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Resumen:

El Proyecto Singular Estratégico: "Tecnologias Avanzadas de Generacion, Captura y Almacenamiento de CO,",
cofinanciado por el MICINN y los Fondos FEDER (UE), contemplaba, en el subproyecto: "Almacenamiento Geologico
de CO,", el estudio detallado del analogo natural de escape de CO, en forma de DIC (Carbono Inorgénico Disuelto),
del sistema termal de Alicun de Las Torres (Prov. de Granada), el cual se caracteriza por tener asociada una importante
masa de travertinos. Para explicar la formacion de estos travertinos era necesario establecer un modelo hidrogeoldgico
e hidrogeoquimico de la zona, utilizando los datos hidroquimicos de las aguas de dicho sistema termal, asi como las
caracteristicas isotdpicas de las aguas, del carbono inorganico disuelto y la composicion quimica e isotopica de los
gases libres y disueltos en ellas.

Hidrogeological and Hydrogeochemical Modelling of the Alictin de las Torres Termal System
(Province of Granada). Isotope Hydrochemistry and Gases in Groundwaters

Prado Pérez, A. J.; Delgado, A.; Crespo, M. T.; Martin, A.; Vaselli, O.; Pérez del Villar, L.

147 pp. 52 fig. 23 tablas 114 refs.

Abstract:

In the framework of a Singular Strategic Project entitled: "Advanced Technologies of Carbon, Capture and Storage
(CCS)", supported by the MICINN (Spain) and the FEDER founds (EU), specifically in the Carbon Storage Task, a
comprehensive study on the CO, leakage as DIC (Dissolved Inorganic Carbon) in the Alicun de Las Torres (Prov. of
Granada) natural analogue thermal system was envisaged. This analogous system is characterised by the presence of
a very important travertine formation, which can be considered as a permanent and stable sink for CO,. In order to
explain the formation of these travertine mass an hydrogeological and hydrogeochemical model of the area has been
established by using the hydrochemical data, the stable and radioactive isotope characteristics, the dissolved inorganic
carbon, as well as the chemical and isotopic composition of the free and dissolved gases of the abovementioned
Thermal System.
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1. Introduccion y Objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El Proyecto Singular Estratégico PSE 120000-2008-6 (08/184) "Tecnologias Avanzadas
de Generacion, Captura y Almacenamiento de CO,”, concedido el 31 de Octubre de
2008 por el Ministerio de Ciencia e Innovaciéon (MICINN), contempla, en su
subproyecto PSS 120000-2008-31 "Almacenamiento Geoldgico de CO," el estudio
detallado del Analogo Natural de Escape de CO, en forma de DIC (Carbono Inorganico
Disuelto) del balneario de Alictin de Las Torres (Prov. de Granada), para lo que se
necesitaba la realizacion de un modelo hidrogeolédgico de la zona en el que se incluyera
la Cuenca de Guadix-Baza y los relieves Alpujarrides, Nevado—Filabrides y Subbéticos
circundantes. La finalidad de este modelo hidrogeologico era la de encuadrar en €l el
Sistema Termal de Alicun de las Torres, para realizar después un modelo
hidrogeoquimico, incluyendo los datos isotopicos de los elementos estables y
radiactivos disueltos en las aguas. Ademds se ha determinado la composicion y la
signatura isotdpica de los gases de efecto invernadero libres y disueltos de dichas aguas,
ya que se trata de un sistema analogo natural de escape de CO, en forma de DIC
(Carbono Inorgéanico Disuelto) y con el objeto de conocer el origen de dicho C, asi
como la asociacion fisica entre en CO, y el “’Rn. Los datos de partida para la
realizacion de dicho modelo hidrogeoldgico han sido los existentes en la zona y
obtenidos desde la década de los anos 60 hasta la actualidad por particulares, empresas
y organismos oficiales como el IGME, la Universidad de Granada, la Confederacion

Hidrografica del Guadalquivir y la Junta de Andalucia.

La caracterizacion hidroquimica de las aguas de la zona se ha realizado a partir los datos
procedentes del inventario de puntos de agua recogido en el apartado de hidrogeologia
(IGME 2009), y de los analisis de las muestras de aguas recogidas en el marco de esta
investigacion. Sin embargo, para el estudio hidrogeoquimico se han tenido solamente en

cuenta estas ultimas muestras.

El estudio hidroquimico y de la evolucién hidrogeoquimica del sistema se ha realizado
desde tres puntos de vista diferentes complementarios entre si y que son: i) de las
relaciones existentes entre las distintas variables quimicas y fisicoquimicas de las

muestras; ii) de su distribucion espacial; y iii) del andlisis de los procesos de interaccion



1. Introduccion y Objetivos

agua/roca que tienen lugar durante la evolucion de las aguas en el sistema. No obstante,
la caracterizacion hidroquimica del sistema y su evolucion hidrogeoquimica se han

tratado por separado.

La caracterizacion hidroquimica comienza con un apartado dedicado al andlisis
estadistico descriptivo de las diferentes variables analizadas en todas las muestras,
independientemente de que provengan de la base de datos del IGME o de las obtenidas
en este trabajo. Ademads, se hace un tratamiento estadistico independiente de estas
ultimas. Seguidamente se explica la caracterizacion hidroquimica general de las
muestras de agua, para lo que se han clasificado segiin su composiciéon quimica,
identificandose ademads las aguas menos evolucionadas que pueden ser las que dan
origen a las aguas de los manantiales termales de Alictin de las Torres. Para finalizar, se
ha realizado el analisis estadistico multivariante de las muestras y sus variables, usando
el analisis Cluster y el de componentes principales (ACP), respectivamente. El primero,
ha permitido agrupar las muestras segiin sus caracteristicas quimicas y fisicoquimicas,
mientras que el segundo ha permitido establecer las relaciones existentes entre las

variables quimicas y fisicoquimicas de las muestras.

En el apartado dedicado a la evolucion hidrogeoquimica, basado en el andlisis de
especiacion-solubilidad y la modelacion inversa, se confirman las principales
conclusiones obtenidas del estudio hidroquimico y se explican convenientemente,
mediante el andlisis de los indices de saturacién de los principales minerales, los
procesos de interaccion agua/roca que han tenido lugar durante la evolucion de las
aguas; mientras que la modelizacidn inversa ha permitido cuantificar la importancia de
dichos procesos. Ademas, se ha realizado el calculo geotermométrico de las aguas del
sistema, el cual ha permitido establecer la temperatura aproximada del reservorio, lo que
de manera indirecta indica la profundidad a la que éste se encuentra. Por ultimo, el
estudio mediante SEM+EDX de los filtros usados en la toma de muestras ha permitido
identificar las principales fases minerales heredadas y neoformadas durante la
desecacion de dichos filtros. Estas tultimas fases minerales han servido para
complementar la interpretacion de los indices de saturacion calculados para las aguas

estudiadas.
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La caracterizacion isotdpica de las aguas se ha estructurado de la siguiente manera:

1°) El estudio de los is6topos estables de las aguas del Sistema Termal para el que se
han determinado los valores de 8D; §'*0 (V-SMOW), §"*Cpc y 8"Cpoc (V-PDB), éste
ultimo cuando las muestras lo han permitido. Los dos primeros se han determinado con
el fin de conocer las condiciones ambientales en las zonas de recarga del sistema
(altitud, condiciones climaticas, etc), asi como para evaluar la posible existencia de
mezcla de diferentes acuiferos y los procesos secundarios capaces de modificar la
signatura isotopica original de las aguas, esencialmente los de evaporacion y, en menor
medida, los de interaccidon agua/roca y/o desgasificacion de las aguas. A su vez, el
analisis de los is6topos del C se ha realizado con el fin de conocer el origen de éste, ya
sea mantélico, de la disolucion de calizas o de la descomposicion de la cobertera
vegetal. Ademas, el andlisis de estos isotopos ha servido también para determinar el
fraccionamiento isotopico que tiene lugar a lo largo del proceso continuo de

desgasificacion de las aguas y la subsiguiente precipitacion de travertinos.

29 El estudio de los de isotopos radiactivos, para el que se ha determinado la
concentracion U y algunos de los isotopos hijos de la parte alta de la serie de
desintegracién radiactiva del 2**U, como el #*U, **°Ra y **’Rn, se ha realizado para
conocer: 1) la capacidad de movilizacion de elementos toxicos, en este caso radiactivos,
que tienen estas aguas termales; ii) la capacidad de transportarlos hacia la superficie; y
iii) para profundizar en el conocimiento de los procesos de interaccion agua/roca que
tienen lugar en el sistema, utilizando esencialmente la relacion de actividades (AR)
entre el 2**U y **U. Ademas, el CO,, tanto en estado gaseoso como disuelto en el agua,
es un excelente carrier del isotopo radiogénico “*Rn (Etiope y Lombardi, 1995;

Martinelli 1998; Batiot-Guilhe et al., 2007 y Perrier et al., 2009)

El altimo apartado de este trabajo esta dedicado al estudio de la composicién quimica de
la fase gaseosa libre y disuelta en las aguas, asi como a sus signaturas isotdpicas, ya
que, como se ha dicho anteriormente, se trata de un sistema analogo natural de escape

de CO; en forma de DIC y al objeto de conocer el origen de dicho C.
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2. METODOLOGIA Y MUESTRAS

Para establecer e modelo hidrogeolégico conceptual de la zona se procedid a
recopilar la informacién hidrogeoldgica existente de la misma, para lo que se ha
utilizado el servicio documental y de la base de datos de aguas del IGME. Hay que
destacar que en la zona de estudio, desde la década de los afios 60, se han realizado y
siguen realizandose numerosos estudios por el IGME y la Confederacion Hidrografica
del Guadalquivir (CHG), fundamentalmente. Entre ellos destacan los debidos a la FAO-
IGME (1975); IGME (1983, 1984 y 1988); MOPU-IGME (1988); CHG-ITGE (1993);
DGOH-IGME (1993a, b); CHG (1994); ITGE (1996a, b); Junta de Andalucia-ITGE
(2000); CHG-IGME (2001a, b); ICA. (2001). A partir de estos datos se procedio a
elaborar de dos cortes hidrogeologicos: uno, a escala de cuenca, y otro, a escala local
del Sistema Termal de Alicun, los cuales contribuyen a explicar y a establecer el
modelo conceptual del funcionamiento hidrogeologico de dicho Sistema en relacion con
el sistema hidrogeoldgico mas regional de la zona. A partir de dicho modelo se pueden
establecer las posibles conexiones hidraulicas existentes entre cada una de las unidades
hidrogeolédgicas definidas y explicar asi el posible origen del agua termal que surge en

los manantiales del balneario de Alictn de las Torres.

La toma de muestras de aguas se realiz6 en dos campafias. Durante la primera, entre
el 9 y el 20 de Febrero de 2009, se tom6 solamente una muestra de las aguas del
manantial termal principal de Alicin de las Torres (AL-35), mientras que durante la
segunda, realizada en Septiembre del mismo afo, se tomaron un total de 13, 4 de las
aguas termales del manantial del balneario, y las restantes de los manantiales y pozos de

las inmediaciones del mismo (Tabla 1).

Ademas, para poder interpretar y dilucidar el origen de las aguas del manantial termal,
se han tenido en cuenta también las muestras recogidas en las base de datos

hidroquimicos del IGME, que estan recogidas en la Tabla 2.
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Tabla 1. Muestras de aguas recogidas durante las campariias de Febrero y Septiembre de 2009

Siglas Acuifero  Litologia X Y Observaciones Topoénimo
Campana de Febrero de 2009
MCB 490630 4151520 Manantial Balneario
Al-35 CO;~
Campafa de Septiembr e de 2009
Gl BMP Detritico 496052 4147866 Sondeo Gorafe
G2 BMP Detritico 494657 4148604 Sondeo Gorafe
G3 BMP Detritico 494382 4150719 Sondeo Gorafe
LECH BHV CO;~ 495324 4141338 Sondeo Gorafe
ST BBQ CO;5~ 495520 4133730 Manantial Hernan Valle
All MCB CO; 490630 4151520 Manantial Balneario
Al2 MCB COs5 490659 4151527 Manantial Balneario
Al3 MCB CO;5; 490618 4151466 Manantial Balneario
Al4 MCB CO;5 490595 4151438 Manantial Balneario
LaTga MOT Detritico 490266 4150723 Fuente Gorafe
Ol MOT CO; 484849 4152204 Fuente Pedro Martinez
ADT1 MCB CO;5 487759 4162420 Manantial Alicun de las Torres
VDT MFD Detritico 491073 4152473 Sondeo Villan.de las Torres

Tabla 2. Muestras de aguas de la base de datos del IGME

Siglas  Acuifero  Litologia X Y
BBQ-5 BBQ CO;~ 522732 4135668
BBQ-6 BBQ CO;~ 522732 4135668
BMP-21 BMP Detritico 508900 4151100
BMP-23 BMP Detritico 508376 4151759
BMP-28 BMP Detritico 515300 4153224
BNF-9  BNF CO;~ 523207 4132327
HV-1 BHV CO;~ 494872 4135932
HV-2 BHV CO;~ 494872 4135932
HV-3 BHV CO;~ 494667 4136379
HV-4 BHV CO;~ 499561 4138534
BBQ-12 BBQ CO;~ 523243 4137735
BBQ-14 BBQ CO;~ 497324 4138442
BMP-18 BMP Detritico 518279 4148956
BMP-27 BMP Detritico 504900 4152900
BMP-30 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-31 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-32 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-33 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-34 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-35 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-36 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-37 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-38 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-40 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-41 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-42 BMP Detritico 514825 4153598
BMP-43 BMP Detritico 514825 4153598
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MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MCB
MFD
MFD
MFD
MCB
MFD
MFD
MFD

COs5~
COs5~
COs5
COs5
COs5
COs5
COs5
COs~
COs5~
COs5
COs5
COs5
COs5~
COs5
COs5
COs5~
COs5~
COs5
COs5
COs5
COs5~
Detritico
COs5
COs5~
COs5~
COs5
COs5
COs5
COs5
COs5
COs5
COs5~
COs5~
COs5
COs5
COs5
COs5~
COs5
COs5~
COs5~
COs5~
COs5
COs5
COs5~
COs5
COs5
COs5~
Detritico
Detritico
Detritico
COs5
Dtritico **
Dtritico
Dtritico

523207
503510
516900
495526
520775
521200
504493
504493
516700
513387
517625
513550
517025
513875
511100
511100
510075
510500
510582
510582
513387
486198
515600
510900
512650
508475
515125
516125
512400
511445
511445
512250
490700
490700
490700
490700
490700
490700
490700
490700
490700
490700
490700
490700
487710
490700
490700
487380
488390
486516
487745
490598
491101
493920
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4132327
4128600
4142100
4133636
4135175
4135775
4133768
4133768
4131000
4133249
4135900
4135975
4136750
4138900
4129400
4129400
4130075
4130200
4132571
4132571
4133249
4145880
4131150
4136100
4141000
4131300
4131800
4132200
4133900
4134214
4134214
4134350
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4151575
4155185
4151575
4151575
4148251
4149852
4145664
4162334
4147877
4153968
4158075



MFD-7
MFD-9
MGH-1
MGH-2
MGH-3
MGH-4
BBQ-10
BBQ-17
BMP-1
BMP-10
BMP-11
BMP-12
BMP-15
BMP-16
BMP-24
BMP-29
BMP-3
BMP-4
BMP-5
BMP-51
BMP-6
BMP-7
BMP-8
BMP-9
MFD-2
MGH-5
MOT-2
0-1
0-10
0-11
0-13
0-14
0-18
0-20
0-21
0-24
0-25
0-26
0-3
0-4
0-6
0-7
0-8
0-9

MFD
MFD
MGH
MGH
MGH
MGH
BBQ
BBQ
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
BMP
MFD
MGH
MOT
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR
OTR

Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Cbtos
Cbtos
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Dtritico
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros
Otros

486516
487084
491050
491050
491050
488114
498799
509344
503250
506296
504944
498014
501847
502535
502779
511688
503692
500595
500004
503981
495898
500299
506296
506296
486641
487770
484932
465755
468865
469689
469597
471525
478745
455193
455193
472778
472778
472778
465701
465135
464057
462713
463357
468579
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4145664
4147358
4160950
4160950
4160950
4162488
4136870
4141406
4137241
4142049
4142172
4142602
4143496
4144143
4151909
4153550
4138751
4139397
4139489
4154067
4139645
4141924
4142049
4142049
4146404
4162993
4152138
4163229
4162353
4165987
4167775
4169000
4161891
4159149
4159149
4151738
4151738
4151738
4161996
4161290
4161633
4162810
4164102
4164265

Para la caracterizacién quimica de las muestras hay que tener en cuenta que éstas

son, en si mismas, un sistema en continua evolucion temporal y que aisladas de su

entorno continuan evolucionando en funcidén de las condiciones iniciales de su sistema

natural y de la variables que intervienen en el proceso de transporte desde el punto de

toma de la muestra hasta el laboratorio. Esto supone, por tanto, una variacion de los
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parametros quimicos que definen su estado fisicoquimico y, por consiguiente, un
alejamiento de las condiciones reales del sistema al que representan. Este caracter
dindmico de las muestras de agua constituye la primera limitacion para obtener un
analisis correcto de las mismas. Por ello, se precisa determinar in situ los parametros
que evolucionan madas rapidamente, como son: el pH, Eh, la temperatura, la
conductividad eléctrica y la alcalinidad, y realizar el analisis quimico lo mas pronto

posible.

Por estos motivos, en la toma de muestras realizada en el marco de este trabajo se ha
tenido especial esmero en la preparacion de los equipos empleados para medir in situ las
caracteristicas fisicoquimicas de las muestras y, por supuesto, en las determinaciones
analiticas Dbésicas realizadas en los diferentes laboratorios. Los principales

procedimientos llevados a cabo en cada una de las etapas citadas han sido los siguientes:

a) La preparacion previa del instrumental y delos recipientes para las muestras.

Antes de comenzar las campanas se procedid a la preparacion del instrumental para
medir los pardmetros fisicoquimicos in situ y de los contenedores de las muestras. La
preparacion del citado instrumental consistio en su calibracion previa, utilizando los
patrones adecuados para cada uno de los pardmetros. Esta calibracion se alcanzo sin
problemas para el pH, la conductividad eléctrica y la temperatura, pero no para el

potencial redox, como suele ser habitual.

Los equipos utilizados para realizar las medidas fisico-quimicas de las aguas in situ y

sus métodos de calibracion fueron los siguientes:

. pH-metro, compuestos de un voltimetro con microprocesador, electrodo de pH y
sonda de temperatura con compensacion automatica de la misma. Su calibracion
consistié en registrar la sefal eléctrica obtenida al medir el pH de dos soluciones patron,
tamponadas a pH 4 y 7. Con ambas medidas, el microprocesador del equipo genera una
recta de calibracion que aplica a las medidas de las muestras problema. Por ello, es
primordial que las muestras problema tengan valores de pH comprendidos entre los
valores extremos usados para la calibracion, asi como que, simultaneamente a las
medidas de pH, se realice, tanto en las soluciones patron como en las muestras
problema, la medida de la temperatura, ya que esta variable influye directamente sobre

el valor del pH.
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. Medidor del potencial redox (Eh), formado por un voltimetro con

microprocesador, un electrodo, habitualmente combinado de Pt-Ag-ClAg, y una sonda
de temperatura. Para medir el Eh no se realiza una calibracion sino una comprobacion
de que el equipo mide correctamente. Para ello, se comprueba generalmente la exactitud
y reproducibilidad de las medidas realizadas en varias soluciones tampon, con Eh

conocido.

. Conductivimetro, compuesto de un voltimetro con microprocesador, un
electrodo y una sonda de temperatura, con correccion automadtica del efecto de la
misma. Su calibracion consiste en registrar la sefal eléctrica que se produce al medir la
conductividad de dos soluciones patrones tamponadas. Con dichas medidas, el
microprocesador del equipo genera una recta de calibracion que aplicard a las medidas
que se realiza sobre las muestras problema. Es importante que dichas muestras tengan
también una conductividad comprendida entre los valores extremos usados para la
calibracién, asi como que se mida simultaneamente la temperatura en las soluciones
patron y en las muestras problema, ya que dicha variable influye significativamente en

el valor de conductividad.

La preparacion de los viales de plastico para las muestras consistio en lavarlos con
jabdn; enjuagarlos con agua destilada; y llenarlos con HCI diluido. Tras mantenerlos
con acido durante unas 12 horas, se vaciaron y aclararon tres veces con agua destilada,
dejandolos secar antes de usarlos. Cada muestra de agua consistio en: 1) una alicuota de
aproximadamente 1L que, sin tratar quimicamente, se utiliz6 para analizar los aniones;
i) otra alicuota de aproximadamente 100 mL, filtrada y acidificada con HNO; 65%
calidad analisis, para la determinacion de cationes; y iii) la tercera, también filtrada y
acidificada (pH<2) con HCI 32% calidad analisis, para la determinacion de Fe (II) y Fe
(TI1)

Para filtrar las muestras se empled un equipo de filtracion por presion, tipo jeringa, con
portafiltros y filtros de 0.45; 0.2 y 0.1um. Dependiendo de la turbidez de las muestras,
para su filtracion se emplearon los tres filtros en cascada o bien el méas adecuado de los
tres, generalmente el de 0.2 um. Todos los componentes del sistema, incluidos los
filtros, estan fabricados con sustancias quimicamente inertes para evitar cualquier tipo
de contaminacion. Antes de tomar las muestras el sistema de filtrado fue

cuidadosamente lavado con agua destilada.
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b) Procedimiento para medir los datos fisicoquimicosy tomar las muestrasen el
campo.

En cada punto de agua o manantial se anotaron los siguientes datos: 1) la fecha y hora de
la toma de la muestras, ii) las coordenadas UTM del punto mediante un equipo GPS, iii)
las condiciones climaticas y iv) cualquier otro dato singular que pudiera resultar de
interés en la interpretacion posterior de los resultados, como olor del agua, evidencias
de eutrofizacion, presencia de precipitados, caudal, presencia de vegetacion, etc. En la

mayor parte de los casos se realizaron esquemas de campo y se tomaron fotografias.

Para cada muestra se midieron y anotaron los valores de pH; Eh; conductividad y T,
todos ellos medidos in sifu. Las muestras se recogieron en los recipientes previamente
acondicionados en el laboratorio, los cuales ademas se lavaron tres veces con el agua
problema. Igualmente se operd con el sistema de filtracion. Los recipientes se llenaron
totalmente, evitando dejar cdmara de aire alguna entre el agua y el tapon del recipiente.
Las muestras asi obtenidas se conservaron en neveras portatiles con hielo seco, con el
fin de mantenerlas a una temperatura aproximada de 4°C. Los filtros utilizados se
etiquetaron con las siglas de su correspondiente muestra de agua, se guardaron en bolsas
de pléstico y se transportaron a los laboratorios para su posterior estudio mineraldgico
por Microscopia Electronica de Barrido acoplado a un sistema analitico de Energias

Dispersivas de Rayos X (MEB+EDX)

Ademas de los pardmetros fisicoquimicos mencionados, en cada muestra se determiné
también in situ su alcalinidad total, siguiendo la norma UNE-EN ISO 9963-1 y el
método 2320, descrito en “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (Fig.1) Para el calculo de los volimenes de equivalencia se utilizé el

método de Gran.

La alcalinidad total del agua se define como su capacidad cuantitativa para reaccionar
con los iones H' o, en otras palabras, su capacidad de neutralizacion 4cida. Este
parametro es funcion de las concentraciones en bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos
en el agua, aunque otras sustancias tampon (X), como el amoniaco, boratos, fosfatos,
silicatos y aniones organicos, pueden influir en su determinaciéon. De esta manera, la

alcalinidad total del agua (Ar) se expresa mediante la siguiente ecuacion [1]:

11
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A1 =~2[COs*]+ [HCO5]+ [OH]-[H]+ [X]......... [1]

Y se obtiene por valoracidon con acido hasta el viraje de un indicador combinado de
verde bromocresol y rojo de metilo, proporcionando asi una medida del bicarbonato,

carbonato e iones hidroxido disueltos en el agua.

Para la valoracion se utiliza una alicuota de de SO0mL de la muestra problema, que se
acidifica con HCI 0.1M, afadiéndolo en volimenes de 0.1 a 0.2mL y anotando los

valores potenciométricos de pH que sucesivamente va adquiriendo el agua (Fig. 1)

®e
\ Vet i e
Fig. 1. Medida de la alcalinidad en el campo

La valoracion se realiza por el método de Gran, el cual estd basado en el hecho de que,
al adicionar pequefios incrementos de acido tras el punto de equivalencia del CO,, el i6n
H" sea el dominante en el agua. De esta manera, a valores de pH comprendidos entre 3
y 4, la representacion de la concentracion de protones [H'] en el agua frente a la
concentracion de acido afiadido es una linea recta que corta el eje de abscisas en un

punto que corresponde a la alcalinidad de la muestra.

Por ultimo, los sulfuros disueltos se analizaron por colorimetria, utilizando un
espectrofotometro portatil y siguiendo el método del azul de metileno, equivalente al

método USEPA 376.2.

12
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Tanto las medidas de alcalinidad total como la de los sulfuros disueltos se realizaron en
los 20 minutos posteriores a la toma de la muestra para minimizar asi la desgasificacion

o el enfriamiento de las mismas.

c) Determinaciones analiticasen e laboratorio

El anélisis de los cationes (Ca, Na, Mg, K, Fe y Mn) en las muestras previamente
filtradas, acidificadas y conservadas a 4°C y, por lo tanto, estabilizadas, se realizaron
mediante espectrometria de absorcion atomica, por absorcién y emision, mientras que
los elementos en traza (Sr, Be, Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Y, Mo, Cd, In,
Sn, Sb, Ba, Au, TL, Pb, Bi, Th, U, Li, B) se determinaron mediante espectrometria de

masas con fuente de plasma (ICP-MS), modelo Perkin Elmer Sciex Elan 5000.

El Al se midi6 por espectrometria de absorcion atémica, usando una camara de grafito

modelo Perkin Elmer, modelo 5100 ZL Zeeman.

Todas estas determinaciones se realizaron en los laboratorios del Centro de

Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada.

Por ultimo, la silice se midi6 mediante espectrometria de emision Optica y
espectrometria de masas de plasma de induccion acoplada (ICP-OES y ICP-MS,
respectivamente), en los laboratorios de los servicios -cientifico-técnicos de la

Universidad de Barcelona.

La determinacion de los aniones, que se hizo casi inmediatamente después de tomar las
muestras, por ser ¢stas sumamente inestables, se realizd en los laboratorios de
geoquimica de la Universidad de Zaragoza. Los métodos utilizados para los citados

analisis fueron los siguientes:

e Los cloruros se determinaron por medida potenciométrica directa, con un
potenciometro ORION 710-A, dotado de compensacién automatica de
temperatura, e incorporando un electrodo especifico de cloruro, modelo ORION
94-17BN, y un electrodo de referencia ORION 90-0200. La muestra fue
previamente tratada con CISA, como supresor de interferencias, y con solucion

de NaNO; 5M, para ajustar la fuerza i6nica de la soluciéon (ISA).

13
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e Para la determinacion de fluoruros se utiliz6 la misma técnica, el mismo equipo
y el mismo electrodo de referencia que para los cloruros. Como electrodo
selectivo de fluoruros se utilizé el modelo ORION 94-09BN. Como supresor de

interferencias y ajustador de la fuerza i6nica (ISA) se anadié TISAB III

e El contenido en sulfatos se determin6 de forma indirecta, mediante
espectrometria de absorcion molecular, segun el método de Nemeth. Este
método consiste en la determinacion colorimétrica del equivalente en cromato
del sulfato presente en la muestra: el i6n cromato se afiade a la muestra en forma

de cromato barico, en medio acido, para producir la reaccion siguiente [2] :

Ba’" +CrO; +SO; — BaSO, +CrO; [2]

El BaSO4 formado precipita y el exceso de BaCrOy4 se elimina alcalinizando el
medio mediante una soluciéon amoniacal. De esta manera, el BaCrO, se
insolubilza, quedando solamente en solucion el cromato equivalente al sulfato de
la muestra. Este método permite la obtencién de soluciones coloreadas
susceptibles de ser mediadas colorimétricamente a 436nm, para lo que se utilizo

un espectrofotdémetro PYE UNICAM SP6-200.

e Para la determinacion de los fosfatos se utilizd el método basado en que el
fosfato disuelto en el agua reacciona con el vanadomolibdato amoénico y forma
acido fosfovanado-molibdico (PO4(NH3);VONH4-11Mo00Os3), de color amarillo.
La intensidad del color se mide espectrofotométricamente a 420nm, usando el

mismo espectrofotometro utilizado para medir el sulfato total disuelto.

La calidad de los resultados analiticos se garantizO6 mediante el analisis de blancos,
duplicados y patrones multielementales cada 10 muestras, obteniéndose generalmente
resultados reproducibles dentro de un rango de error del 3 al 5 %. Como comprobacién
adicional de la calidad de los resultados se calculd el balance de cargas para cada
muestra, usando el codigo PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) y la base de datos
termodindmicos WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 2001) Para la mayor parte de las
muestras, los errores en el balance de cargas fueron inferiores al 5%, siendo mayores
unicamente para muestras de muy baja conductividad, lo cual es lo habitual en muestras

de aguas.
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Para la determinacion de la alcalinidad en el laboratorio se han utilizado dos alicuotas
de 30 mL y 40 mL de la muestra refrigerada hasta el momento de su andlisis, y
previamente filtrada con filtros de nylon acoplados a una jeringa y de 0.22 um de
tamafio de poro. La primera alicuota se valordé directamente sin tratamiento previo,
reduciendo la agitacion para evitar la pérdida del COyg) disuelto, mientras que la
segunda se valord después de mantenerse en estufa a 60°C durante 12 a 15h, con el fin

de eliminar del CO,(,) disuelto, y a temperatura ambiente.

Las muestras con mayor alcalinidad se valoraron con HCI 0.1M, mientras que para las

de menor alcalinidad se utilizo HCI 0.02M.

Simultaneamente se midi6 el potencial redox de las muestras mediante un electrodo
Crison 52-62 (Combinado Pt+Ag/AgCl 3M), calibrado previamente con un patron de

referencia comercial.

El tetraborato de sodio decahidratado (Na,B4O7-10H,0) se empled para la tipificacion

de los acidos, en vez del carbonato sodico.

El instrumental utilizado incluye una bureta automatica de precision Crisol, controlada
mediante el programa LabView; un agitador magnético, y un electrodo comercial

estandar Crison 52.02.

Los célculos necesarios para obtener la alcalinidad de la muestra son los siguientes:

Tras la valoracion de la muestra se representan los resultados para calcular los
volimenes de equivalencia segun el método de Gran, para lo cual se aplican las

expresiones siguientes:

(1) Antes del volumen de equivalencia:
yzloié’x(Vo—v) [3]

(2) Después del volumen de equivalencia:
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yle% x(V,=v) [4]

En las que: E: es el potencial del electrodo medido en cada punto y expresado en mV. Vy: es el volumen
de la alicuota de la muestra, expresado en mL. v: es el volumen de dcido ariadido en cada punto, en mL.
g: es un valor que se obtiene de la aplicacion de la expresion [5]

_nk [5]
g(mV) = RT

Donde F: es 96485.31 C/mol; R: es 8.314 J/Kmol, n = y. T: es la temperatura

Los valores de y se representan en funcion del volumen de acido afiadido, obteniéndose
dos rectas que se cortan en el punto en el que y es igual a cero, que representa el

volumen de equivalencia, expresado en mL de HCI.
Los resultados se expresan mediante la expresion [6]

L CUHCD XV, [6]
Vo
En la que A: es la alcalinidad expresada en mol/L; ¢ (HCI): es la concentracion de dacido clorhidrico

utilizado en la valoracion, el mol/L.V, : es el volumen de equivalencia calculado y expresado en mL yVy:
es el volumen utilizado de la muestra, expresado en mL.

En el caso de que los calculos se realicen utilizando el volumen de equivalencia
necesario para alcanzar un pH cercano al punto de viraje del indicador combinado verde
de bromocresol-rojo de metilo, se obtiene el valor de la alcalinidad total, definido
anteriormente, mientras que si se realizan usando el volumen de equivalencia necesario
para alcanzar un pH cercano al punto de viraje de la fenoftaleina, se obtiene el valor de
la alcalinidad compuesta, que es la medida de la cantidad de iones hidroxido y de la
mitad de los carbonatos disueltos en la muestra. Estos calculos se realizan tanto para las
valoraciones realizadas en el campo como para las realizadas en el laboratorio, si bien la
alcalinidad calculada a partir de las valoraciones realizadas en el campo son las mas
fiables y utiles, ya que durante el transporte hasta el laboratorio las muestras de agua se
desestabilizan, perdiendo gran parte de los aniones comprometidos en este pardmetro

fisicoquimico.

Por ultimo, los valores de potencial redox medidos se expresan respecto al electrodo

estandar de hidrogeno (SHE).
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Para la determinacion de las signatur as isotopicas (isotopos estables) de las aguasy
compuestos disueltos en ellas se han seguido los procedimientos rutinarios del
Laboratorio de Biogeoquimica de Isdtopos Estables del Instituto Andaluz de Ciencias
de la Tierra del CSIC de Granada. Este tipo de andlisis estd fundamentado en la medida
de las razones isotopicas de un elemento en un determinado compuesto. Los diferentes
isotopos de dicho elemento se separan de acuerdo con sus diferentes masas mediante un
campo magnético en un espectrometro de masas. Dado que las abundancias y los valores
absolutos de los iso6topos de un elemento no pueden determinarse con la suficiente
exactitud para los propdsitos biogeoquimicos, no se utilizan los valores absolutos sino las
diferencias relativas en las razones isotdpicas, por lo que las medidas se realizan siempre
frente a una muestra patron de composicion perfectamente conocida. La unidad empleada

en la medida es el 6 [7], expresado como:
Donde R, y Ry: son las razones isotopicas para la muestra y el patron de referencia, respectivamente.

Por tanto, los resultados isotopicos siempre se expresan referidos a un patron de referencia
internacional. Asi, en las muestras acuosas, para el oxigeno e hidrogeno se ha utilizado el
V-SMOW; las muestras que contienen carbono estan referidas a V-PDB (originariamente
PDB, Pee Dee Belemnites); mientras que las muestras que contienen nitrogenose refieren
a la razon isotopica de este elemento en el aire (AIR) El prefijo V- significa que se trata
de patrones internacionales preparados en Viena por la OIEA (Organismo Internacional

de Energia Atdmica).

Para la determinacion de los valores 8'*O en aguas se ha seguido una modificacion del
método de equilibrio de CO,—H,O (Epstein y Mayeda, 1953), el cual consiste en
equilibrar isotopicamente el par CO,-H,O a una temperatura constante (25°C) en
presencia de He. Una alicuota de este CO, equilibrado se transfiere al sistema
automatico GasBench II y posteriormente al espectrometro de masas para medir la
relacion '*0/'°0. El sistema de flujo continuo (GasBench + IRMS) permite el paso de
CO; + He por diferentes capilares, de manera que, en primer lugar, se elimine el agua

(capilares de Naflon) y, posteriormente, se separe el CO, de otros gases contaminantes
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(columna cromatografica). Finalmente, el gas es introducido en el espectrémetro de
masas, arrastrado por una corriente de He, lo que permite su anélisis isotopico. Debido
a que la razon '*0/'°0 en CO, y en el agua son diferentes, el valor de 8'°0 que se
obtiene debe ser corregido considerando el correspondiente factor de fraccionamiento
isotopico o.. Los valores se dan en %o frente al estdndar internacional V-SMOW.
Todas las muestras se analizaron por triplicado. Patrones internos (EEZ-3, EEZ-4 y
EEZ-6), previamente contrastados con los patrones internacionales: V-SMOW, SLIP y
SLAP, suministrados por la IAEA, se introdujeron cada 3 muestras. Es decir, cada 9
analisis. El error experimental de las determinaciones de valores 8'°0 es menor que

0,15%eo.

Para la determinacion de los valores 8°H en aguas, el H, se extrajo mediante la
reduccion del agua con Zn metélico a 480°C (Coleman et al., 1982). La alicuota de la
muestra (Sul) se introdujo en un portamuestras totalmente seco, secado en estufa de
vacio, que contiene 0.5mg de Zn y Ar, para evitar cualquier contaminacion procedente de
la humedad atmosférica. Después se congeld el agua con N, liquido (-180°C) y se
expulso el Ar; de modo que en el portamuestras quedd Unicamente el agua y el Zn. A
continuacion se calent6 el portamuestras a 480°C para producir la reaccion. El H, asi
obtenido se llevd al sistema de admision del espectrometro de masas para la

determinacion de su composicion isotopica.

Otra opcion es inyectar 1l de agua mediante la tipica jeringa Hamilton de 10ul con un
brazo automatico Combipal en un horno de pirdlisis TC (Thermo-Finnigan) a 1450°C
que contiene glassy-carbon y grafito. De esta manera, se forma H, y CO que son
arrastrados mediante una corriente de He por una columna cromatografica que separa
ambos gases (Gehre et al., 2004) Este sistema esta conectado con un espectrometro de
masas Delta Plus XL mediante un sistema Conflo III, ambos de Thermo-Finningan.
Anuque cada muestra es analizada 5 veces, las dos primeras medidas son descartadas

para evitar los posibles efectos memoria de la muestra anterior.
Los patrones internos EEZ-3, EEZ-4, EEZ-6B y SN-06, que fueron previamente

contrastados con los patrones internacionales V-SMOW, SLIP y SLAP de la OIEA, se

analizaron en las mismas condiciones que las muestras. El error experimental es
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menor de 2%o, tanto para la determinacion de los valores del 6D por el método del Zn

como por el método de pirdlisis a alta temperatura.

Las determinaciones isotépicas en €l DIC y DOC son especialmente sensibles a la
toma y conservacion de las muestras, por lo que deben de tenerse en cuenta las

siguientes precauciones:

* Lo primero y mas importante es saber si lo que se quiere analizar es el TIC (Total
Inorganic Carbon) y TOC (Total Organic Carbon) o DIC y DOC (Dissolved
Organic Carbon).

* Para determinar el DIC y DOC es absolutamente necesario filtrar in situ la muestra
por un filtro de jeringa de 0.45pm o mejor de 0.2pum, eliminando las primeras gotas
de agua que salgan del filtro antes de llenar el vial. De esta manera se evita

cualquier tipo de contaminacion.

» Si la muestra no puede conservarse en frio desde la toma de la misma hasta su
analisis, es muy conveniente afiadirle 2 gotas de solucion saturada de HgCl, el cual
actua como veneno e impide la proliferacién de microorganismos. A pesar de estas
precauciones, es muy conveniente enviar las muestras al laboratorio lo mas
rapidamente posible para que sean analizadas, o conservarlas a unos 4°C durante su

almacenamiento.

* Llenar el vial sin derramar agua, para evitar asi la pérdida de HgCl, pero procurando

no dejar cdmara de aire alguna entre el agua y el tapon del vial.

» En el caso de que las muestras se guarden en frio y se analicen relativamente pronto,
se puede evitar el uso de HgCl, siempre peligroso para las personas y el medio
ambiente. Sin embargo, en la mayoria de las campanas de campo se requiere el uso
de dicho compuesto, aunque el filtrado de la muestra por un filtro de 0.2pm podria
evitar el uso de HgCl. Considerando que los viales de DIC tiene una capacidad de
tan s6lo 12mL, esta ultima opcion podria ser muy aceptable. Otra opcioén es usar

unos 2mg de sulfato de cobre pentahidratado para los viales de 12mL.
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Para las determinaciones isotopicas de DOC, los viales portamuestras que dan mejor
resultado son los recomendados por la EPA. Son viales de borosilicato, de color ambar,
de 40mL, y que tienen un tapon perforable con una capa doble de silicona-teflon de

0.125 pulgadas (VWR: referencia 15900-024).

Es importante saber que algunos sepfum, como los que se facilitan con los viales tipo
EPA, pueden ser permeables al C inorganico. Por lo que si la muestra se va a almacenar
durante semanas antes de ser analizada, lo més conveniente es comprar los septum por
separado. En concreto, la firma Chromatographic Specialties Inc suministra un septum
de goma-teflon (Ref: C8850522C) que no es permeable al DIC. Para el DOC es
recomendable un pre-tratamiento de los viales consistente en calentarlos en un horno a
450°C, durante 5h, con el fin de eliminar posibles restos de materia organica. Cuando
solo se utilicen los viales de 40mL para el DOC, se puede conservar la muestra,

acidificandola en el propio campo y evitando asi el uso del HgCl.

Para la determinacion de los valores de 8"°C en el DIC se utilizé una alicuota de agua
de 0.5 a 2mL que se inyectd en un vial con acido fosforico y He. La muestra se dejo
reaccionar, a temperatura ambiente y entre 24 y 36h, antes de analizar isotopicamente
el CO; liberado (Salata et al., 2000) Para ello, por un capilar de silice se suministra
una sobrepresion de He que permite la recogida, por otro capilar, del gas que se
pretende analizar, que en este caso es una mezcla de CO,, He y otros gases
contaminantes. El gas entra en un sistema de GasBech (Finnigan Mat), en el que, al
pasar por diferentes capilares, se elimina, en primer lugar, el agua (capilares de
Nafion) y, posteriormente, se separa el CO, de los otros gases contaminantes,
mediante una columna cromatografica de 25m. Finalmente, el gas entra en el
espectrometro de masas (Delta Plus XL o Delta XP), arrastrado por una corriente de
He, en el que se analiza isotopicamente. Las muestras se analizaron por triplicado.
Cada tres muestras, es decir, cada 9 andlisis, se introducen patrones internos (DIC-A,
DIC-B y DIC-T), realizados a base de Na,COs disuelto en agua, con diversos valores
isotdpicos, previamente contrastados con los patrones internacionales NBS-18 y NBS-

19 de 1a OIEA. El error experimental es menor de 0.2 %o para el 8'°C.

Para la determinacion de los valores del 8°C en el DOC, la muestra se acidificé con

acido fosforico, colocandose a continuacion los viales en un TOC 1010 de IO
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Analytical (College Station, TX, USA), que usa un método basado en un
procedimiento de oxidaciéon humeda, mediante el uso de Na,S,0g y temperaturas
comprendidas entre 95 y 100°C, para liberar, en forma de CO,, el carbono orgéanico
disuelto en la muestra sin que se produzcan fraccionamientos isotopicos (St. Jean,
2003) El sistema funciona gracias a un flujo continuo de He que arrastra el CO,
liberado, separandolo del agua mediante un tubo desecante y capilares de Nafion, y de
otros gases contaminantes, mediante un sistema de columna cromatografica conectado

a un espectrometro de masas (Delta Plus XL o Delta Plus XP) (Fig. 2)
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Fig.2. Esquema de obtencion del CO, procedente del DOC mediante el procedimiento de oxidacion
humeda con Na,S,05 y en caliente (100 °C), que consiste en conectar un TOC, con un sistema de
separacion cromatogrdfica de gases, que a su vez estan conectados, con Conflo Ill, a un espectrémetro
de masas (St Jean, 2003)

Para la determinacion de los isotopos radiactivos disueltos en las aguas del Sistema

Termal se han utilizado métodos diferentes segun el isdtopo:

La concentracion de U disuelto en las aguas del manatial se midid, en una primera
aproximacion, mediante técnicas de espectrometria atdmica. Para ello, se filtraron 5L de
muestra a través de filtros de celulosa de 0.45um, de la que se tomo una alicuota de 20
mL para su andlisis en el CIEMAT por fosforimetria cinética laser (KPA). Ademas,
para saber si el U de la muestra estaba disuelto o adsorbido en coloides, ésta se volvio a

filtrar por filtros de celulosa de 0.22 y 01 um. La muestra asi preparada se acidifico con
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HNO; al 65%, reactivo analisis, con el fin de evitar la adsorcion del U por las paredes
del contenedor de plastico en el que se guardod la alicuota. Nuevamente se tomaron 20
mL de muestra y se volvidé a analizar en los mismos laboratorios y con el mismo

método.

Para determinar la composicion isotépica del U disuelto en el agua se empled el
método de espectrometria alfa con detectores de semiconductor (Jurado Vargas et al.,
1997) La preparacion de las muestras para aplicar esta técnica consta de cuatro etapas: 1)
tratamiento preliminar de la muestra; ii) concentracion de los emisores o U y Th; iii)
separacion quimica del U; y iv) preparacion de las fuentes para la medida (Jurado

Vargas et al., 1997)

De las muestras de agua acidificadas y filtradas se tomaron, en funcién de su
concentracion, alicuotas de 0.5L o de 1L, las cuales fueron trazadas con 221J. Una de las
muestras fue dividida en dos: una se trazo con >*U'y la otra con **°U a fin de comparar
trazadores y resultados. Posteriormente, a cada muestra se afiadi6 una cierta cantidad de
FeCl;, procediéndose, posteriormente, a la coprecipitacion del Fe y los actinidos de la
muestra, utilizando NH4OH para neutralizar la solucion. El precipitado se decanto y
centrifugo, disolviéndose posteriormente con HClI 8M. Seguidamente se extrajo el Fe
con diisopropiléter en un embudo de decantacion. En la solucion residual quedd el Th'y
el U, el cual hubo también que separarlo del primero. El proceso de separacion se
realizd usando resinas de intercambio i6nico. Para ello, la fraccion de U se evapord
hasta unos pocos mililitros a la que afiadid6 Na,SOj,, evaporando seguidamente hasta
sequedad. Al residuo obtenido se le afiadi6é unas gotas de H>SOj, agua destilada y azul
de timol. A la disolucién se le anadieron unas gotas de NH,OH, vertiéndose en la célula
electrolitica. Se lavd con H,SOy4 el vaso de precipitado utilizado y se incorporaron los
lavados a la célula electrolitica. Por ultimo, se ajustd el pH mediante la adicion de
NH4OH cuando fue necesario, realizando a continuaciéon un electrodepdsito en
planchetas de acero inoxidable de 25mm de diametro, mediante la aplicacion de una
corriente de 1.25 A durante 40m. La plancheta se midié con un espectrometro dotado de
detectores de tecnologia planar implantada de Si, analizando el espectro obtenido
mediante las técnicas estandarizadas en los laboratorios de la Universidad de

Extremadura (Martin Sanchez et al., 1992).
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La medida de la concentracién de la actividad del °Ra en la muestra de agua
procedente del Sistema Termal de Alictin ha estado condicionada por los valores de
dicha actividad, mas bajos de los esperados. Por ello, tras ensayar con distintos métodos
y al objeto de aportar los valores minimos de actividad minima detectable, el método
seguido ha consistido en medir los viales utilizados para la determinacion del **Rn, una
vez transcurrido el tiempo suficiente como para que el **’Rn disuelto en el agua no
procedente del *°Ra haya desaparecido totalmente por su corto periodo de
semidesintegracion, de 3.82 dias. De esta manera, los resultados que se obtuvieron

222

correspondian indudablemente a la concentracion, en ese momento, de ““Rn en

equilibrio secular con su progenitor, el **°Ra.

L as medidas de la concentracion de la actividad del Rn en el agua del manantial
se realizaron por el método de centelleo liquido, que emplea dos elementos principales:

el liquido o cdctel de centelleo y el espectrometro de centelleo.

El liquido de centelleo utilizado por la Universidad de Extremadura, denominado
RADONEX, es de fabricacion propia (Galan Lopez y Martin Sanchez, 2008), y cuya
eficacia fue comprobada con anterioridad. En algin caso, se realizaron medidas en
muestras preparadas con el liquido de centelleo comercial RADONS (Ordela Inc., Oak
Ridge) para establecer las oportunas comparaciones, observandose resultados similares,

por lo que se usé de forma sistematica el RADONEX por su menor coste.

El espectrometro de centelleo empleado fue el modelo Quantulus 1220™ fabricado por

la compaiiia LIB-Wallac, actualmente integrada en el grupo Perkin-Elmer.

Para hacer las medidas, las muestras se introdujeron en viales de polietileno de baja
difusion de la casa Packard. En primer lugar, el vial se rellend hasta la mitad con el
liquido de centelleo y posteriormente se introdujo la muestra de agua. En esta operacion
habia que tener la precaucion de introducir la punta de la pipeta debajo del liquido de
centelleo para evitar pérdidas, por difusion, de “Rn (Galan Lopez et al., 2004). Tras
esta operacion, el vial, previamente cerrado, se agitd fuertemente durante unos segundos

.7 222
con el fin de favorecer la extraccion del

Rn por la fase organica del liquido de
centelleo. Los viales asi preparados y antes de ser medidos se dejaron reposar al menos

3h, al objeto de que se alcanzara el equilibrio secular entre el **Rn y sus descendientes
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21 214 ’ 22 21 .
*Po y *'*Po, asi como para que decayeran el *’Rn y *"’Rn que pudieran estar en la

muestra.

Transcurrido ese tiempo, los viales se colocaron en unas bandejas portamuestras
metalicas que el espectrometro coloca automaticamente en la posicion correspondiente
para ser medidas (Galan Lopez et al., 2004) De esta manera se obtuvieron los espectros
pertenecientes a las emisiones o del “*Rn y de sus hijos, procediendo a determinar el
nimero de cuentas totales para la ventana de trabajo elegida. Con esta informacién se
calculd la concentracion de la actividad, expresada en Bg/L y su correspondiente
incertidumbre. Todas estas operaciones se realizaron después de haber calibrado

adecuadamente el aparato (Galan Lopez et al., 2004)

Conviene advertir que la toma de muestras se hizo lo mas cerca posible del manantial
con el fin de minimizar, en todo lo posible, el escape del **Rn. Al ser éste un gas
radiactivo con un periodo de vida de corto, concretamente 3.82 dias, las muestras fueron
enviadas al laboratorio por un servicio urgente de mensajeria. Las muestras fueron
analizadas inmediatamente y la concentracion de actividad se corrigidé por la
desintegracion al momento de la recoleccion, obteniendo asi la concentracion real de la

actividad del >**Rn en el manantial.

L a metodologia para la modelizacién hidrogeoquimica del Sistema Termal estudiado
comprende la utilizacion de aquellos codigos de calculo que han permitido diferenciar
los distintos tipos de aguas estudiadas, asi como determinar aquellas caracteristicas
geoquimicas que permiten establecer las analogias con las aguas que pueden esperarse

en el entorno de un almacenamiento geoldgico profundo de CO,.

La mayor parte de los calculos y simulaciones numéricas se han realizado mediante el
cddigo PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) y la base de datos termodindmicos
WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 2001), que son las herramientas mas frecuentemente

empleadas en los estudios hidrogeoquimicos de aguas.

En primer lugar se procedié a evaluar la calidad de los datos analiticos de todas las
muestras tomadas. Para ello, y como se ha comentado en el apartado correspondiente a
la descripcion de la metodologia seguida para la toma de muestras, se realizaron los

calculos del balance de cargas para cada muestra, los cuales mostraron, en general,
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errores inferiores al 5 %, siendo solamente mayores en las muestras con muy baja

conductividad, lo que es habitual en muestras de aguas naturales.

En paralelo, y al objeto de establecer las comparaciones oportunas, la caracterizacion
hidroquimica de las aguas recogidas en los alrededores de Alicin de las Torres, se
realizd también mediante los codigos INAQUAS (IGME, 2008)(Fig. 3.) y EASY-
QUIM 4.0 de Vazquez-Sufié. Con estos codigos se ha realizado la conversion de las
unidades mg/L, pg/L, ppm o ppb, en las que generalmente expresan los resultados

analiticos los laboratorios, en meq/L, %meq y mmoles.

Asimismo, el calculo del balance i6nico, las relaciones ionicas al uso, los indices de
cambios de bases, la dureza, asi como la clasificacion de las facies hidroquimicas se ha

realizado también mediante el codigo INAQUAS.

Preguntas mas frecuentes

y

\
N\

INAQUAS

Utilidad para la [Nterpretacion de Anilisis QUimicos de Aguas Subterraneas

nredelr datos Tlustre Colegio Oficial de Gedlogos

Conversion meq/l

Conversion mmol/l

Indices

Calidad para consumo

Calidad para riego

Geoterm ometros |

Opciones graficos e inform es Version 0.95

Graficos |

Informes |

Fig. 3. Menu de incio del codigo INAQUAS.

La composicion quimica de cada muestra de agua se ha representado graficamente con
los diferentes diagramas utilizados normalmente en estudios de caracterizacion
hidroquimica de aguas. Por su facil interpretacion, se han utilizado los diagramas de

Staff, Piper y Shoeller-Berkaloff, todos ellos contenidos en el codigo INAQUAS.

En el diagrama de Stiff se representaron los datos analiticos en 4 lineas horizontales

paralelas, en cuyos extremos se localizan los valores extremos de los distintos cationes
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(a la izquierda) y aniones (a la derecha). El valor proyectado de cada cation y anién es

unido formando un poligono ilustrativo y caracteristico de cada muestra.

El diagrama de Piper consta de dos tridngulos, uno para los cationes y el otro para los
aniones, asi como un rombo entre los dos tridngulos. Su proyeccion se realiza
representando por separado los aniones y los cationes en los tridngulos
correspondientes, mientras que la proyeccion del rombo se realiza trazando lineas
paralelas a los lados de dicho rombo que parten de los puntos proyectados en cada

tridngulo, siendo la interseccion de ambas lineas su proyeccion en el rombo.

Al contrario que el diagrama de Stiff, el de Piper permitié la proyeccion de gran
cantidad de andlisis, lo que facilita la visualizacidon, de forma rapida, de la evolucion de
la composicion quimica de las aguas analizadas. Asimismo, permitié clasificar
rapidamente la hidrofacies a la que pertenecen las muestras estudiadas. Ademas, este
diagrama fue utilizado por Zuurdeeg y Van der Weiden (1985) para proyectar los
analisis de aguas tomadas por toda Europa y de las que se conocia la naturaleza de las
rocas con las que habian interaccionado (Fig. 4). De esta manera, los autores citados
establecieron una serie de campos que definian la litologia con la que las aguas habian
interaccionado. No obstante, aunque existen bastantes solapes entre los campos, resulta
una buena primera aproximacion para conocer el tipo de roca con que el agua analizada
interacciond. Por ello, este diagrama ha sido utilizado para las muestras tomadas en
aquellas zonas o regiones de las que no se disponia de otra informacion que la

procedente de los andlisis de las muestras.
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R

Fig. 4. Diagramas de Piper modificados, en los que se incluyen los campos de aguas correspondientes a
distintos tipos de rocas con los que han interaccionado (Zuurdeeg y Van der Leiden, 1985). El diagrama
de la izquierda ha sido tomado de Hitchon et al. (1999) y el de la derecha de Appelo y Postma (2005)

El diagrama de Schoeller-Berkaloff permite representar cada una de las variables
analizadas sobre un eje vertical con escala logaritmica, de manera que cada muestra se
representa por una serie de puntos, uno por eje, los cuales se unen formando una linea
quebrada. Las comparaciones entre las muestras se realizan comparando dichas
lineas. Este diagrama, es especialmente til para demostrar las diferencias quimicas

entre varios tipos de aguas.

Para el célculo de los indices de saturacion se ha utilizado el codigo PHREEQC
(Phakurst y Appelo, 2001) usando la base de datos WATEQ4F (Ball y Nordstrom,
2001). Los datos pueden ser leidos por Excel y con ello se pueden realizar diagramas de
barras para visualizar las especies minerales disueltas y las que potencialmente pueden

precipitar.

Para caracterizar los solutos de las aguas tomadas en el Sistema Termal estudiado y
sus aledafios, los filtros “millipore”, con tamafio de poro <0.45 y/o <0.22um, por los
que se filtraron las muestras aguas en el campo se estudiaron mediante MEB+EDX,
previo sombreado de la muestra con C o Au, utilizando un microscopio electronico de la
marca Zeiss, modelo EVO LS 15, acoplado a un sistema analitico de Energias de

Dispersivas de Rayos X (EDX), OXFORD INCA ENERGY 350, de la Unidad de
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Integracion de Sistemas Geoldgicos del CIEMAT, y siguiendo la metodologia propuesta
por Pérez del Villar et al. (2005) Esta técnica permitié obtener imagenes electronicas en
electrones retrodispersados de las distintas particulas retenidas en los filtros, asi como
sus correspondientes microanalisis cualitativos. Ambos tipos de datos, morfologicos y
quimicos, permitieron, por un lado, la identificacion de las mismas, generalmente
especies minerales, y por otro, discernir si esos minerales habian sido transportados en
suspension por el agua o se habian formado por precipitacion directa sobre los propios

filtros, una vez desecados.

Para la toma de muestras de los gases en las aguas del manantial de Alicun de las
Torres, caracterizadas “de visu” por la casi total ausencia de burbujeo y, por lo tanto, de
gases libres, se utilizaron dos métodos diferentes. El primero, para tomar los gases
disueltos en el agua, y el segundo para tomar las muestras de los escasos gases libres

que se ponian de manifiesto en el manantial por un débil burbujeo.

El primer método consistio en la utilizaciéon de una jeringuilla de vidrio de 250mL,

graduada, y un vial de doble entrada (Fig. 5)

jeringuilla
de vidrio

..... succion

ampolla con  gas

as en .
a dos vias muestreado

exsolucion

liquida

Fig. 5. Esquema de la toma de muestras del gas disuelto en agua (Tassi et al., 2004).
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Al succionar el agua con la jeringuilla se aplica una fuerza que crea una descompresion
en el interior de la misma, lo que favorece que los enlaces de Van der Waals y London
entre algunas moléculas de gas y la fase liquida se rompan, facilitando asi la exsolucion
de aquellas especies gaseosas que estan disueltas en el agua por las citadas fuerzas. Esta
“extraccion forzada” no provoca la total exsolucion de las especies gaseosas, que
deberia hacerse mediante ebullicion de la muestras, por lo que no representa una tipica
exsolucion en “equilibrio”, en la que la distribucion de las especies de un gas
determinado entre las fases liquida y gaseosa estd regulada por la Ley de Henry. Como
consecuencia, es mejor referirse a una exolucion parcial apropiada para identificar
aquellas especies no relacionadas con la interaccion entre la fase acuosa y la atmoéfera
(Tassi et al., 2004). Estos autores abandonaron este método sustituyéndolo por otro
alternativo que permite la determinacion de la concentracion de los gases disueltos en

condiciones de equilibrio, asi como la del §"°C del CO, disuelto.

Para este nuevo método se usan viales para gas con una capacidad comprendida entre 200
y 300mL, dotados con una llave de paso de teflon. Previamente, en ellos se realizo el
vacio, entre 107'-10 Pa, usando un bomba rotatoria. En el manantial, el vial se sumergio
en el agua y se abrid la llave de paso, obligando asi a que el agua entre en el vial debido a
la descompresion (Fig. 6). Normalmente, con una cantidad de agua inferior al 70% del
volumen del vial es suficiente para realizar la determinacion quimica e isotdpica del C del

CO..

Exsalved
Zas

Teflon
valve

Fig. 6. Esquema de la toma de muestras del gas disuelto segun el método alternativo de Tassi et al.
(2004)
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L a determinacion analitica de las especies gaseosas disueltas se llevo a cabo al igual

que para los gases libres, y se describird mas adelante.

La composicion de las especies gaseosas en la fase liquida es funcion de la Ley de

Henry y puede calcularse a partir de la ecuacion [8]:

Ci(lig) = PiK; [8]

Donde: Cylig) es la concentracion, expresada en mol/L, de las i-especies presentes en la fase liqguida, K;:
es la solubilidad de las i-especies a temperatura ambiente (25 °C),; P;: es la presion parcial, expresada en
atmosferas, de las i-especies presentes en el espacio sin agua del vial.

A partir de la P; se obtiene que:

P; = Pt Xi(%gas) [9]

Donde: P,y es la presion total, expresada en atmosferas, de los gases exsueltos en el espacio libre del
vial; Xi(%gas) es la concentracion, expresada en % en volumen, con respecto al total de los gases
exsueltos de las i-especies de la fase gaseosa.

La concentracion de los distintos compuestos gaseosos estd determinada por la ecuacion
[10]
Ci(gas) = Xi(%gas) . Cio(gas)/100  [10]

En la que: Cygas): es la concentracion, expresada en mmol/L, de las i-especies de la fase gaseosa;
Cio(gas): es la cantidad total, expresada en mmol/L, del gas presente en el espacio libre del vial y
calculada basandose en la Ley de los Gases Perfectos [11].

Ctot(gaS) = PtotV/ RT [11]

Finalmente, el gas residual fue utilizado para determinar la composicion isotdpica del
CO; y/o del He. Ha de tenerse en cuenta que el CO, exsuelto de la fase acuosa suele
enriquecerse en el isotopo ligero del C (*2C), por lo que el valor “real” del §"°C del
COy(gas) ha de ser corregido mediante el factor de fraccionamiento () entre el §"°C del
COy (@s) y €l 6°C del COy (gisucito)- El valor de este factor de fraccionamiento (&),
determinado experimentalmente en los laboratorios de la Universidad de Florencia, es

de 0.83 £ 0.1.

Por otro lado, la determinacién de las especies reducidas de S en aguas naturales es una

tarea particularmente dificil debido, principalmente, a su inestabilidad y reactividad
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después de tomada la muestra, asi como por las posibles interferencias quimicas y
fisicas de los métodos analiticos actuales. Existe un método novedoso, rapido y fiable
que permite la precipitacion de todas las especies reducidas de S como CdS
(Montegrossi et al., 2006), y ha sido el que se ha utilizado para tomar las muestras de
este manantial termal. Este método permite la determinacion de dichas especies
reducidas del S, mediante su oxidacion a SO4*, después de ser atrapadas quimicamente
mediante una solucion amoniacal de Cd(OH),. El par Sz'—SO42' se analiz6 por
cromatografia idnica. Las principales ventajas de este método son: i) el bajo coste; ii)
las muestras pueden ser almacenadas durante dias debido a la gran estabilidad del CdS;
1i1) la ausencia de interferencias; iv) su limite de deteccion es bajo (0.01mg/L como SO4

para 10mL de agua); y v) tiene un error analitico aproximado del 5%.

Si no existe la posibilidad de determinar los gases disueltos, otra forma de aproximarse
a la determinacién de las fugas de gas, especialmente las del CO; en aguas termales y
frias, es mediante el CO, libre, también definido como alcalinidad total debida a las

especias carbonatas.

El CO;, libre esta presente en el agua en forma de micro-burbujas (CO,g,) 0 disuelto en
ella (COaiig), sin que se transforme todavia en HCOs', que es el anion mas abundante en
el agua con valores de pH entre 4.5 y 8. La cinética de la reaccion CO,-HCOs es
independiente de la concentracion de CO,, por lo que existe una correspondencia entre
las altas concentraciones de CO, libre y las altas tasas de recarga de CO, procedentes de
la actividad bacteriana y/o otras posibles fuentes, por ejemplo de la desgasificacion del
manto y/o del metamorfismo de contacto de formaciones carbonatadas. Como
consecuencia, el CO; libre es un parametro util para detectar la entrada de CO; en los
acuiferos. Las concentraciones, expresadas en mg/L, fueron calculadas partiendo del
analisis de la alcalinidad total, llevada a cabo con una solucion de HCl 0.5M, en
muestras de aguas recogidas en botellas de vidrio de 50mL, a las que se les habia
afnadido previamente una solucion de SmL de Na,CO; 1M. La solucién carbonatada se
usO para incrementar el pH a valores superiores a 12, permitiendo el atrapamiento del

CO;, libre dentro de la fase liquida.

Para tomar la muestra correspondiente a las escasas burbujas de gas libre

observadas en el manantial del Sistema Termal de Alicin, el método seguido consistid
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en utilizar un embudo de pléstico transparente, dispuesto en posicion vertical y con el
cuello hacia arriba. De esa manera, las burbujas del gas alcanzaban el cuello del
embudo, en el que se habia acoplado una ampolla de cristal de 50mL, a la que
previamente se la habia hecho el vacio. Al tomar la muestra se eligi6 el lugar donde

existia mayor flujo de gases.

Si se consideraba que dicho flujo era suficiente como para desplazar al aire presente en
el contenedor de la muestra, entonces se sumergia el embudo y se lastraba
adecuadamente, de tal forma que quedara situado encima de la salida del gas. El
embudo se conectaba entonces al contenedor de la muestra mediante un tubo de silicona
de caucho, y se hacia circular el gas a través del contenedor el tiempo que fuera
necesario para eliminar el aire completamente. Como norma general, el volumen de gas
que debe fluir tiene que ser, al menos, 5 veces superior al volumen del contenedor. El
flujo de gas era controlado por medio de un tubo de caucho conectado a la valvula de
salida del contenedor, el cual se encontraba sumergido en un liquido y de tal forma que
se permitia que el burbujeo del gas pudiera ser comprobado visualmente. En el caso que
el flujo fuera insuficiente para limpiar correctamente el contenedor de la muestra de
aire, se procedia a llenar con agua el contenedor y a esperar a que las burbujas de gas la
desplazaran totalmente, a la vez que el sistema era suavemente agitado y/o se pinchaba

y soltaba el tubo de caucho para favorecer el ascenso del gas.

Cuando se tomaron los gases residuales (Fig. 7) se encontrd un problema debido a que,
como el contenedor de la muestra con NaOH estaba al vacio, se producia un efecto de
bombeo que empujaba a los gases disueltos en agua fuera de la solucion. Considerando
que la solubilidad en el agua de cada gas es diferente (la solubilidad del O, y del N; es
de: 2,33 cm’ x100"'g H,O y 4,89 cm’x100™"'g H,0, respectivamente, en condiciones
normales), y que el agua se encuentra generalmente saturada en O, y Ny, gases que se
encuentran libres en proporciones distintas a las del aire, por lo que no es raro
encontrarse una muestra con un contenido igual o superior a un 30% de O,. Por ello, la
toma de la muestra tuvo que realizarse muy despacio para minimizar el efecto de

bombeo y sin aspirar agua.
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Fig. 7. Toma de muestras de gas en la poza del balneario de Alicun de las Torres mediante un embudo.

La morfologia de una ampolla de gas consiste en un cilindro de cristal con dos extremos
(Fig. 8): en el primero se adapta una llave-grifo de teflon, mientras que en el otro,
denominado via de entrada, es por donde se introduce la solucion alcalina y realiza el

vacio mediante una bomba de impulsion.

Como se ha dicho anteriormente, la solucion alcalina se afade para eliminar las especies
gaseosas mas importantes y enriquecer aquellas que estan en muy baja concentracion.
Al realizar el analisis de los gases, se comprobo que, aunque el CO; era el gas dcido mas
abundante, el N; era con mucho el gas mayoritario. No obstante, al ponerse en contacto
el gas acido (CO,) con la solucion alcalina se produjeron débilmente, y como es lo

general, las siguientes reacciones (Symonds et al., 1994):

CO, + 20H (4 = CO5™ (o) + H,0 [12]
480, + TOH (3) = 3504% (aq + HS (o) + 3H,0 [13]
H,S + OH (3 = HS (4 + H2O [14]
HCl + OH (3) = Cl (o + H,O [15]
HF + OH (5 = F (aq + H2O [16]

En el caso de las manifestaciones burbujeantes a temperaturas superiores a 30°C, como
es el caso de Alictiin de las Torres, el vapor de agua se condensa dentro de la ampolla,
mientras que los gases no condensables como el Hy, CO, CH4 e hidrocarburos, CO,, O,
y gases nobles ocupan el espacio vacio de la ampolla. A este respecto, conviene tener en
cuenta que el CO reacciona segln la ecuacion [17], que es muy significativa, pero que
en el caso que nos ocupa no tiene demasiado interés ya que las aguas del manantial de

Alican de las Torres estan exentas de mondxido de carbono.
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CO + 20H (4 = HCOO ) [17]

Fig. 8. Ampollas para tomar muestras de gases de gases libres equipadas con una llave-grifo de teflon y
la via de entrada para el gas. La ampolla de la izquierda es previa a la toma de la muestra y la de la
derecha es posterior a la toma de la muestra. El color blanco de la primera es debido a la suspension de
NaOH-Cd(OH),, mientras que el color amarillo de la segunda se debe a la presencia de CdS insoluble,
formado al reaccionar el Cd(OH),y el H,S. Esta reaccion no se observo en Alicun de las Torres ya que
sus aguas estan exentas de H>S. La via de entrada estd rellena con agua MillQ y envuelta con Parafilm"®.

En resumen, el procedimiento seguido para preparar las ampollas de vidrio y recoger los

gases libres es el siguiente:

1. Llenado de una ampolla de cristal de 60mL de capacidad con 20mL de
una suspension compuesta por NaOH 4 M y 0.15 M Cd(OH); (ver Fig.
8).

2. Realizacion del vacio a la ampolla mediante una bomba rotativa
(5m’/h), pesada de la ampolla antes de llenar la via de entrada con
agua bidestilada (MilliQ) y sellado posterior de dicha via de entrada
con Parafilm®.

3. Toma de los gases libres del manantial, llenando la via de entrada con

agua bidestilada (MilliQ) y sellando con Parafilm®.
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4. Volver a pesar la ampolla portamuestras para determinar la cantidad de
gas y vapor recogidos antes de la extraccion del Parafilm® y el agua

bidestilada (MilliQ) de la via de entrada.

Para analizar los gases no condensables, los cuales estdn concentrados en el espacio

libre de la ampolla, se han empleado dos cromatdgrafos de gases: “Shimadzu 14A" y

“Shimadzu 15A", equipados, respectivamente, con un detector de ionizacion de llama

(FID) y un detector de conductividad térmica (TCD).

El cromatografo de gases “Shimadzu 14A” fue usado para la determinacion de los

hidrocarburos y el CO, mediante metanizacion.

Para el analisis completo de la cadena C;-C;o y CO se siguieron tres métodos analiticos

diferentes:

a)

b)

Para el anélisis de C; (concentraciones <1000 ppmv)-Cs, se us6 una columna
Chromosorb 80/100 23% SP 1700 y He como transportador del gas. La
temperatura de la columna fue de 50°C. La temperatura de inyeccion de 80°C; y
la del detector 90°C. Los gases analizados con este procedimiento y sus tiempos

de retencion estan recogidos en la Tabla 3.

Para el analisis de Cs-Cig se utilizd una columna Chromosorb 100/120 10%
TCEP y He como trasnportador del gas. La temperatura de la columna fue de 30
°C. La temperatura de inyeccion de 90°C; y la del detector 90°C. Los gases
analizados mediante este procedimiento y sus tiempos de retencidon estan

recogidos en la Tabla 3.

Para el analisis del CO (concentraciones <350ppmv) se ha utilizado el
metanizador “Shimadzu MTN-1"; una columna de Tamizado Molecular (5m de
largo, 80/100 mallas) e H, como transportador del gas. La temperatura de la
columna fue de 40°C, la de inyeccion de 80°C; y la del detector 80°C. El
metanizador, mantenido a una temperatura constante de 400°C, contenia un
catalizador que transforma el CO en CH4 y que esté situado a continuacion del

tamiz molecular que separa el CO del CH4. El FID detecta la presencia inicial
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del CH4 (tiempo de retencion: 7min), y del CHs como resultado de la

metanizacion del CO (tiempo de retencion: 15min.)

El cromatégrafo de gases “Shimadzu 15A” se empled para el andlisis de los gases

inertes o no condensables, utilizando tres procedimientos analiticos diferentes:

a)

b)

Para el analisis del H, (>5000ppmv), Ar+O,, N», CH4 (>1000ppmv) y CO (>350
ppmv) se utilizé una columna de Tamizado Molecular de 9m de longitud con
80/100 mallas y He como transportador del gas (20-30 mL/min) La temperatura
de la columna fue de 70°C; la de inyeccion 100°C; y la del detector 100°C. Los
tiempos de retencion son: para el Hy: 3.2 min.; para el Ar+O;: 5.2 min., para el

Ny: 7.2 min; para el CHy: 11.2 min y para el CO: 15.9 min.

Para el andlisis de Ar y O, se utiliz6 la siguiente instrumentacion: una columna
de Tamizado Molecular de 9m de longitud con 80/100 mallas y He como
transportador del gas (20-30mL/min). La temperatura de la columna fue de 0°C;
la de inyeccion de 40°C; y la del detector 50°C. Los tiempos de retencion

correspondientes son: para el Ar: 8.5 min y para el O;: 9.4 min.

Para el analisis de H, (<5000 ppmv), He y Ne se us6 una columna de Tamizado
Molecular de 9m de longitud con 80/100 mallas y Ar como transportador del gas
(20-30mL/min). Los tiempos de retencion son: para el He: 2.5 min.; para el Ne:

3.1 min; y para el Hy: 3.9 min.

La composicion de los hidrocarburos gaseosos mas pesados (hasta C;¢) se ha obtenido

mediante cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GC-MS). Los compuestos

organicos volatiles almacenados en las ampollas al vacio Exetainer” fueron previamente

concentrados y transferidos al CG-MS usando un método de micro-extraccion en fase

solida (Arthur y Pawliszyn, 1990). Un cromatografo de gases Trace GC Ultra, acoplado

con un espectrometro de masas de cuatro polos Thermo DSQ, fue utilizado para la

separacion analitica y su deteccion (Tassi et al., 2008). El espectrometro de masas opero

haciendo un barrido completo en el rango de masas 40-400m/z. La temperatura de la

linea de transferencia fue de 230°C. El detector de masas estaba equipado con una

energia de ionizacion de 70eV. La temperatura de la fuente fue de 250°C. El gas
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transportador fue He, con un flujo de 1.3mL/min a presion constante. Los compuestos
fueron identificados mediante la comparacion del espectro de masas con la biblioteca de

espectros de masas NIST 05.

Tabla 3. Lista de compuestos organicos que pueden ser analizados de acuerdo con las condiciones
analiticas descritas para el equipo Shimadzu 144 y sus correspondientes tiempos relativos de retencion.

Minutes 10%TCEP Minutes 23%SP1700
04 C1-C4 3.1 Methane CH,
06 c-Pentane CsHqo 41 Ethane C.H;
0.7 i-Hexane CeH1a 4.5 Ethene C,H,
0.8 n-Pentane/Pentadiene Cs5H42/CsHg 6.0 Propane CsHg
11 i-Heptane CsH+s 6.9 Propene CsH;
1.2 n-Hexano CeH1a 8.5 i-Butane C4Hqo
1.2 i-Octane CgHis 11.0 n-Butane C4Hqo
1.6 Metylciclopentene CeH1o 13.0 1-Butene C4Hs
1.9 n-Heptane CsH+6 13.2 i-Butene C4Hs
2.3 Dimetylsulphide C;HgS 151 t-2-Butene C4H;
2.9 i-Nonane CgHyo 171 c-2-Butene C4Hs
3.1 n-Octane CsHqs 18.6 i-Pentane CsHq2
49 n-Nonane CgHyo 22.7 n-Pentane CsHq2
6.1 Furane C4H40 26.4 Pentene CsHqo
8.7 Benzene CeHs 29.8 2.3 dimetilButane | CgHia
14.2 Tiophene C4H4S 38.6 i-Exane CesH1s
17.7 Toluene C7Hs 461 c-Pentane CsHqo
24.8 MetylFurane Cs;H;0 49.8 n-Hexane CesHqs
306 MetiyTiophene CsH;S 71.0 i-Heptane C;Hq6
324 Ethylbenzene CsHqo 95.0 c-Hexane CsHq2
36.8 mp-Xylene CgH1o

Una vez analizados los gases no condensables, se determinaron los gases acidos
disueltos en la solucion alcalina (Montegrossi et al., 2001) Las fases liquida y sélida
existentes en la ampolla fueron extraidas mediante una bomba de agua y trasladadas a
tubos de centrifugacion de teflon. La suspension fue centrifugada a 4000rpm durante
30min con el fin de obtener la separacion total entre las fases liquida y s6lida. Una vez
que el sobrenadante fue eliminado, se repitid posteriormente la centrifugacion
afiadiendo unos pocos mL de agua bidestilada (MilliQ) En el caso de existir mayor
cantidad de gases acidos (CO,, HF, HCI, etc.), al sobrenadante se le afiadieron 100mL
de agua bidestilada (MilliQ) de la siguiente manera: 1) 25mL para analizar las especies
carbonatas que estan relacionadas con la solubilizacion del CO,; ii) 25mL para
determinar el CI" ligado al HCI; y iii) 50 mL para determinar el SO4* que esta asociado
con el SO, presente en el gas. Las especies carbonatadas, principalmente CO5”, fueron

titradas por volumetria, usando HCI1 0.5 M (Methrom 794 Basic Titrino) Dado que estas
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especies son dependientes de la pCO, en la fase gas, se pudo calcular la concentracion
de CO; en el gas. El andlisis de CI se realizé mediante cromatografia idnica (Metrohm
761 Compac IC). Antes de realizar dicho anélisis, se afiadi6 H3;BOs al objeto de
tamponar el pH en un valor aproximado de 9.2, dado que valores muy altos de pH
podrian afectar sustancialmente la eficiencia de la columna. Asimismo, la determinacion
de SO4* se realiz6 mediante cromatografia ionica, a un pH tamponado de 9.2.
Adicionalmente, tuvieron que afiadirse SmL de H,O, para oxidar las especies reducidas

de azufre, que procedian principalmente de la disolucién de SO, en la solucion alcalina.

El residuo solido fue tratado de forma separada anadiendo SmL de H,O, y 0.25g de
KOH disueltos en 10mL de agua bidestilada (MilliQ). Esto permitié la disolucion del
CdS formado a partir de la reaccion de Cd*" con H,S, convirtiendo en sulfuro en sulfato,
¢éste ultimo soluble en este medio. Se aprovecharon las noches para que se produjera la
liberacion completa del O,. Posteriormente se centrifugd en dos etapas, como las
descritas para el CO,, para separar el sobrenadante de la fase residual. La solucion final
se llevo hasta un volumen de 100mL de agua bidestilada (MilliQ) para analizar el H,S
como SO,”, mediante cromatografia ionica, y después de tamponarla con H;BO3, tal y
como se ha descrito anteriormente. El residuo final estaba compuesto por Cd(OH), y
Ss’, ademas de otras impurezas (e.g. particulas) que podian haber sido arrastradas
durante la toma de muestras del gas. El S elemental se disolvio afiadiendo SmL de CCly
y unas gotas de HCI para disolver el exceso de Cd(OH),. Las dos fases formadas se
separaron por gravimetria. La primera estaba compuesta por H,O con CdCl,, HCI e
impurezas, mientras que la segunda, por CCl, y Sg’. Se tomaron muestras de la solucion

de CCly por medio de un embudo

La muestra de la disolucion de CCly se llevo hasta un volumen de 50mL en un matraz
de vidrio, anadiéndole 20mL de agua MilliQ; 0.5g de KBrOs; 0.5g de KOH y 0.02g KI.
El T se oxida a I, y se disuelve en el CCls. Entonces, el Sgo se oxida y combina con el I,
para formar S;I,, que es un compuesto polar, que pasa a la fase acuosa y se oxida a
SO4” y L. El exceso de I, le proporciona un color morado al CCly, indicando que el
proceso de oxidacion estaba finalizado. Seguidamente, el S elemental se determind

2 o
como SO4~ por cromatografia idnica.
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Para reconstruir la composicion del gas original hay que tener presente que, en general,
los compuestos gaseosos que forman parte de un gas pueden separarse durante la

recogida de la muestra en las siguientes fracciones:

1. Los gases residuales, inertes o no condensables, que ocupan el espacio
vacio de la ampolla de gas y que son analizados mediante cromatografia
de gases.

2. El CO,, HCI, SO,, HoS y S¢’, 0 gases acidos, que son atrapados en la
solucidn alcalina, y analizados mediante tritacion y cromatografia ionica.

3. Los gases condensados, que pueden contener B, NH4, HF y HCI, ademas
de SO,* (y parcialmente SO5>), este wltimo procedente de la disolucién
parcial del H,S y SO,.

4. El vapor de H,O, que puede considerarse por separado del resto del gas,
aunque no represente por si mismo una parte diferenciada, ya que se
calcula por la diferencia de peso entre la cantidad total de gas y el vapor
recogidos y la suma de las cantidades de las especies analizadas

(Giggenbach, 1975).

Los resultados analiticos de los tres primeros grupos de gases se usaron para determinar
la composicion original del gas recogido, que podia ser expresado como peso por
volumen o, més apropiadamente, pmol/mol. Para expresar los valores analiticos en
[Imol/mol, es necesario saber el nimero de moles de la muestra de gas. Para calcular
los moles de los distintos componentes analizados del gas en la solucion (CO,, HCI, HF,
H,S, SO, and Sgo), la cantidad en peso de cada uno de ellos fue dividido por su
respectivo pesos moleculares. Por ejemplo, en el caso de HC1, HF, H,S, SO y Sg’, que
han sido determinados como iones, se ha tenido en cuenta la relacién entre el peso
molecular del compuesto original y el de su correspondiente especie, e.g. H,S/SO4”
34.066/96.066 = 0.355). El nimero de moles al cual han de referirse los gases no
condensables fue obtenido a partir de la ecuacién de los gases ideales: n = PV/RT,
donde P es la presion existente en el espacio vacio de la ampolla, medido previamente a
su primera medida mediante cromatografia de gases; V representa el volumen de dicho
espacio, obtenido mediante la diferencia entre el volumen total de la ampolla de gas
ocupada por la solucion [NaOH and Cd(OH),] y los mL de la muestra de gas; y T es la

temperatura ambiente. Una vez obtenida la cantidad total de moles de la muestra de gas,
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fue posible determinar el nimero de moles de cada compuesto de gas inerte, basandose
en sus concentraciones relativas medidas en la fase gaseosa que ocupaba el espacio
vacio de la ampolla. Las concentraciones, expresadas en [Imol/mol, fueron obtenidas
por la relacion entre los moles de cada compuesto gaseoso y los moles totales de la

muestra.

En el caso que nos ocupa, en cuyas muestras el CO, era el Uinico gas acido existente y
las temperaturas estaban muy por debajo de la temperatura de ebullicion, la
composicion del gas se refirio6 como % en volumen, sin tener en cuenta la pequefia

cantidad que representaba el vapor de agua (Vaselli et al., 2009)

La investigacion isotopica de los gases, realizada en los laboratorios de biogeoquimica
de isotopos estables del CSIC-EEZ (Granada) y en Universidad de Florencia, ha
proporcionado informacion util sobre el origen de un determinado componente de una
mezcla de gases, por lo que se tomaron también muestras para la determinacion de las
sefiales isotopicas siguientes: i) 6'*0 y 6°H en H,O (esencial); ii) *H en agua, § **S en
especies sulfurosas, & BC en CO, (muy utiles); y iii) & 13C en CH., 6 °H en H,, *He/*He,
§ °N en Ny, “Ar/*°Ar, etc. (atiles).

Para el anélisis isotopico de los gases libres: 80 en O,, 8'°N en N2, §°C en COy 0
CH4 es muy importante evitar la contaminacion con el aire atmosférico durante la toma
de muestra, por lo que es necesario conducir las burbujas del manantial directamente al
vial. Para ello, se utiliza un recipiente de plastico que, parcialmente sumergido en el
agua, recoge dichos gases, lo cuales son extraidos mediante una aguja hipodérmica y
una jeringa. Los viales portamuentras se llenan previamente con agua desionizada que
es desplazada mediante un sistema de doble aguja, la de inyeccion del gas previamente
recogido y la de evacuacion del agua desionizada del vial. Antes de analizar
isotopicamente los gases, €éstos se analizan mediante un cromatdgrafo de gases

conectado a un espectrometro cuadrupolo DSQ (Thermo).
Los valores isotopicos del CH4 se determinaron previa transformacion, mediante

quemado, en CO,. La combustién del CHy se realiz6é en un horno Termo conectado a

un sistema de columnas cromatograficas que separan el CO, de otros gases. El CO,
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separado se analizo finalmente mediante un espectrometro de masas Delta XP,

Thermo.

Los valores isotopicos del CO, se determinaron mediante el GasBech (Thermo-
Finnigan). Para ello, por un capilar de silice se suministra una sobrepresion de He al
vial, de tal manera que permita la recogida, por otro capilar, del gas que se pretende
analizar, en este caso CO, + He. Con este sistema y gracias al paso por diferentes
capilares, se elimina, en primer lugar, el agua (capilares de Nafion) y, posteriormente,
se separa el CO, de otros gases contaminantes, mediante una columna cromatografica
de 25m de tipo Poraplot Q. Finalmente, el gas se introduce y analiza en un
espectrometro de masas Delta Plus XL o Delta Plux XP, arrastrado por una corriente
de He. Como patrones de referencia se utiliza el CO, comercial con diferentes valores
valores isotdpicos, asi como el CO, liberado de la descomposicion de patrones
internos de calcita. El error experimental es menor que 0.1%o, tanto para el 5"°C como

para el 8'°0.

En los laboratorios de la Universidad de Florencia, la determinacion de la relacion
BC/2Cen CO,, expresada como 83C %o v.ppp fue realizada mediante espectrometria de
masas, después de un proceso de extraccion y purificacion de las mezclas de gas,
usando para ello N, liquido y una mezcla, en estado sélido-liquido, de N, liquido y

tricloroetileno (Vaselli et al., 1997, 2006).

Los valores 8'°N de las muestras gaseosas se analizaron mediante inyeccion manual
de gas en un analizador elemental, conectado a un espectrometro de masas. El sistema
consiste en un flujo continuo He que pasa por una columna de oxidacion, una columna
de reduccidon y una columna cromatografica conectada al espectrometro de masas
(Boutton et al., 1983; Fry et al., 1993; Jefrey et al., 1994) En el momento de la
inyeccion del gas a la columna de oxidacion, que esta a 1020°C, se aporta O, externo.
Posteriormente, el O, se reduce al pasar por una columna que contiene cobre a 650°C,
obteniéndose una mezcla de CO,, N, y H,O. Seguidamente, el agua se elimind por via
quimica (trampa de Cromosorb), y el CO; y el N, se separaron mediante una columna
cromatografica, de forma que al penetrar en el espectrometro de masas no interfieran
entre si. El proceso completo de combustion, reduccion, eliminacion de agua y

separacion cromatografica se realiza en un Analizador Elemental (Carlo Erba Modelo
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NA1500 NC serie 2) El N, y CO; obtenidos mediante los diferentes procedimientos se
introducen en un espectrometro de masas (Delta Plus XL) para su andlisis isotopico. El

error de los analisis es menor que el 0.1%o para las determinaciones de 5'"°N.

Los valores isotopicos del oxigeno en gases se determinan sobre el CO formado en un
horno de pirdlisis (TC), conectado a un espectrometro de masas mediante el sistema
Conflow III de Thermo. Las muestras de gas se trataron previamente eliminando el O,
presente en el CO, mediante su secuestro en medio basico y precipitacion en forma de
BaCOs. A continuacion, la mezcla de gases se inyectd en un horno de pirdlisis
(1500°C) TC (Thermo-Finnigan) que contiene glassy-carbon y grafito, lo que facilita
la formacion de CO. La mezcla de los gases resultantes, CO, N, y otros gases, se
arrastra mediante una corriente de He a través de una columna cromatografica que es
capaz de separar el CO del N,, proceso que es algo complicado ya que ambos gases
tienen igual masa (28). Finalmente, las razones isotopicas '*0/'°0 se determinaron en
un espectrometro de masas Delta Plus XL. Los patrones gaseosos de referencia
utilizados proceden de botellas comerciales de O,, CO, N,O, asi como los solidos
internacionales suministrados por la OIEA. El error de los analisis es menor de 0.3%o

para las determinaciones de 8'*0. Los valores se expresan en relacion al V-SMOW.

Los isotopos de He (*He/*He) pueden ser analizados en las ampollas rellenas con NaOH
(Sano y Wakita, 1985, 1988; Tedesco et al., 1995) o mediante el atrapamiento de los
fluidos en tubos de cobre (Darling et al., 1995) Estos isdtopos, que normalmente se
expresan como R/Ra, en la que R es la relacion isotopica *He/*He medida y Ra es la
relacion isotopica correspondiente al aire: 1.39x10° (Kurz et al., 1982; Mamyrin y
Tolstikhin, 1984), fueron medidos usando un espectrometro de masas para gases nobles,
para este caso un VG5400 de la Universidad de Rochester (EEUU), que media
adecuadamente *He sin sufrir interferencias de masas con el HD y Hs. Las muestras de
gases fueron tratadas en una linea de acero inoxidable conectada a una linea de vidrio
con alto vacio Corning-1724. El vapor de agua y el CO, fueron extraidos a -90°C y -
195°C, respectivamente. Previamente a la determinacion de los isétopos de He, el N, y
O, fueron eliminados mediante la reaccion con una aleacion de Zr-Al (SAES-ST707).
El Ar y Ne fueron absorbidos en carbén activado a unas temperaturas de -195°K y -
230°K, respectivamente. Los colectores SAES-ST-101 (uno en la linea de entrada y dos

en el espectrometro de masas) reducen el fondo de HD™ a 1.000 iones/segundo,
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aproximadamente. Las razones isotopicas de He fueron analizados mediante una jaula
de Faraday, con una resolucion de 200 iones/segundo y un multiplicador de electrones
Johnston, con una resolucion de 200 iones/segundo para el andlisis secuencial de los

rayos de luz del *He (jaula de Faraday) y *He (multiplicador) (Poreda y Farley, 1992)
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3. MODELO HIDROGEOL OGICO CONCEPTUAL

El hecho de que el Sistema Termal de Alicun de las Torres sea el responsable de la
acumulacion de una importante masa de travertinos, cuyo estudio es el objetivo final del
Proyecto Singular Estratégico en el que se encuadra este trabajo, conllevaba
necesariamente contextualizar hidrogeologicamente dicho manantial con el fin de dar
una idea aproximada, junto con el estudio hidroquimico, isotopico, hidrogeoquimico y
de los gases libres y disueltos en sus aguas y en las de su entorno, del origen de las

aguas termales de dicho sistema asi como de su funcionamiento.

En la zona de estudio se han distinguido dos Unidades Hidrogeologicas que son: la de la

Sierra de Baza, localizada hacia el sur, y la de El Mencal, situada hacia el norte (Fig. 9).

470000 510000 530000

N

—
470000 490000
Zonas Externas Zonas Internas
- #sasSubbEeics dnterns - 7.- Conplejo Nevado-Fildbride. Hanko Mulhacén q
- ~ Subbiti ; Unidad Hidrogeolégica
- 15,7 Subbétice Mediz - 8.- Complejo Nevado-Fildbride. Hanto Veleta 9 9
18.- Subbdbice Externe l:l 9.- Complejo Alpuideride. Mantos Superiores
| [PE—— B . X Manantial Alicin del las Torres
10.- Complejo Alpujdrride. Hanbos Intermedios
-l:l 185 Prebthice. Intene - 11.- Coreledo Alpuidrride. Mantos Inferiores
Har Prebekice Eiisrng - 12.- Comelejo Haldauide
- £ 1as foberkura;abulan - 13.- Goreleis Dorsalians

Fig. 9. Esquema de la situacion geologica de las Unidades Hidrogeologicas existentes en la zona de
estudio con la localizacion del manantial termal de Alicun de las Torres
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3. 1. LaUnidad Hidrogeol6gica dela Sierra de Baza

La Unidad Hidrogeoldgica de la Sierra de Baza estd situada en la zona oriental de la
provincia de Granada, més concretamente en el sector sur de la cuenca del Guadiana
Menor. En ella estan representados fundamentalmente los materiales tridsicos del
Complejo Alpujarride y, en menor medida y hacia el sur, los del Complejo Nevado-
Filabride, los cuales ocupan una extension total aproximada de 272km?”. Los materiales
post-orogénicos detriticos de la cuenca de Guadix-Baza limitan la Unidad
Hidrogeoldgica excepto por la parte meridional, en la que el limite lo establecen los

esquistos del Complejo Nevado-Filabride.

Dentro de esta Unidad Hidrogeologica se han diferenciado 3 acuiferos: 1) el carbonatado
alpujarride; ii) el carbonatado nevado-filabride; y 1iii) el detritico miopliocuaternario

(Fernandez-Chacon, 2009)

El acuifero principal es el que estd constituido por los tramos carbonatados del Trias
medio-superior del Complejo Alpujarride, constituido por la superposicion de cuatro
mantos de corrimientos. Estos materiales tienen una permeabilidad muy alta debida a la
fracturacion y fisuracion de los materiales carbonatados, asi como por los huecos de
disolucion. Estos tramos carbonatados estan aislados unos de otros por las formaciones
metapeliticas subyacentes, caracteristica comun a cuatro mantos citados. Considerando
todo el conjunto, el substrato impermeable del acuifero carbonatado alpujarride esté

constituido por los esquistos del Complejo Nevado-Filabride.

Desde el punto de vista hidrogeoldgico, en la Unidad Hidrogeologica de la Sierra de
Baza se han diferenciado dos sectores que se corresponden con los flancos oriental y
occidental de una antiforma, y que estan separados por los materiales esquistosos
nevado-filabrides que afloran en el nucleo de dicha estructura (Fig.10). La direccion
principal de dicha antiforma es NNO-SSE, lo que ha permitido que las aguas fluyan, en
el sector occidental, hacia el norte y el oeste, y en el sector oriental, hacia el norte y este

(ver Fig.10)
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LEYENDA
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Fig. 10. Mapa geologico y seccion vertical esquemdtica de las unidades alpujarrides existentes en la
Sierra de Baza. Las flechas representan las direcciones principales de flujo subterraneo (ITGE, 1996a
modificado)

En el sector occidental de la Unidad Hidrogeoldgica de la Sierra de Baza afloran
principalmente los materiales de los mantos de Quintana, Blanquizares y Hernan Valle,
asi como un pequeio afloramiento del manto de Santa Barbara, que se localiza
concretamente en su extremo suroriental. Por lo tanto, dada la situacion y caracteristicas
estructurales de los materiales representados en este sector (ver Fig. 10), las descargas
de las aguas subterraneas se producen fundamentalmente hacia el acuifero detritico

miopliocuaternario (Junta de Andalucia-ITGE, 2000)
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En el sector oriental afloran fundamentalmente materiales de los mantos de Santa
Barbara y Quintana, mientras que, en su borde meridional, aflora una franja de
materiales marmoreos nevado-filabrides. En sus extremos oriental y septentrional
afloran materiales permeables de los mantos de Blanquizares y Santa Barbara, los
cuales se extienden ampliamente fuera del area de estudio. Las descargas de este sector
se producen, en la zona septentrional y a través del manto de Blanquizares, hacia el
acuifero detritico miopliocuaternario; y en la zona oriental y a través de los mantos de

Blanquizares y Santa Barbara, hacia el acuifero miopliocuaternario de Baza-Caniles.

La alimentacion de ambos sectores proviene directamente de la precipitacion directa de
las aguas de lluvia sobre los afloramientos permeables y por la infiltracion de la
escorrentia que se genera en las zonas impermeables. El total de la recarga anual de esta
Unidad Hidrogeoldgica es de aproximadamente 50hm’. Las descargas principales se
producen directamente hacia los sectores septentrional y oriental, que son del orden de
19hm’/afio, asi como hacia el acuifero miopliocuaternario mediante descargas ocultas,

que son también del orden de 19hm*/afio (Fernandez-Chacén, 2009)

Los materiales detriticos del relleno de la cuenca de Guadix-Baza se disponen
discordantemente sobre los materiales alpujarrides, lo que impide conocer con exactitud
la extension de estos ultimos. Los limites oriental y occidental se encuentran bastante
verticalizados, aunque sin embargo en la zona norte aparecen afloramientos calcareos
alpujarrides aislados entre los materiales detriticos, lo que indica que este limite es muy
tendido. Por ello, el desarrollo subterraneo del acuifero hacia el norte es muy acusado,
por lo que no se descarta que el manantial de Alicun de las Torres pueda constituir una

descarga de este acuifero (ITGE, 1996 b)

El segundo acuifero en importancia es el detritico miopliocuaternario (Fig. 11) (CHG-
IGME, 2001a), el cual comprende los materiales post-orogénicos de relleno de la
Cuenca de Guadix-Baza. Esta constituido por: 1) los conglomerados y calcarenitas
marinas del Mioceno medio-superior (Ciclo I y II); ii) los materiales detriticos de la
Formacion Guadix, de edad Mioceno superior-Pleistoceno (Ciclos IV y V); vy iii) los

niveles de colmatacioén, glacis y derrubios del Cuaternario.
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Todos estos materiales se encuentran conectados entre si con el acuifero carbonatado
alpujarride. Su porosidad es variable, aunque, en general, es media-alta. El sustrato del
acuifero lo constituyen, hacia el sureste, las margas y limos miocenos de la unidad
inferior de la Cuenca de Guadix-Baza y, en el resto de las zonas, los niveles arcillosos,
margosos y yesiferos de la Formacion Gorafe-Huélago. Este acuifero se caracteriza,
ademas, por la recarga adicional que recibe y que procede de las descargas ocultas del

acuifero carbonatado alpujarride de la Sierra de Baza.

El ultimo acuifero en la Unidad Hidrogeoldgica de Sierra de Baza esta constituido por
los marmoles del Complejo Nevado-Filabride, los cuales afloran al sur del acuifero
alpujarride, justo en el limite meridional de la Unidad Hidrogeoldgica. El sustrato
impermeable de dicho acuifero esta formado por los materiales esquistosos de la base

del Complejo Nevado-Filabride.

En la Fig. 10 se representa un corte hidrogeoloégico esquematico en el que se identifican
los principales acuiferos de la Unidad asi como los aportes y descargas que tienen lugar

entre ellos.
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Fig. 10. Corte hidrogeologico esquematico de la zona de estudio a lo largo del Rio Gor
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3. 2. LaUnidad Hidrogeoldgica dela Sierrade El Mencal.

La Unidad Hidrogeoldgica de El Mencal esta situada en la zona norte de la provincia de
Granada, en el limite noroccidental de la zona de estudio (ver Fig.9) Geoldgicamente se
enmarca en la zona de contacto entre el dominio Subbético y los materiales
postorogénicos que rellenan la depresion de Guadix. Su extension es de

aproximadamente 374km’,

Esta Unidad Hidrogeologica esta constituida fundamentalmente por los afloramientos
de los materiales pertenecientes al Subbético medio existentes en la zona, cuyas edades
estan comprendidas entre el Tridsico y el Oligoceno. Discordantemente sobre estos
materiales se disponen los materiales del Mioceno y actuales, que son los sedimentos

que rellenan la Cuenca de Guadix-Baza.

En esta Unidad afloran materiales de caracteristicas hidrogeoldgicas muy diferentes, de
manera que algunos de ellos son totalmente impermeables o con muy baja
permeabilidad, como son los conjuntos margosos del Trias, del Cretacico, del Eoceno y
los tramos menos detriticos del Oligoceno, Mioceno y Plioceno-Pleistoceno. Sin
embargo, otros tienen permeabilidades altas o muy altas, como son los materiales
carbonatados jurasicos, los conglomerados plio-pleistocenos, y los depdsitos detritico

aluviales cuaternarios de los rios Fardes y Guadahortuna.
En funcién de la naturaleza de los materiales que constituyen la Unidad Hidrogeologica

se han diferenciado dos tipos de acuiferos: el carbonatado subbético y el detritico

(CHG-IGME, 2001b) (Fig. 12)
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Fig. 12. Mapa hidrogeologico de la unidad hidrogeologica El Mencal, en el que estan representados los
dos tipos de acuiferos (IGME-CHG 2001b)

El acuifero carbonatado subbético estd constituido por pequeios afloramientos
dispersos de rocas carbonatadas jurasicas que totalizan 17km’ de superficie permeable
(ver Fig. 12). Su sustrato impermeable esta formado por los materiales arcillosos y
yesiferos del Tridsico y los limites de estos afloramientos carbonatados son
principalmente de caracter tectonico, aunque en la mayoria de los casos estan cubiertos
por los materiales postorogénicos. La inexistencia de puntos de descarga significativos

indica un cierto enraizamiento en profundidad de las calizas hacia el este (ITGE, 1996 a,
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En total se han identificado 6 afloramientos de rocas carbonatadas jurasicas, los cuales

dan lugar a otras tantas subunidades hidrogeoldgicas:

a) La subunidad de EI Mencal (CHG-ITGE, 1993), que se ubica al suroeste de la
Unidad Hidrogeolégica del mismo nombre, tiene una superficie de casi 9km* y 300m de
espesor. Es la subunidad hidrogeologica subterranea mas importante. Se trata de una
estructura en forma de domo, rodeada por completo por materiales terciarios y

cuaternarios de permeabilidad variada.

b) La subunidad del Cerro de Alicin (IGME, 1983) esta localizada al noroeste de la
Unidad Hidrogeoldgica de El Mencal, ocupa una extensién aproximada de 1.2km” y
tiene una potencia superior a 200m. La base impermeable estd constituida por
materiales margo-arcillosos del Tridsico y por materiales margosos jurdsicos y
cretacicos del Subbético medio. Sus limites occidental y meridional estan sellados por
estos mismos materiales, mientras que su limite oriental lo estd por materiales
miocenos. Hacia el norte, existen acumulaciones de pi¢é de monte, permeables, que se

encuentran en contacto directo con esta subunidad.

¢) La subunidad de El Romeral (IGME, 1984) es por su extension, 3.5km? la segunda
en importancia. Se localiza en la zona central de la Unidad Hidrogeoldgica de El
Mencal, concretamente al norte del balneario de Alicun de Las Torres. Esta constituida
por un paquete de calizas subbéticas y aislada, por su base, por margas y arcillas

tridsicas, y por margas y margocalizas eocenas, ambas netamente impermeables.

d) La subunidad de la Pefia del Fraile (IGME, 1984) es un afloramiento de calizas de
0.6km? de extension localizado al noreste de la subunidad de El Romeral, y que esta
impermeabilizado, por su base, por margas tridsicas y eocenas. Se trata de un cierre
periclinal de un anticlinal que probablemente tenga su continuacién en el Cerro de El
Romeral y cuya conformacion corresponderia a la parte alta del pliegue, en la que
faltarian los flancos. El flanco norte de la Pefia del Fraile presenta un fuerte buzamiento,

pudiendo llegar a ser vertical. Sin embargo, el flanco sur tiene buzamientos del orden de

45°.
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e) La subunidad del Cerro de los Pradicos (CHG-ITGE, 1993) se encuentra al norte
de la Subunidad del Romeral, con una morfologia semejante, aunque independizada de

ésta. Su superficie es de unos 2.4km?.

f) La subunidad de los Bafios de Alicin (IGME, 1984) esta situada en la zona del
balneario y es, en cuanto a extension, la menor de las subunidades presentes en la
Unidad Hidrogeologica de El Mencal. La estructura de la subunidad es la de un
anticlinal de direccion E-O, con flancos inclinados suavemente. Presenta una
morfologia ligeramente alargada, y estd limitada, al oeste, por fracturas que dan lugar a
varios manantiales termales que, en su conjunto, dan un caudal de més de 80L/s. Hacia
el Este se oculta bajo los depositos arcillosos y calizas lacustres. Esta estructura esta

muy relacionada con la gran falla Cadiz-Alicante.

La Unidad Hidrogeoldgica de El Mencal presenta una alimentacién y drenaje que
depende del tipo de acuifero y de la subunidad considerada. Asi, en la subunidad de el
Cerro de Alictn, la recarga procede exclusivamente de las precipitaciones de agua de
lluvia sobre materiales permeables y de la escorrentia generada en las zonas
impermeables, mientras que el drenaje consiste en los manantiales existentes en el borde
norte que tienen un caudal de 4L/s. En el caso de las subunidades de El Mencal y de El
Cerro de los Pradicos, el drenaje se produce casi exclusivamente por bombeo. En la
subunidad de los Bafios de Alictn la alimentacion se produce por infiltracion del agua
de lluvia, junto a la del agua de escorrentia procedente de los materiales impermeables
que limitan la subunidad, a los que habria que sumarles las descargas ocultas
procedentes de la Unidad de Sierra de Baza. Las descargas se producen por los

manantiales termales existentes en el limite noroeste.

El segundo acuifero existente en la Unidad Hidrogeoldgica de ElI Mencal es el
constituido por los 25km* de afloramientos detriticos aluviales cuaternarios de los Rios
Fardes (14km?) y Guadahortuna (11km?) (ver Fig. 12). En general, se trata de los
depdsitos de las terrazas aluviales de ambos rios y sus afluentes, y litologicamente estan
constituidos por arcillas, limos y gravas, con predominio de las facies gruesas. La

permeabilidad de estos acuiferos es, por tanto, muy alta. El sustrato impermeable lo
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3. Modelo Hidrogeoldogico Conceptual

constituyen fundamentalmente los paquetes de margas y calizas pertenecientes al

dominio subbético.

En estas subunidades, la alimentacion procede de la infiltracion de la lluvia, de la
escorrentia superficial de las laderas limitrofes, de los retornos de regadios, de las aguas
residuales y, en el aluvial del rio Fardes, ademas, de los aportes de los arroyos
tributarios, asi como de los aportes de las subunidades acuiferas carbonatadas como son:
la de El Romeral, La Pena del Fraile y Los Bafios de Alicun. Las descargas de las dos
subunidades acuiferas se producen por bombeos y por drenaje subterraneo del propio

aluvial (Fernandez-Chacon, 2009)

3. 3. Modelo Hidr ogeol 6gico Conceptual

La elaboracion de un modelo hidrogeologico conceptual y general de la zona resultaba
imprescindible para comprender el origen y el mecanismo de ascenso de las aguas
termales que surgen en los manantiales del Sistema Termal de Aliciin de las Torres. A
este respecto, han sido varios los trabajos que han tratado de aclarar el origen de las
aguas de dicho Sistema Termal, como son los debidos a Rodriguez-Estrella (1998) y a
AQUA Consultores (2004 y 2007). En estos trabajos se establece una conexioén y un
proceso de mezcla entre las aguas del acuifero carbonatado del manto alpujarride de
Blanquizares y las de la subunidad carbonatada de El Mencal, justificando asi el
aumento progresivo del contenido en SO4% y Ca de las aguas por la interaccion con los
yesos existentes en la unidad de Blanquizares y en el sustrato tridsico de la subunidad de
El Mencal. Mas recientemente, Fernandez-Chacon (2009) descarta cualquier tipo de
interaccion con dicho sustrato tridsico, basandose en el bajo contenido en Cl" y Na de
las aguas del Sistema Termal de Alicin. Consecuentemente, este autor establece que
dichas aguas termales tienen exclusivamente un origen relacionado con la descarga de

las aguas de la unidad carbonatada de Blanquizares.

El modelo conceptual que se propone en este estudio estd basado en la hipotesis debida
a Rodriguez-Estrella (1998) y a AQUA Consultores (2004 y 2007), en la cual se sugeria
la existencia de conexidn hidraulica entre los acuiferos carbonatados de Blanquizares y
El Mencal (Fig. 13). En este modelo se observa como las aguas procedentes de las rocas

carbonatadas de Blanquizares (flechas negras) se mezclan en la subunidad de Los Bafios
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de Alictin con las procedentes de la subunidad carbonatada de E1 Mencal. No obstante,
el estudio hidrogeoquimico de las aguas del sistema termal de Aliciin de las Torres y de
las unidades hidrogeologicas circundantes permitird corroborar o no dicho modelo

hidrogeolégico conceptual y general.
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UNIDAD HIDROGEOLOGICA EL MENCAL UNIDAD HIDROGEOLOGICA SIERRA DE BAZA S E
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Subunidad de El Mencal (Calizas) e——%= Flujo procedente de Sierra de Baza
Subunidad de El Mencal (vesos y sales) === Flujo procedente de El Mencal
Fig. 13. Modelo conceptual hidrogeologico explicativo del origen y funcionamiento del Sistema Termal de Alicun de las Torres. En él se representan los diferentes acuiferos

que intervienen en la hidrogeologia de la zona y las lineas de flujo principales.
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4. ESTUDIO HIDROQUIMICO

4. 1. Muestras

Para el estudio hidroquimico se han empleado los datos correspondientes a las aguas de
15 puntos localizados en las proximidades del balneario de Alicun de las Torres, y
pertenecientes a las Unidades Hidrogeologicas de la Sierra de Baza y de El Mencal,
descritas en el apartado 3 dedicado a la Hidrogeologia. De estos puntos, 5 son sondeos,
con profundidades comprendidas entre 50 y 450m, mientras que el resto son
manantiales y fuentes. También se han utilizado los datos de 191 puntos de agua
seleccionados de la base de datos del IGME, de los que se dispone del andlisis quimico
completo. Por lo tanto, se ha dispuesto de un total de 206 analisis quimicos de muestras
cuya distribucion hidrogeoldgica es la siguiente: 41 pertenecen a los acuiferos de El
Mencal; 148 a los de Baza; y 17 a otras unidades hidrogeoldgicas proximas al balneario.
Ademas estas muestras se han seleccionado teniendo en cuenta que su porcentaje de
error del balance i16nico calculado (Custodio y Llamas, 1983) era inferior al 5%. No
obstante, para muestras donde la conductividad eléctrica fuera muy baja (< 500uS/cm)

el porcentaje del error en el balance de cargas aceptado ha sido de hasta el 10%.

4. 2. Andlisis Estadistico Univariante Descriptivo

Al objeto de aproximarse al conocimiento del comportamiento de las variables quimicas
y fisicoquimicas de las aguas estudiadas, se ha realizado, en primer lugar, el andlisis
descriptivo de las variables medidas en todas las muestras. Para ello se han calculado
los valores medios, maximos y minimos, la desviacion tipica y la mediana (Tabla 4; Fig.

14).
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Tabla 4. Valores representativos de la conductividad eléctrica (uS.cm™), de las concentraciones en los
iones mayoritarios (meq L) y de la alcalinidad (meq L) de las 206 muestras seleccionadas.

CE. rNa rKk rMg rCa rCl rSO4 Alcalinidad
Media 942.73 1.43 0.08 4.60 5.80 1.38  6.44 3.71
Mediana 810.00 0.39 0.03 424 4.84 045 4.36 3.95
Desv. tip. 628.75 2.44 0.13 3.23 4.45 212 6.99 1.73
Minimo 0.00 0.09 0.00 0.16 0.25 0.00 0.02 0.44
Maximo 3063.00 13.07 1.05 16.66 2193 998 28.06 1142
Percentiles 25.00 567.75 0.17 0.03 198 3.03 020 1.40 2.50
50.00 810.00 0.39 0.03 424 4.84 045 436 3.95
75.00  1004.50 1.84 0.10 545 6.14 2.06 6.98 4.82
20
154 -
:% 10 -1 1
8
5
° 1 f —_——— i
% %t % & o

o

Fig. 14. Diagramas de Tuckey (cajas y bigotes) para las variables quimicas medidas en las muestras
seleccionadas (r = meqL™)

Tanto del andlisis de los estadisticos calculados como de los diagramas de Tuckey se

observa que los iones mayoritarios son fundamentalmente el SO4* y el HCO3’, mientras

que los cationes mayores son el Ca y el Mg.
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Si solamente se consideraran todos los datos en su conjunto, poca informacioén podria
obtenerse a partir de los valores estadisticos de la Tabla 4 y la Fig. 14. Por ello, se ha
considerado conveniente tratar las muestras en funcion de las unidades hidrogeoldgicas
a las que pertenecen (Fig. 15). En este nuevo diagrama de Tuckey se observa que las
muestras pertenecientes a la unidad hidrogeologica de ElI Mencal son las mas
mineralizadas ya que presentan, en general, las mayores concentraciones en cationes y
aniones. Este hecho es la primera indicaciéon de que estas aguas son las mas

evolucionadas y procedentes de otras menos mineralizadas.

30

| Leyenda

[ JrNa

] - rK
Il Vg
- rCa
- rCl
Il rso4
B rHCOz

N
o
—

S
_|

Concentracion (meq/L)

ol lla J

Baza Mencal Otros

Acuiferos

Fig. 15. Diagramas de Tuckey para los cationes y aniones analizados en las muestras seleccionadas,
agrupadas segiin los acuiferos de procedencia (r = meqL™)
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4. 3. Clasificacién Hidroquimica de las Aguas.

Al objeto de visualizar rapidamente las caracteristicas quimicas principales de las aguas
estudiadas se ha procedido a representarlas en los clasicos diagramas de Piper-Hill, pero

separadas por cada una de las Unidades Hidrogeoldgicas a las que pertenecen.

Las 148 muestras pertenecientes a la Unidad Hidrogeologica Sierra de Baza,
procedentes de sondeos y manantiales, se han subdivido en dos grupos: las muestras
correspondientes a las subunidades hidrogeoldgicas o acuiferos carbonatados
Alpujarride y Nevado-Fildbride (Fig. 16), y las correspondientes a la subunidad

miopliocuaternaria.

100 100 U.H de Baza
® Heran Valle
Blanquizares

@® Cuintana

® Santa Barbara
®  Mevado-Filabride

Facies B

Facies C

a
100 =N G0 40 20 o o 20 40 60 &0 100
Ca Cl

Fig. 16. Representacion sobre los diagramas de Piper-Hill de la composicion quimica (elementos
mayores) de las muestras procedentes de los acuiferos carbonatados de la Unidad Hidrogeologica de la
Sierra de Baza. En él se pueden observar las 3 hidrofacies diferenciadas en la zona.
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De acuerdo con la Fig. 16. las muestras de los acuiferos carbonatados de la Unidad de
Sierra de Baza se distribuyen en 3 hidrofacies diferentes, en funcion de su contenido en

cationes y aniones. Estas hidrofacies se han denominado A, By C

Lahidrofacies A corresponde a aguas sulfatadas calcico-magnésicas con una influencia
importante del complejo aniénico HCOs™. A esta hidrofacies pertenecen las muestras
procedentes de la subunidad de Hernan Valle y las mas orientales de la subunidad de

Blanquizares.

La hidrofacies B son aguas con menos sulfatos que las anteriores, por lo que se las
puede clasificar como bicarbonatadas-sulfatadas calcico-magnésicas. A esta hidrofacies

pertenecen las muestras procedentes de la subunidad Nevado Filabride.

La hidrofacies C son aguas bicarbonatadas calcico-magnésicas, en las que
practicamente desaparece la influencia del anion sulfato, predominando el ion HCO;™. A
esta hidrofacies pertenecen fundamentalmente las muestras procedentes de las
subunidades de Quintana y Santa Barbara, aunque también incluye muestras
procedentes de varios manantiales que drenan la subunidad de Blanquizares. En general,
esta hidrofacies es la menos evolucionada de las 3 identificadas en la Unidad

Hidrogeolodgica de la Sierra de Baza.

Las 86 muestras procedentes del acuifero miopliocuaternario de la Unidad
Hidrogeoldgica de Baza, también se han representado en los diagramas de Piper-Hill
(Fig. 17). De acuerdo con esta representacion, las muestras pertenecientes a este
acuifero presentan mayor dispersion, por lo que es mas complejo diferenciar las

hidrofacies predominantes.
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100 100 U.H. Sierra de Baza

Miopliocuaternario

20

100 g0 g0 40 20 o 0 20 40 g0 g0 100
Ca Cl

Fig. 17. Representacion sobre los diagramas de Piper-Hill de la composicion quimica de las muestras
del acuifero miopliocuaternario de la Unidad Hidrogeologica de la Sierra de Baza, en el que puede
observarse la gran dispersion de las muestras analizadas.

No obstante, a pesar de la dispersion de valores, hay un grupo importante de muestras
cuyas caracteristicas quimicas son similares a las del grupo que forman la hidrofacies
B, definida en los acuiferos carbonatados de la Sierra de Baza. Es decir, son aguas

bicarbonatadas-sulfatadas calcico-magnésicas.

Las 41 muestras seleccionadas de la Unidad Hidrogeoldgica de EI Mencal también se
han clasificado de acuerdo con los acuiferos de los que proceden, de tal manera que 22
de ellas proceden de las subunidades o acuiferos carbonatados, 16 de las subunidades o
acuiferos detriticos, y las 3 restantes de otras subunidades. Al igual que para los casos
anteriores, todas estas muestras se han representado sobre los diagramas de Piper-Hill
con el fin de diferenciar las posibles asociaciones hidroquimicas existentes en dicha

Unidad Hidrogeologica. (Fig. 18)
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U. H. El Mencal

® Carbonatado (B.A. 607)
Carbonatado (B.A. 2008)

@ Carbonatado {(C.A.)
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Defritico Fardes

@ Detritico Guadahortuna
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Subunidad de El Mencal
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Fig.18. Representacion sobre los diagramas Piper-Hill de la composicion quimica (elementos mayores)
de las muestras de la Unidad Hidrogeologica de EI Mencal, agrupadas por subunidades
hidrogeologicas. (Leyenda: B.A. 60°: Baifios de Alicun aiios 60; B.A. 2009: Barios de Alicun 2009; C.A.:
Cerro de Alicun,; C.P.: Cerro Los Pradicos).

Al igual que en la Unidad Hidrogeoldgica de Baza, en la de El Mencal se han

identificado también tres hidrofacies diferentes, denominadas D, E y F.

La hidrofacies D se clasifica como aguas sulfatadas calcico-magnésicas y esta
representada en la subunidad de los Bafios de Alicun. Todas las muestras que forman
esta hidrofacies fueron tomadas directamente de los 5 manantiales termales de los

Bafios de Alicun, en el periodo comprendido entre los afios 60 y el 2009.
La hidrofacies E esta constituida por aguas sulfatadas-bicarbonatadas calcico-

magnésicas, y a ella pertenecen las muestras que drenan la subunidad de El Mencal, asi

como varias muestras procedentes de los materiales detriticos que circundan dicha
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subunidad. Son muy similares a las muestras pertenecientes a la hidrofacies B de la

Unidad Hidrogeologica de Baza, pero con un mayor contenido en Cl.

La hidrofacies F esta compuesta por aguas con mayores contenidos en Na y Cl y se ha
clasificado como una hidrofacies bicarbonatada-sulfatada-clorurada célcico-sodica. A
esta hidrofacies pertenecen las muestras de la subunidad del Cerro de Alicun, asi como

el agua del acuifero cuaternario detritico de esta Unidad Hidrogeologica de El Mencal

Con el fin de aproximarse a la interpretacion de los diferentes procesos que han tenido
lugar durante la evolucion de las aguas desde las posibles areas de recarga (aguas menos
evolucionadas) a las mas evolucionadas, las hidrofacies identificadas se han
representado sobre los diagramas de Schoeller-Berkaloff y de Stiff modificado (Figs. 19
y 20).
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Fig. 19. Representacion sobre los diagramas de Schoeller-Berkaloff de las muestras mas representativas
de cada hidrofacies.
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Fig. 20. Representacion sobre los diagramas de Stiff modificado de las muestras mas representativas de

cada hidrofacies.

4. 4. Relaciones | 6nicas (Anélisis Bivariante)

En la mayoria de los casos, las relaciones ionicas en las aguas facilitan el entendimiento

de muchas de las reacciones fisicoquimicas que tienen lugar en el camino que recorren

desde las zonas de recarga hasta las de descarga, reacciones que estan dominadas por

procesos de interaccion agua/roca a lo largo de dicho recorrido (Herrera, 2001) En este

caso, para evaluar la tendencia de algunas relaciones i6nicas a medida que aumenta la

salinidad del agua y, por lo tanto, el grado de evolucién, se ha tomado como variable

conservativa la conductividad eléctrica, haciéndose las representaciones entre ésta y los

iones mayoritarios mas importantes (Figs. 21- 26) para cada hidrofacies identificada.

En la Fig. 21 se observa un ligero aumento del contenido en SO,* frente a la

conductividad en todas las hidrofacies, exceptuando en la del tipo B. Este aumento es

mas acusado en las muestras pertenecientes a las hidrofacies A y D, y mas moderado en

las de la F. Sin embargo, al estudiar las muestras de todas las hidrofacies en su conjunto,
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esta tendencia se hace mas evidente y se observa un mayor aumento del contenido en
SO,* desde las muestras menos evolucionadas, correspondientes a las hidrofacies A, B,
C y E, hasta las pertenecientes a las hidrofacies D y F. Estas tltimas presentan, en su
conjunto, los mayores contenidos en SO4* de todo el sistema termal. En la Fig. 22, en la
que se representan las variaciones de la alcalinidad frente a la conductividad en cada
hidrofacies se observa que, aunque la tendencia individual en cada hidrofacies es que
esta variable aumenta a medida que las aguas van siendo mas evolucionadas, la
tendencia evolutiva general de todo el sistema no sigue dicha progresion, observandose
como la alcalinidad de las aguas va disminuyendo ligeramente a medida que van
evolucionando en el sistema. La evolucion del contenido en Cl en cada una de las
hidrofacies sigue una tendencia mas variada que la de los aniones anteriormente
discutidos, de manera que, en las hidrofacies C, E y F, este i6n aumenta al hacerlo la
conductividad, mientras que, en las hidrofacies A y D, esta tendencia se invierte. Sin
embargo, la tendencia general es que la concentracion de Cl aumente a medida que las

aguas se hacen mas evolucionadas.
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Al igual que se ha realizado con los aniones mayoritarios, los cationes mayores se han
representado también frente a la misma variable (ver Figs. 24, 25 y 26). Asi, en la Fig.
24 en la que se representa el Ca frente a la conductividad, se observa una tendencia muy
similar a la descrita previamente para la evolucion del SO4>, en la que la concentracion
de este elemento aumenta al hacerlo la conductividad de cada hidrofacies, excepto en la
del tipo B. Esta tendencia individual queda refrendada en el ultimo grafico de la Fig. 24,
en el que se representa la evolucion de todo el sistema, y en el que se hace mas evidente
el aumento del Ca desde las hidrofacies menos (A, B, C y E) a las mas evolucionadas
(D y F). Igualmente, en los graficos de la Fig. 25 se observa que el contenido en Mg
presenta la misma tendencia que la del Ca, tanto en cada hidrofacies como en todo el
sistema considerado en su conjunto. Para el caso del Na+K (Fig. 26) se observa una
tendencia algo diferente, ya que, salvo para las muestras de la hidrofacies del tipo F, no
se aprecia un claro aumento de la conductividad al aumentar el contenido en ambos
alcalinos. Al analizar el Gltimo gréfico de la Fig. 26, en el que se representa la evolucion
de todas las hidrofacies, se observa que las muestras de la hidrofacies F son las que no
siguen la tendencia evolutiva general, ya que su concentracion en estos elementos es

muy superior al de las otras hidrofacies.
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A la vista de estos resultados preliminares, se considerd oportuno representar, en un
grafico de dispersion, la relacion entre los dos iones que siguen, en la mayoria de las
hidrofacies, la tendencia creciente, y que son el SO4*y el Ca (Fig. 27)
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Fig. 27. Relacion entre el Ca y el SO/ para las muestras de cada hidrofacies. La recta roja en
discontinuo representa el proceso de disolucion del yeso y/o anhidrita. La recta discontinua en negro
representa la recta de regresion de las muestras del sistema estudiado.

En la Fig. 27 puede observarse que, en general, las muestras del sistema (recta negra) se
sitian muy préximas a la recta teorica de disolucion del yeso (recta roja), sobre la que
se deberian localizar las muestras cuya evolucion hidrogeoquimica estuviese controlada
exclusivamente por la disolucién del yeso y/o la anhidrita. Sin embargo, conviene
destacar que las muestras mas evolucionadas tienen una relacion Ca/SO4 menor que la
que le deberia corresponder si su evolucion hubiese estado exclusivamente
condicionada por la disolucion de sulfatos calcicos hidratados o anhidros. Por lo tanto,
este hecho sugiere que han debido existir otros procesos adicionales que, durante la
evolucion de las aguas, retiraran el Ca del sistema y, como consecuencia, expliquen el
desplazamiento (flechas negras en Fig. 27) de las muestras por debajo de la recta tedrica
de disolucion del yeso y/o la anhidrita. Como se verd mas adelante, los tnicos procesos

capaces de justificar este “defecto” en Ca son: 1) la precipitacion de minerales calcicos,
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como la calcita, y ii) la disolucion de minerales sulfatados no célcicos que serian los
responsables de aportar iones SO4” a las aguas, sin que se modificara el contenido de
Ca. Una posibilidad para explicar este fendmeno seria considerar que la precipitacion de
travertinos en la salida de los manantiales termales de Alictun es la responsable de la

captura del Ca del sistema.

4. 5. Andlisis Multivariante

El principal objetivo de este tipo de andlisis es disminuir el nimero de muestras y de
variables con el fin de que la informacion adquirida a partir de los datos originales

pueda explicarse de una manera simple, clara y concisa (Herrera, 2001)

Para estudiar las relaciones existentes entre las muestras se ha utilizado € analisis
cluster o de conglomerados, mientras que para analizar las relaciones entre las
distintas variables quimicas y fisicoquimicas de las muestras se ha realizado €l andlisis

factorial por el método de Componentes Principales (ACP).

4. 5. 1. El analisis cluster

Este analisis tiene por objetivo encontrar los grupos similares de muestras, agrupandolas
en conglomerados. Para ello, se han seleccionado las variables més significativas de
cada muestra, se ha definido la proximidad entre cada muestra como paso previo para
identificar los diferentes elementos de cada conglomerado, y se ha seleccionado el
criterio para agrupar cada elemento en su correspondiente conglomerado. Siguiendo los
criterios de Davis (1973) y Moral et al. (1984), el parametro de distancia utilizado a la
hora de agrupar los diferentes casos ha sido el cuadrado de la distancia euclidiana. Las
variables seleccionadas para el andlisis han sido: la conductividad eléctrica, la
alcalinidad y la concentracion en Cl, K, Mg, Na y Ca. Entre las variables
fisicoquimicas, se han descartado el pH y la T* por desconocerse el método de medida
empleado en las muestras de la base de datos del IGME. Ademas, al disponer de 191
muestras, fue necesario, para hacer el cluster jerarquico, seleccionar aleatoriamente el

22% de las muestras pertenecientes a las 6 hidrofacies diferenciadas. Finalmente, las
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muestras se representaron en un dendrogramas que ha permitido visualizar las que estan

mas relacionadas entre si, asi como los distintos conglomerados formados por ellas.

El resultado mas importante obtenido del analisis cluster jerarquico es el dendrograma
(Fig. 28) que agrupa las muestras en tres conglomerados, segun las variables quimicas y

fisicoquimicas que las caracterizan.
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Fig. 28. Dendrogramu resuttante det-andlisis cluster a partir de la distanci lrado. En él

se observan 3 conglomerados (C-1, C-2 y C-3) que independizan las muestras con caracteristicas
quimicas y fisicoquimicas similares.
En e conglomerado C-1, en ¢l que se agrupan las muestras pertenecientes a las

hidrofacies A, B y C, que son las'identificadas en la Unidad Hidrogeolégica de Baza, se
observa también la existencia de!dos subgrupos que estan compuestos, el primero, por

las muestras de las hidrofacies A y B, y el segundo, por las de la hidrofacies C.
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Conviene destacar ademds que las muestras pertenecientes a la hidrofacies E y una
muestra de la hidrofacies F, ambas pertenecientes a la Unidad Hidrogeologica de El

Mencal, estan incluidas en este primer conglomerado.

El conglomerado C-2 estd formado casi exclusivamente por las muestras de la
hidrofacies D, que es la que caracteriza a los 5 manantiales de Alicun de las Torres. Al
igual que para el conglomerado C-1, se observa también la existencia de dos subgrupos
formados, respectivamente, por las muestras tomadas y analizadas en la década de los
60 por el IGME, y por las tomadas y analizadas en el afio 2009 para el desarrollo de este
trabajo. Dentro de este conglomerado aparece también incluida la muestra LECH

perteneciente a la hidrofacies A.

En el conglomerado C-3 se agrupan exclusivamente las muestras pertenecientes a la

hidrofacies del tipo F.

4. 5. 2. Analisis de los Componentes Principales (ACP)

Este andlisis es un método esencialmente descriptivo que permite transformar un
conjunto numeroso de variables en otro con un niamero menor de componentes
(variables) independientes entre si, de manera que solo algunas expliquen la mayor
parte de la varianza de los datos originales (Camacho, 1995). Las variables
seleccionadas para este analisis han sido las mismas que las empleadas en el analisis

cluster.

El procedimiento habitual para realizar este tipo de andlisis es el siguiente: 1) valorar la
matriz de correlaciones entre las variables, 1o que permite decidir la conveniencia o no
de realizar el ACP; ii) extraer los componentes o factores identificados, que son las
variables subyacentes que agrupan algunas de las variables originales; iii) rotar los
factores, al objeto de facilitar la interpretacion grafica de los resultados; y iv) tipificar
los nuevos factores o componentes, con el fin de valorar las muestras en funcion de los

nuevos componentes o factores creados.
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Los resultados de este anélisis son: 1) el grafico de sedimentacion que permite decidir el
nimero de componentes necesarios para explicar cada caso; ii) el porcentaje total de la
varianza que explica cada componente creado; iii) la matriz de componentes que,
mediante el andlisis de los pesos factoriales, permite decidir a qué componente
pertenece cada una de las variables originales; iv) el porcentaje de cada variable que
queda explicado por los componentes (comunalidades); y v) el grafico de Componentes
Principales en el espacio rotado, el cual representa como se agrupan las variables

originales.

Para aplicar este andlisis multivariante se usaron todas las muestras disponibles, que,
como se dijo anteriormente, son 191 y que pertenecen a las 6 hidrofacies identificadas.
Para ello, se realizaron primero las matrices de correlaciones de las muestras de cada
una de las hidrofacies identificadas. Dado que el resultado fue similar al obtenido
mediante la matriz de correlaciones de todas las muestras (191), se consider6é oportuno

trabajar sobre esta ultima matriz (Tabla. 5).

Tabla. 5. Matriz de correlaciones de las variables seleccionadas y sus correspondientes graficos de
dispersion.

Leyenda

Grado de correlacion
Significancia 0.95

Muy alta -
Alta [ |
Moderada [
Debil [
Muy débil [_]
Nula |:|

De la Tabla 5, en la que estan recogidos los coeficientes de correlacion de Pearson y
representados los graficos de dispersion de una variable frente a otra, se deduce que las
mayores correlaciones (R>0.82), en color rosa en la Tabla 5, son las que presentan los

pares: Cl-Na (0.92); SO4*- Conductividad (0.89) y SO42'—Mg (0.83). A su vez, se han
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considerado como buenas las correlaciones con un valor de R comprendido entre 0.82 y
0.7, en rojo en la Tabla 5. Este rango de correlacion lo presentan los pares de variables
Conductividad-Ca (0.82), Conductividad-Mg (0.8), Conductividad-Na (0.72), CI-K
(0.7), Ca-Mg (0.7), Na-K (0.79) y Ca- SO4*(0.75). El resto de variables tienen un

coeficiente de correlacion <0.7 por lo que no se han tenido en cuenta.

La Tabla 6, calculada mediante el ACP indica que existen 2 componentes que explican
el 75.2 % de la varianza total. El componente 1 explica el 60.99%, mientras que el 2
explica el 14.22%. La matriz de estructura (Tabla 7A), muestra que las variables con
mayor peso sobre el primer componente son: Mg, Ca y SO,*, mientras que el Cl, Na y,
en menor medida, el K, son las de mayor peso sobre el componente 2. Ademas, de la
Tabla de comunalidades (Tabla 7B) se deduce que, exceptuando la alcalinidad y el K,
las variables consideradas quedan bien explicadas por los nuevos componentes creados,

ya que aquellas tienen factores de extraccion superiores a 0.8.

Tabla 6. Tabla de Varianza total explicada. En ella se resalta el porcentaje de la varianza total que
explica cada uno de los nuevos componentes.

Componentes Total % delavarianza % acumulado
1 4.879 60.991 60.991
2 1.138 14.222 75.213

Tabla 7. A) Matriz de estructura en la que se recogen los coeficientes de estructura, los cuales indican el
rango de correlacion de las variables consideradas con cada componente creado. B) Tabla de
comunalidades en la que aparecen todas las variables consideradas y su factor de extraccion, el cual
indica como quedan representadas las variables originales por los nuevos componentes creados.

A B
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COEFICIENTESDE Componentes COMUNALIDADES Inicial | Extraccién
EESTRUCTURA 1 2 C.E. 1.000 882
CE. 867 592 Alcalinidad 1.000 .005
Alcalinidad .058 -.018 Na (meq/L) 1.000 .892
Na (meq/L) 386 .936 K (meg/L) 1.000 628
K (meg/L) 207 7192 Mg (meq/L) 1.000 850
Mg (meqg/L) 894 47011 Ca (meq/L) 1.000 905
Ca (meq/L) 943 387 o) (meg/L) 1.000 | .906
Cl (meq/L) 4251931 604 (meg/L) 1.000 | 950
S04 (meq/L) 935 528 : :

En el grafico de Componentes Principales en el espacio factorial rotado (Fig. 29) se
observa que las variables: conductividad eléctrica, Ca, Mg y SO4> se agrupan en torno
al componente 1 (eje de abscisas), mientras que el K, Na y Cl se agrupan en el
componente 2 (eje de ordenadas). La alcalinidad no se explica por ninguno de estos dos
nuevos componentes, lo cual era previsible de acuerdo con los valores de R recogidos
en la matriz de correlaciones (ver Tabla 5) y con los valores del coeficiente de

estructura (ver Tabla 7A)

Como consecuencia, € componente 1 se puede describir como el factor que agrupa las
variables que estan influidas por los procesos de interaccidon agua/roca, que, en este
caso, estd fundamentalmente constituida por calcita, dolomita y yeso, minerales que son
los responsables de la mayor o menor conductividad eléctrica de las aguas aqui
estudiadas, y que ademas representa su grado de evolucion. En cambio, € componente
2 agrupa las aguas influenciadas por la disolucion de sales tales como la halita y silvita,

muy frecuentes en el substrato tridsico de la unidad hidrogeologica de El Mencal.
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Fig. 29. Grafico de Componentes Principales en el espacio factorial rotado mediante el método Oblimin
con Kaiser. En él se observa como las variables se agrupan en torno a dos componentes principales. El
componente 1 esta resaltado en linea continua y el 2 en discontinua.

En resumen, en funcion de los datos obtenidos del tratamiento estadistico de los datos
hidroquimicos de las aguas del sistema termal de Alicun de Las Torres, asi como del
modelo conceptual descrito en el apartado de hidrogeologia, se sugiere que estas aguas
presentan dos tendencias evolutivas bastante bien definidas segun las lineas de flujo
establecidas desde las dos areas de recarga previamente establecidas: la Subunidad
Hidrogeologica de El Mencal y la Subunidad Hidrogeoldgica de Blanquizares (Fig. 30),
caracterizadas por las hidrofacies del tipo E y A, respectivamente, hasta las zonas de
descarga en Alictin de Ortega (Facies del tipo F) y en los manantiales de Alicun de las
Torres (hidrofacies tipo D), respectivamente. En conjunto, esta tendencia sigue la pauta
de la secuencia evolutiva general de los iones mayores en aguas subterraneas de
Chebotarev (1955), y observada también en otros sistemas naturales en los que los

términos menos evolucionados, que son bicarbonatados (hidrofacies del tipo C), pasan
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progresivamente hacia términos mas sulfatados (hidrofacies A y D) y relativamente mas
clorurados (hidrofacies F) (Freeze y Cherry, 1979; Plummer et al., 1990, Auqué¢ et al.,
2009)

4160000

. Trfmo final
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\

0 15 3 ] 9 12
B N W lometros

Fig. 30. Mapa hidrogeologico donde aparecen representados por flechas las direcciones principales de
los flujos hidrogeologicos en cada unidad y las muestras mas representativas de cada una.

Por lo que se refiere a las hidrofacies identificadas se puede argumentar lo siguiente:

La hidrofacies del tipo A, que son aguas sulfatadas-bicarbonatadas calcico-
magnésicas, parece estar originada por la interaccion entre las aguas de recarga con los
materiales de la subunidad de Blanquizares. Esta hidrofacies se ha considerado como el
término inicial y, por lo tanto, menos evolucionado de las aguas que posteriormente

descargan en los manantiales de Alicun de las Torres como hidrofacies del tipo D (ver
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proceso 2 en la Fig. 31). Ademas, la hidrofacies del tipo A posiblemente sea uno de los
términos que, por procesos de mezcla con la hidrofacies del tipo C, origina la

hidrofacies del tipo B (ver proceso 1 en la Fig. 31)

La hidrofacies del tipo B, que son aguas con una composicion quimica mas variada
que las anteriores y definidas como bicarbonatadas-sulfatadas calcico-magnésicas,
puede haberse originado por varios procesos, ya que fundamentalmente pertenecen al
acuifero miopliocuaternario, el cual, como ya se ha indicado, recibe aguas de recarga
directa y de descarga subterranea procedentes de las distintas unidades litologicas que
forman acuifero carbonatado Alpujarride de la Unidad Hidrogeoldgica de la Sierra de
Baza. Por tanto, su origen puede explicarse por una mezcla entre las aguas de la
hidrofacies del tipo A, las de la hidrofacies del tipo C y las de recarga directa (ver

proceso 1 en la Fig. 31)

La hidrofacies tipo C, que son aguas bicarbonatadas célcico-magnésicas que drenan
los acuiferos carbonatados Alpujarrides de las subunidades de Quintana y Santa Barbara
respectivamente, descargan en el acuifero miopliocuaternario, por lo que pueden
mezclarse con las aguas procedentes de las subunidades de Herndn Valle y
Blanquizares, las cuales pertenecen a la hidrofacies del tipo A (ver proceso 1 en la Fig.

31)

Por otra parte, de acuerdo con las relaciones ionicas representadas en las Figs. 21 y 24,
se puede afirmar que la hidrofacies del tipo C tiende a aumentar su alcalinidad y su
concentracion en Ca, ya que sus aguas interaccionan directamente con materiales

carbonatados.

La hidrofacies del tipo D, que son las aguas de los manantiales de Alicun de Las
Torres, clasificadas como sulfatadas calcico-magnésicas, y con menor contenido en
bicarbonato que las aguas de la hidrofacies A, son las més evolucionadas del sistema, al
igual que las aguas que descargan en la subunidad del Cerro de Alicun de Ortega. El
agua de esta hidrofacies es la que, por evolucion, procede de la unidad carbonatada de

Blanquizares (ver proceso 2 en la Fig. 31).
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Al igual que se ha hecho para la hidrofacies anterior, el andlisis de las relaciones i6nicas
de las muestras pertenecientes a las hidrofacies A y D muestra que ambas hidrofacies
siguen siempre tendencias analogas, siendo las pendientes de sus respectivas rectas de
regresion practicamente paralelas. En general, se puede afirmar que estas aguas, al
evolucionar, incrementan sus concentraciones en SO4>, Ca y Mg. El contenido en Cl y
Na es siempre bajo, aunque aumenta ligeramente desde las hidrofacies tipo A ala D. De
estos hechos se deduce que son aguas que han interaccionado con yesos y, en menor
medida, halita, enriqueciéndose, por tanto, en los cationes y aniones de estas sales.
Dado que los materiales del manto de Blanquizares son los que contienen estos
minerales, se sugiere que las aguas de esta hidrofacies tuvieron que interaccionar con
dichos materiales. De esta manera puede explicarse que estas aguas sean eminentemente

sulfatadas calcico-magnésicas.

La hidrofacies del tipo E, que se clasificaron como sulfatadas-bicarbonatadas calcico-
magnésicas, drena la Subunidad de El Mencal, ademas de estar representada en los
materiales detriticos circundantes a dicha Subunidad. Esta hidrofacies fue considerada
en el modelo conceptual como uno de los posibles origenes de las aguas del manantial
de Alicun de las Torres, pero su bajo contenido en Cl y Na (ver Figs. 23 y 26) impide
establecer una conexion hidraulica entre el acuifero carbonatado Alpujarride y el de la
subunidad de El Mencal, ya que este proceso de mezcla daria lugar a una hidrofacies

intermedia entre la D y la F (ver proceso 3 en la Fig. 31)

La hidrofacies del tipo F, clasificada como bicarbonatada-sulfatada-clorurada calcico-
sodica, estd compuesta por las aguas con mayores contenidos en Na y CI del sistema

termal.

Del andlisis de los graficos de las Figs. 21 a 26 se desprende que las muestras
pertenecientes a la hidrofacies del tipo F presentan una evolucion totalmente diferente al
resto de las hidrofacies identificadas. En ésta, los elementos que tienden a aumentar son
fundamentalmente el Cl, el Na y, en menor medida, el SO,* y el Ca. Esta tendencia

evolutiva se puede explicar por la interaccion de las aguas procedentes de la subunidad
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de El Mencal (hidrofacies del tipo E) con los materiales salinos de su sustrato tridsico,

O Facies hidroguimica

) Proceso 1

concretamente del Keuper (ver proceso 4 en la Fig. 31)
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Fig. 31. Diagramas de Piper-Hill en el que aparecen representadas los 6 tipos de hidrofacies
identificadas, asi como las relaciones entre ellas y las posibles pautas de evolucion. Los colores de las
flechas representan los términos inicial y final de cada tendencia evolutiva. Proceso 1: mezcla de aguas
del tipo A y C. Proceso 2: interaccion de las aguas del tipo A con materiales yesiferos. Proceso 3: mezcla
de aguas del tipo C y E. Proceso 4: interaccion de las aguas del tipo E con materiales yesiferos y salinos
del Keuper. Hidrofacies ? seria la hidrofacies resultante del proceso.
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5. MODELIZACION HIDROGEOQUIMICA

5. 1. Muestras

Para la modelizacion hidrogeoquimico s6lo se han empleado los datos correspondientes
a las aguas de 15 puntos localizados en las proximidades del balneario de Aliciin de las
Torres, y pertenecientes a las Unidades Hidrogeoldgicas de la Sierra de Baza y de El
Mencal, descritas en el apartado dedicado a la Hidrogeologia. De estos puntos, 5 son
sondeos, con profundidades comprendidas entre 50 y 450m, mientras que el resto son
manantiales y fuentes. Las muestras correspondientes a la base de datos del IGME (191)
han sido descartadas por desconocer el método empleado para las medidas del pH (in

situ o en el laboratorio), parametro esencial para el desarrollo de esta parte del estudio.

5. 2. Célculo de especiacion-solubilidad e indices de saturacion

Para verificar y/o descartar las hipotesis propuestas en los apartads de Hidrogeologia e
H e identificar los principales procesos que determinan las caracteristicas y la evolucion
hidrogeoquimica de las aguas del sistema, se han realizado calculos de
especiacion/solubilidad, empleando el codigo PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) y
los datos termodindmicos incluidos en la base de datos de WATEQA4F (Ball y
Nordstrom, 2001).

La representacion de los indices de saturacion (I.S.) de las aguas del sistema con
respecto al yeso, anhidrita, halita, calcita y dolomita, en funcion de la concentracion de
SO4> total (Figs. 32 y 33), asi como del logpCO, con respecto al pH, pone de
manifiesto que, a pesar de que las aguas de todos los manantiales del sistema estan
subsaturadas con respecto las fases sulfatadas (ver Fig. 32 A y B), el grado de
saturacion con respecto a esos minerales aumenta progresivamente durante la evolucion
del sistema. Este aumento en el indice de saturacion de las fases sulfatadas es coherente

con el modelo hidrogeologico conceptual del sistema, en el que se sugeria la posible
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conexion hidraulica entre las aguas proceden de la subunidad de El Mencal (Flujo A) y

las que tienen su origen en el acuifero de la Sierra de Baza (Flujo B) (ver Fig. 30).
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Fig. 32. Representacion de los indices de saturacion respecto al yeso (4), la anhidrita (B) y la halita (C)
frente a las concentraciones de SO;". Las flechas representan las dos evoluciones hidrogeoquimicas
supuestas en el modelo hidrogeologico conceptual, en el que se sugeria la conexion hidrdulica entre el
acuifero de El Mencal (Flujo A) y el de la Sierra de Baza (Flujo B).

Con respecto a la halita (Fig. 32 C), las aguas estan menos saturadas que en relacion a los
minerales sulfatados. En este caso, el indice de saturacion tiene también una tendencia
creciente en el mismo sentido evolutivo que para las fases sulfatadas. Sin embargo, la
evolucion del indice de saturacion respecto a la halita de las aguas procedentes de la
subunidad o acuifero de El Mencal difiere de la evolucion que presentan las aguas
procedentes de la Unidad de la Sierra de Baza, de manera que los valores de IS de la
halita en estas ultimas son muy superiores a los de las aguas procedentes de El Mencal.
Este hecho concuerda con la existencia de un sustrato triasico rico en sales cloruradas y

sulfatadas en este ultimo acuifero. En el caso de que existiera conexioén entre ambos
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acuiferos, las aguas de los manantiales de Alicin de las Torres tendrian indices de
saturacion respecto a la halita similares a los encontrados en los puntos de descarga del
acuifero de El Mencal, que son los manantiales de Alictin de Ortega. Este hecho, junto
con las bajas concentraciones en Cl y Na+K observadas en las aguas de los manantiales
de Alicin de Las Torres, parecen descartar hipotesis de la conexion hidraulica entre

ambos acuiferos.

En cuanto a los estados de saturacion de las aguas con respecto a los minerales
carbonatados (Fig. 33 A y B), la mayoria de ellas estdn proximas al equilibrio con
respecto a la calcita y dolomita, dentro de los rangos de incertidumbre para estos
minerales que son de 0.35 y 0.5, respectivamente. En estos diagramas destacan las
variaciones que las aguas de los manantiales de Alicun (circulos rojos) presentan para
dichos indices, las cuales pueden atribuirse a la desgasificacion (pérdida de CO,) que
experimentan dichas aguas al llegar a la superficie, e incluso durante el lapso de tiempo
que transcurren entre la toma de la muestra y la medida del pH. Como se muestra en la
Fig. 33 C, todas las aguas consideradas se encuentran en equilibrio con presiones
parciales de CO, notablemente superiores a la atmosférica, que es de unos 10~ atm
(linea roja en Fig. 33 C), existiendo, ademads, una excelente correlacion entre el valor del

pH medido y dicha presion parcial de CO..
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Fig. 33. Representacion de los indices de saturacion de la calcita y dolomita (A y B) respecto a las
concentraciones de SO total, asi como la representacion de la presion parcial de CO; frente al pH de las
muestras (C). Las areas marcadas a ambos lados de la linea de equilibrio numeérico (indice de saturacion
cero) corresponden a los rangos de incertidumbre en los indices de saturacion, que es de 0.35 para la
calcita y 0.5 para la dolomita. La linea roja discontinua en (C) representa la presion parcial del CO; en
equilibrio con la atmésfera 107,

Como consecuencia, y al contrario de lo esperado, la disolucion del yeso, con el
consecuente aumento de la concentraciéon de SO42' total, no se traduce en la
sobresaturacion de las aguas con relacion a la calcita y dolomita, que es el resultado que

deberia esperarse por el efecto de i6n comun, en este caso el Ca.

Por otro lado, el aumento del Mg, que acompaiia linealmente al aumento de SO4” total
en solucion, tampoco se traduce en un incremento del indice de saturacion de la

dolomita.

Al objeto de dar una explicacion plausible de la evolucidon observada de todas las

variables estudiadas, consideradas en su conjunto, se sugiere que dicha evolucion y, por
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lo tanto, la de todo el sistema, podria ser compatible con un proceso de
desdolomitizacion. Asi, la relacion entre la disolucion del yeso y la existencia de una
situaciéon de equilibrio de las aguas respecto a la calcita y dolomita constituye una
situaciéon de equilibrio parcial, en la que la disolucion del yeso es un proceso
irreversible y desencadenante de la evolucion del sistema (Nordstrom y Muiioz, 1986).
En este contexto, las reacciones de disolucion del yeso y/o la anhidrita y de la halita
pueden ser consideradas como procesos en desequilibrio desde el punto de vista
termodindmico. El hecho que en todos los manantiales estudiados exista una situacion
de equilibrio simultaneo calcita-dolomita-solucién impone que los valores de la relacion
Mgr/Car de las aguas presenten, en todos ellos, valores similares (Appelo y Postma,
2005), hecho que queda reflejado en la Fig. 34, en la que los valores de la relacion
Mgr/Car oscilan entre 0.4 y 0.7. Este rango es muy similar al valor calculado
tedricamente para la relacion de actividades entre el Mg y el Ca considerando las
constantes de equilibrio a 50 °C de la calcita y dolomita, esta Gltima medianamente
ordenada desde el punto de vista cristaloquimico, incluidas en la base de datos
WATEQA4F del codigo PHREEQC (Phakurst y Appelo, 1999). La diferencia entre el
valor tedrico y el calculado es debida a que el primero es una relacion entre las
actividades de las especies i0nicas libres, mientras que el segundo es una relacion entre
los contenidos totales de los elementos, sin tener en cuenta su especiacion. Ademas, si
se exceptuan las muestras pertenecientes al acuifero miopliocuaternario, los valores de
la relacion Mgr/Car varian entre 0.47 y 0.58, rango que se aproxima mas al valor

teodrico representado en la Fig. 34.
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Fig. 34. Variacion de la relacion Mgy/Car en las muestras estudiadas. La recta discontinua define la
relacion calculada teoricamente para situaciones de equilibrio entre calcita y dolomita medianamente
ordenada a 50°, considerando los valores de las constantes de equilibrio de la base de datos WATEQ4F
del codigo PHREEQC (Phakurst y Appelo, 1999) para las citadas fases minerales.

El hecho de que la concentracion de HCO;™ disminuya ligeramente a medida que este
conjunto de procesos avanza indica indirectamente que la proporcion de calcita
precipitada debe ser mayor que la cantidad de dolomita disuelta, ya que el balance neto
observado supone una ligera disminuciéon del HCO® en el sistema. Ademas, la
precipitacion de la calcita justificaria, en parte, el déficit de Ca observado. Como se
sugeria al explicar dicho déficit, deberia existir otro proceso adicional al de la
disolucion del yeso y/o la anhidrita actuando en el sistema, ya que las aguas mas
evolucionadas tienen menos Ca del que debieran si solamente actuara la disolucion de

los sulfatos calcicos.

Ante estas evidencias, el proceso global de desdolomitizacion en el sistema termal de
Alicun de las Torres puede ser descrito como el acoplamiento de varios procesos
simultaneos de disolucidén-precipitacion. Asi, la subsaturacion de las aguas con respecto
al yeso y la anhidrita posibilita la disolucion de estas fases durante los procesos de

. ., . 2-
interaccion agua/roca, lo cual conlleva que las concentraciones de SO4 " y Ca total en
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solucion aumenten. Este incremento en la concentracion de Ca en solucion y el hecho
de que las aguas estén proximas al equilibrio con respecto a la calcita y dolomita
conducen a un estado de sobresaturacién con respecto a ambas fases carbonatadas. En
esta situacion, como ya se ha observado en otros sistemas naturales (Auqué et al, 2009),
la existencia de barreras cinéticas favorece la precipitacion de calcita sobre la de la
dolomita, lo que, a su vez, induce un descenso de la concentracion de C (Fig. 35 A), que
es contrarrestado por el C que aporta al sistema el proceso de disolucion de la dolomita,
asi como un descenso en el valor del pH de las aguas (Fig. 35 B), incrementandose
también la presion parcial de CO; en equilibrio con la solucion (Fig. 35 C). Como
consecuencia, se alcanza un estado de subsaturacion de las aguas respecto a la dolomita,
lo que conduce, a su vez, a su disolucion y a un aumento progresivo de la concentracion

del Mg.
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Fig. 35. Representacion grdfica de la variacion del carbono inorganico total (4); del pH (B) y de la
presion parcial de CO, (C) en el sistema frente al contenido en SO, total (megq/L).

La existencia de procesos simultdneos de precipitacion de calcita y disolucion de

dolomita justifica el equilibrio parcial aparente de las aguas con respecto a estas dos
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fases minerales, independientemente de que exista, para que estos procesos sean
efectivos, un cierto grado de sobresaturacion con respecto a la calcita y de subsaturacion
con respecto a la dolomita. Probablemente, para que se produzcan estos procesos, las
aguas deben encontrarse en estado estacionario respecto a la sobresaturacion en calcita y
la subsaturacion en dolomita méas que en equilibrio termodindmico s.s. con respecto a
estas fases (Plummer et al., 1983). En cualquier caso, esta circunstancia permite
mantener relativamente constante la relacion Mg/Ca (ver Fig. 34) a lo largo de la
tendencia evolutiva, independientemente del aumento de las concentraciones absolutas

de estos elementos en solucion.

La evolucion global de este proceso de desdolomitizacion en el sistema de Alicin de
Las Torres no alcanza situaciones de equilibrio respecto al yeso o la anhidrita (ver Fig.
32 A y B) y su amplitud esta estrictamente condicionada por la disponibilidad de estas
fases sulfatadas en los materiales que interaccionan con las aguas y/o por el hecho de
que se alcanzase una hipotética situaciéon de equilibrio con respecto al yeso y/o la

anhidrita.

5. 3. Modelizacion inver sa (balance de masas)

Una vez identificados los procesos de interaccion agua/roca que controlan la evolucion
del sistema, se ha intentado cuantificar su importancia relativa y determinar la
transferencia de masas asociada a las reacciones que gobiernan dichos procesos. A este
fin se han realizado varias modelizaciones inversas para cada uno de los tramos en los
que se han subdividido los flujos hidroldgicos que determinan el Sistema Termal de
Alicun. Es decir, para los denominados flujos A y B (ver Fig. 30). Estas modelizaciones

se han realizado teniendo en cuenta las siguientes simplificaciones y supuestos:

1. Las tUnicas fuentes y sumideros considerados en el sistema son: el yeso, la
anhidrita, calcita y dolomita, para el Ca; el yeso y la anhidrita, para el SO, ; la

halita, para el Na y Cl; y la dolomita, para el Mg.

2. Tanto la dolomita como los sulfatos de Ca se suponen que son compuestos con

estequiometria perfecta y que su disolucion es totalmente congruente.

96



5. Modelizacion Hidrogeoquimica

3. Para minimizar la posible influencia de la pérdida de CO, durante la medida del
pH y para incluir las muestras que, en principio, son mas representativas de las
condiciones esperables en las zona profundas del sistema, los calculos se han
realizado sobre las muestras del sistema con valores mas bajos de pH y con

menos evidencias de alteraciones secundarias (Tabla 8)

4. Todos los célculos se han realizado a la temperatura medida en los manantiales.

Tabla 8. Muestras seleccionadas para realizar los cadlculos de balance de masas, asi como la subunidad y
el flujo a los que pertenecen.

Subunidad Blanquizares Bariios de Alicun Mencal Cerro de Alicun
Flujo MUESTRAS
Flujo A AL-1 OL ADT-1
FlujoB HV, LECH AL-1

Los resultados obtenidos para el trayecto de las aguas entre La Unidad de la Sierra de
Baza y los manantiales de Alicun de las Torres (Flujo B) (Tabla 9) permiten concluir
que la evolucion hidrogeoquimica en varios de los tramos comprendidos entre los
puntos de donde proceden las muestras puede explicarse mediante los procesos
propuestos de: 1) disolucion de la halita, el yeso o la anhidrita; y ii) la precipitacion de
calcita con disolucion asociada de dolomita. Por lo tanto, en la Tabla 9 se recoge el
resultado del balance de masas realizado desde la muestra HV, perteneciente a la unidad
de Blanquizares, hasta las muestras de los manantiales de Alicun de las Torres (AL-1).
Ademas, se recogen los resultados correspondientes a cada uno de los tramos en los que
se ha subdividido el denominado flujo B (ver Fig. 30), con el fin de cuantificar la

importancia de los procesos en cada uno de ellos.

En la altima fila de la Tabla 9 aparece el resultado del balance de masas realizado para

todo el trayecto del flujo de las aguas. En esta fila se observa que el proceso de la
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disolucion del yeso o la anhidrita es el mds importante cuantitativamente, mientras que

la disolucion de halita es, por el contrario, el que tiene menor influencia.

Al analizar los resultados del balance de masas por tramos, se observa que las
cantidades disueltas de yeso y/o anhidrita y dolomita en el tramo inicial, comprendido
entre el pueblo de Hernan Valle y el sondeo LECH, son aproximadamente la mitad que
las disueltas en el tramo final del trayecto de las aguas; es decir, entre el citado sondeo y
los manantiales de Alicun de las Torres, representados por la muestra (AL-1). La
precipitacion de calcita en ambos tramos también tiene lugar en la misma proporcion.
No obstante, la magnitud del proceso de disolucion de la halita parece ser
aproximadamente ocho veces mayor en el segundo tramo. Para ambos tramos, la masa
de CO; (g) transferida es practicamente la misma, lo que no es coherente con el hecho
de que en el segundo tramo se disuelva mas del doble de carbonatos que en el primero.
Por lo tanto, en el primer tramo debe haber una fuente adicional que aporte CO, a las
aguas durante su evolucion. Esta fuente puede ser la descomposicion de la materia

organica que tiene lugar durante los procesos de edafizacion.
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Tabla 9. Resumen de las transferencias de masas calculadas para los distintos tramos del flujo B en el
sistema termal de Alicun de las Torres.

Solucion  Solucion

FLUJO | TRAMO Calcita  Dolomita Halita Yeso CO,g) R.M.
inicial final
HV LECH

Inicial (Hernén — (Sondeo  -1-889 0.992 0227 3329 0265 1.903
Valle)  profundo)

LECH ALl

Final | (Sondeo ~ (AHCn 3935 1816 1682 6.147 0251 2.167
profundo) de las
B : Torres)
HY AL-1

TOTAL | (Hermin (Aficin 5833 2808 1928 9476 0505 2077
Valle) de las
Torres)

Transferencia de masa expresadas en mmol-Kg-w” Las transferencias de masa negativas se corresponden
con precipitacion (o pérdida de CO,y), y las positivas con disolucion (o ganancia de CO; ().RM:
Relacion molar entre la calcita precipitada y la dolomita disuelta.

Para justificar la desproporcion en la importancia de los procesos estudiados entre un
tramo y otro se puede argumentar la distancia que separa las muestras analizadas de
cada uno de ellos. Asi, las muestras HV y LECH estan separadas algo mas de Skm,
mientras que las muestras LECH y AL-1 estan separadas 12km aproximadamente (ver
Fig. 30). Este factor afecta directamente al tiempo de residencia de las aguas en el
acuifero y por tanto a la importancia de los procesos de interaccion agua/roca que

influyen en la evolucion del agua.

Por otra parte, y al igual que para el flujo B, se ha considerado la posible conexioén
hidraulica entre las aguas de El Mencal y de los manantiales Aliciin de las Torres (Flujo
A) (ver Fig. 30), realizdndose la misma modelizacién inversa. En este caso, para
calcular el balance de masas se han tenido en cuenta las muestras OL, AL-1 y ADT-1.
Como se muestra en la Tabla 10, la evolucién hidrogeoquimica del flujo A tiene algunas

analogias con la explicada para el flujo B (ver Tabla 9). Asi, la disolucién del yeso es el
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proceso que predomina también en la evolucidon del agua del flujo A, asi como el
proceso combinado de precipitacion de la calcita y la disolucion de la dolomita. La
mayor diferencia estd en la cantidad de halita disuelta en este caso, la cual es superior
que la observada en el flujo B. Esta diferencia es la que justifica los altos contenidos en
Cl y Na de las muestras pertenecientes a los manantiales de la subunidad de Alicun de
Ortega. Aunque todos estos procesos son coherentes con la hidrogeologia de la zona, al
analizar el comportamiento de las aguas por tramos se observa que, en el tramo inicial,
comprendido entre la subunidad de El Mencal (muestra OL) y el manantial de Alicun de
las Torres (muestra AL-1), la calcita estd precipitando, mientras que la halita, yeso y
dolomita estan disolviéndose tal y como ocurria en el flujo B. Por el contrario, en el
tramo final, comprendido entre las muestras AL-1 y ADT-1 (ver Fig. 30), se observan
dos procesos dificilmente explicables: por un lado, se invierte el comportamiento de los
carbonatos, ya que en este tramo la calcita pasa a disolverse y la dolomita a precipitar,
proceso que tiene, como se ha explicado anteriormente, ciertas barreras cinéticas para
producirse de manera natural; y, por otro, se observa que mas del 90% de la disolucion
de la halita se produce en este tltimo tramo, lo que es también dificilmente explicable si
se tiene en cuenta que el sustrato salino tridsico de la subunidad de El Mencal aportaria
mas cantidad de halita que la calculada para el tramo inicial; es decir, entre El Mencal y
los manantiales de Alicin de Las Torres. Por ltimo, el comportamiento del yeso en el
tramo final del flujo A, entre AL-1 y ADT-1, que, segtn el balance de masas calculado
(ver Tabla 10), estd precipitando, tampoco justifica la conexion hidraulica entre las
aguas de los flujos A y B, ya que este sulfato se encuentra siempre subsaturado en las

aguas del sistema (ver Fig. 32 A y B).

100



5. Modelizacion Hidrogeoquimica

Tabla 10. Resumen de las transferencias de masas calculadas para los distintos tramos del flujo A en el
sistema termal de Alicun de las Torres.

Solucion Solucion

FLUJO | TRAMO Calcita Dolomita Halita Yeso COxg) RM.
inicial final
0l AL-1
Inicial (Alicun
de las

Mencal
( ) Torres) g 507 4712 0.524 13409  0.000 2.060

AL-1 ADT
Final (Alicun (Alicun
de las de

A Torres) — Ortegd) o509 0323 7488 -0469 1186 0.646
Ol AL-1

TOTAL (;ii;fsn -9.025 4314 7458 12444 -0544 2.092

(Mencal) T, orres)

Transferencia de masa expresadas en mmol-Kg-w”. Las transferencias de masa negativas se
corresponden con precipitacion (o pérdida de CO; (g)), v las positivas con disolucion (o ganancia de
CO; (g)). RM: Relacion molar entre la calcita precipitada y la dolomita disuelta.

Dado que el volumen molar de la dolomita (65.5 cm’xmol™) es mas del doble que el de
la calcita (31.2 cm’xmol™), la evaluacién del nimero de moles de la primera
reemplazados por cada mol de la segunda es fundamental para estimar si el proceso de
desdolomitizacion puede causar un aumento o una disminucion neta de la porosidad de la
formacion almacén. Como se observa en la Tabla 9, las relaciones entre las cantidades
de calcita precipitada y de dolomita disuelta en el Flujo B del sistema de Alicun de las
Torres son de 1.9 en el tramo inicial, por lo que predomina la creacion neta de
porosidad, y de aproximadamente 2.2 en el tramo final, por lo que se estd produciendo
una ligera disminucion neta de la porosidad. Ademas, si se considera todo el tramo en
su conjunto, la relacion adquiere un valor de 2.07, que es precisamente el valor de la
relacion entre los volumenes molares de ambos minerales (2.09); por lo que se puede
considerar que el balance de porosidad neoformada en dicho flujo es nulo. En este
sentido, Back et al. (1983); Plummer et al. (1983); Plummer et al. (1990); Busby et al.
(1990) y Auqué et al. (2009) sugirieron que las relaciones calcita precipitada/dolomita
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disuelta durante los procesos de desdolomitizacion suelen estar en valores cercanos a 2,
como en el caso del acuifero de Madison (EEUU), en el que esta relacion es de 2.4
(Plummer et al, 1990), y en el del sistema termal de Alhama-Jaraba, en el que las

relaciones molares estan comprendidas entre 2 y 2.4 (Auqué et al., 2009)

Por ultimo, una particularidad que merece la pena destacar en el sistema de Aliciin de
las Torres es la alta correlacion positiva existente entre la masa de yeso disuelto y la
involucrada en los procesos de desdolomitizacion en cada uno de los tramos de dicho
sistema termal. Este comportamiento difiere del observado en otros sistemas termales,
en los que en cada tramo analizado se observan grandes variaciones en la cantidad de
yeso disuelto, mientras que los procesos de desdolomitizacion se mantenian

practicamente constantes (Auqué et al., 2009)

En resumen, y a modo de conclusion preliminar, el estudio de las pautas de evolucion
de los principales caracteres geoquimicos del sistema termal de Alicun de las Torres ha
permitido confirmar la importancia de los procesos de interaccidon agua/roca, esta tltima
formada fundamentalmente por minerales sulfatados (yeso y/o anhidrita), carbonatados
(calcita y dolomita) y clorurados (halita y silvita). Estos procesos son: i) la disolucion
del yeso y/o anhidrita; ii) la disolucion, en menor medida, de la halita; iii) la pérdida de
CO; en los ultimos tramos del ascenso de las aguas hasta la superficie; y iv) un proceso
de disolucion de dolomita acoplada a la precipitacion de calcita (desdolomitizacion), el
cual mantienen en constante equilibrio los indices de saturacién de estos minerales en
las aguas y generan los importantes depdsitos de travertinos que aparecen asociados al

sistema termal de Alicun de las Torres.

Ademas, la evolucion de las concentraciones de los principales elementos disueltos en
las aguas ha contribuido a confirmar la hipotesis de que las aguas de los manantiales de
Alicin de Las Torres proceden fundamentalmente del acuifero carbonatado de
Blanquizares, perteneciente a la Unidad Hidrogeologica de Sierra de Baza, sin que se

descarte una cierta influencia de las aguas procedentes del acuifero de El Mencal.
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5. 4. Geoter mometria

El estudio combinado de los indices de saturacion y de la modelizacion directa, o pautas
de reaccion, permite realizar la simulacion geotermométrica de las aguas del Sistema
Termal de Alicin de Las Torres, o de cualquier otro sistema, con el fin de estimar la
temperatura aproximada de las aguas en profundidad, lo que, de manera indirecta,
permitird aproximarse a la profundidad del reservorio. Este Gltimo parametro tiene gran
importancia e influencia en las variaciones del comportamiento fisicoquimico del CO,,
ya que condiciona la presion a la que se encuentra éste en el acuifero y, por lo tanto, si

esta o no en estado supercritico.

Para hacer esta modelizacion se han usado las muestras tomadas en el balneario de
Alicun de las Torres, ya que representan el punto de descarga de las aguas que proceden
fundamentalmente de las zonas de recarga situadas en la Sierra de Baza. Concretamente,
las muestras utilizadas para esta simulacion han sido las tomadas durante las campafias
de campo realizadas en Febrero y Septiembre del 2009 y que son: AL-35, AL-1, AL-2,
AL-3 y AL-4. Ademas se ha creido conveniente incluir una muestra cercana a las zonas
de recarga con el fin de realizar también sobre ella la simulacion geotermométrica. Para

tal fin se ha seleccionado la muestra LECH.

La metodologia seguida para realizar esta simulacion geotermométrica ha sido la
propuesta por Auqué et al. (1989), que consiste en determinar inicialmente la
especiacion de los elementos disueltos en el agua a la temperatura y pH del manantial,
para calcular después, en pasos sucesivos, la nueva especiacion y pH de las aguas a
medida que varia la temperatura. La expresion de los resultados obtenidos se ha
realizado representando los indices de saturacion (I.S.) de las fases minerales que
pueden estar presentes en el sistema termal, en funcion de la temperatura. En este caso,
las fases minerales para las que se han calculado los indices de saturacién estan
recogidas en la Tabla 11. En ella se observa que los minerales elegidos son propios de
un acuifero localizado en materiales carbonatados y evaporiticos, habiéndose
identificado, ademas, en las formaciones de travertinos asociadas a los manantiales

termales de Alicin de las Torres. El rango de temperaturas empleado para esta
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simulacion ha sido el comprendido entre 10 y 100°C, el cual se ha dividido en 90 pasos,
por lo que se han calculado los I.S. de cada fase para cada grado centigrado. Ademas,
conviene aclarar que el sistema se ha considerado abierto, por lo que estos céalculos se
han realizado forzando el cddigo a que mantenga las aguas en equilibrio con la calcita y

la dolomita, tal y como se dedujo que ocurria en el sistema.

Tabla 11. Fases minerales para las que se han calculado los indices de saturacion, de acuerdo con la
litologia del acuifero.

MINERALES
Yeso Halita Anhidrita
Aragonito Celestina Estroncianita
Talco Fluorita Barita
Calcedonia Calcita* Dolomita*

* Al considerar que el sistema se encuentra en equilibrio con ambos minerales su 1.S. es 0.

Este planteamiento ha requerido utilizar un cddigo de modelizacidn cinética capaz de
corregir el estado fisicoquimico de las muestras en funcion del aumento de temperatura
hasta alcanzar las condiciones del agua en el reservorio. Asi, los célculos de
especiacion-solubilidad, y la modelizacion directa se han realizado mediante el uso de la
base de datos WATEQA4F contenida en el cédigo PHREEQC (Phakurst y Appelo,
1999).

La aproximacion al estado fisicoquimico de las aguas en profundidad a partir de los
datos obtenidos en las condiciones del manantial requiere tener en cuenta que las
propiedades del agua en dichas condiciones son notablemente diferentes a las que tienen
en profundidad, debido a que, durante su ascenso hacia la superficie, se pueden producir
fendmenos tales como la pérdida de gases, la precipitacion o disolucion de minerales y
variaciones en el equilibrio termodindmico en funcién de la temperatura (Auqué et al.,
1989).

Como se dijo al hablar de los I.S. en las condiciones del manantial de Alicin de las
Torres, casi todos los equilibrios minerales se encontraban desplazados hacia su

disolucion, ya que las aguas se encontraban subsaturadas respecto al yeso, la anhidrita,
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la halita y, en menor medida, respecto a la dolomita. Solamente se encontraban
ligeramente sobresaturadas respecto a la calcita. No obstante, estas dos fases

carbonatadas se encontraban en un aparente estado de equilibrio estacionario.

No obstante, si se asume que el ascenso de las aguas desde el reservorio hasta la
superficie es lo suficientemente rapido para evitar modificaciones substanciales en sus
propiedades quimicas por procesos de interaccion agua/roca, los cambios antes
mencionados (pérdida de gases, precipitacion o disolucion de minerales y variaciones en
el equilibrio termodinamico en funcion de la temperatura) se reducirian exclusivamente
a la posible desgasificacion y al enfriamiento del agua. En el caso de Aliciin de Las
Torres, el conocimiento hidrogeoldgico del sistema y el caracter termal de las aguas
parecen indicar que éstas ascienden rapidamente hacia la superficie, por lo que no deben
experimentar grandes variaciones en sus caracteristicas quimicas y fisicoquimicas, a
excepcion de las inducidas por la pérdida de temperatura, la cual afecta

fundamentalmente a la especiacion de los elementos en solucion y al pH.

En la Fig. 36 se representan las variaciones de los I.S. de los minerales seleccionados en
funcion de la temperatura, para las muestras tomadas en los manantiales del balneario
de Alicin de las Torres (AL-35, AL-1, AL-2, AL-3 y AL-4), en el intervalo
comprendido entre 10 y 100°C. En dicha figura no se han representado los 1.S. de la
calcita y la dolomita por haberse asumido que las aguas estan siempre en equilibrio con
respecto a ambas fases minerales. Tampoco se han representado los I.S. de la halita y
estroncianita ya que, en el rango de temperaturas considerado, ambos minerales se

encuentran en evidente estado de subsaturacion.

Del resto de los minerales representados destaca la existencia de un grupo compuesto
por la celestina, fluorita, el yeso, la anhidrita, barita, el talco y la calcedonia, cuyas
graficas se cruzan a una temperatura de 56 = 3°C en el rango de 1. S. propuesto por
D’Amore et al. (1987) como indicativo del equilibrio mineral, y que estd comprendido

entre los valores de + 0.25.
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Conviene indicar que, a pesar de la homogeneidad que presentan los resultados
obtenidos a partir de las cinco muestras de agua elegidas, la muestra AL-35 se comporta
de manera algo diferente a las restantes. Esta diferencia, que se materializa por una
temperatura de equilibrio ligeramente inferior y por el hecho de que la barita y la
celestina no se agrupan dentro de los minerales indicativos del equilibrio, podria
explicarse considerando que ésta muestra fue tomada en Febrero del 2009, mientras que

el resto (AL-1, AL-2, AL-3, AL-4) se tomaron en Septiembre del mismo afo.

106



0.75

0.5 4

0.25

1.S.
o

-0.25 -

-0.5 4

-0.75 -

0.75

0.5 4

0.25

1.S
o

-0.25 -

-0.5 4

-0.75 -

0.75 -

0.5 4

0.25 -

-0.25

-0.5 4

-0.75

AL
56 °C
B
. s
++++++
0. 20 3‘ Mmﬁ**# 2
+++
H+*+"+0—0—0—0—0—0+HH+H—H—H4++M#+ ‘‘‘‘‘‘‘ Rt
T2 (°C)
AL-3

-
+++++++++++ G
. )
— — 2
60 .20 8090
T
b L g
T2 (°C)
AL-35
53°C
e T et
o, _— +++++++++
ettt

e
wz@wﬁ 80 90 100

&fr

T2 (°C)

0.75 -

0.5 4

0.25 -

-0.25

-0.5 4

-0.75 -

0.75 -

0.5 4

0.25 -

-0.25

-0.5 4

-0.75 -

5. Modelizacion Hidrogeoquimica

AL-2

T2(°C)

AL-4

W

e+ -
e M#H#»LH# Pt

T2(°C)

I.S. Barita
x I.S. Fluorita
e |.S. Yeso
+1.S. Anhidrita
- 1.S. Aragonito
I.S. Celestina
I.S. Talco
I.S. Calcedonia

Fig. 36. Representacion de la evolucion de los I.S de las fases minerales presentes en el sistema en
funcion de la temperatura para las muestras AL-1, AL-2, AL-3, AL-4 y AL-35 tomadas en los manantiales
del balneario de Alicun de las Torres.

Estos mismos graficos se han se han realizado para la muestra LECH (Fig. 37), la cual

es la mas proxima a la zona de recarga del acuifero, y representa a las aguas menos

evolucionadas del sistema. En este caso, siguiendo los mismos criterios que para las

muestras procedentes del manantial de Alicun de las Torres, so6lo se han representado

los I.S. de la fluorita, el yeso, la anhidrita, el aragonito, la barita, estroncianita, celestina,

calcedonia y el talco. De los resultados obtenidos se deduce que las fases minerales que
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se cruzan en el mismo rango de temperaturas que el obtenido para las muestras del
manantial termal (ver Fig. 36) no pueden considerarse en equilibrio, ya que estan por
debajo del rango de I.S. propuesto por D’ Amore et al. (1987), estando dicha muestra de
agua ligeramente subsaturada en dichas fases minerales. Por lo tanto, se sugiere que los
resultados obtenidos de la simulacion geotermométrica realizada sobre la muestra
LECH no son tan fiables como los obtenidos para las muestras procedentes de los
manantiales de Alicun de las Torres. A pesar de ello, estos resultados permitirian
establecer alguna conclusion sobre la temperatura del reservorio en la zona mas
proximas al area de recarga. Asi, en la Fig. 37 se observa que el rango de temperaturas
en el que se cruzan las fases minerales estd comprendido entre 57 y 65 °C, lo que
supondria solamente un ligero aumento con respecto a la temperatura obtenida usando

las muestras del balneario.

LECH
1 4
0.75 -
si_Barite
0.5 - si_Strontianite
x si_Fluorite
025 4 e si Gypsum
U): 0 + si_Anhydrite
- = si_Aragonite
-0.25 - si_Celestite
si_Talc
-0.5 1 si_Chalcedony
-0.75
-1

T2 (°C)
Fig. 37. Representacion de la evolucion de los LS. de las fases minerales presentes en el sistema en

funcion de la temperatura para la muestra.

En consecuencia, se sugiere que la temperatura del reservorio profundo de las aguas de
los manantiales termales de Alicin de las Torres es de 56 + 3°C. Ademas, si se tiene en

cuenta que el gradiente geotérmico en la cuenca de Guadix-Baza varia entre 2.5 y 3
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C°/100m (Ortiz et al.,, 2004) se deduce que el incremento de temperatura
(aproximadamente 21 °C) de las aguas entre las condiciones de manantial (35 °C) y del
reservorio (56 + 3 °C) se debe fundamentalmente a la presion litostatica ejercida por una
columna de materiales con un espesor comprendido entre 650 y 800 m. Es decir, el

reservorio de estas aguas termales estaria localizado a una profundidad equivalente.

5. 5. Estudio de solutos.

Con el fin de comprobar el estado de saturacion de las muestras de aguas tomadas en los
manantiales termales de Alicun de las Torres y de otros puntos localizados en sus
aledafos, se han estudiado, mediante MEB+EDX, y siguiendo la metodologia propuesta
por Pérez del Villar et al. (2005), algunos de los filtros (0.45 pm) utilizados durante la
campaia de toma de muestras realizada en Septiembre de 2009. Mediante este estudio,
se han podido identificar las principales fases minerales trasportadas en suspension por
las aguas (heredadas) y las neoformadas durante el proceso de desecacion de los filtros.
Estas ultimas son las que, de manera indirecta, confirman el estado de saturacion de las
aguas, ya que la desecacion previa incrementa el estado de saturacion de las soluciones,
provocando la precipitacion forzada de las fases minerales mas proximas a la

sobresaturacion.

Mediante la citada metodologia se han analizado los filtros de las muestras mas
representativas del sistema termal (Tabla 12), y que estan localizadas en el mapa de la
Fig. 30. Estos filtros, por lo tanto, corresponden a las muestras de agua tomadas en los
puntos inicial (muestra HV), intermedio (muestra LECH) y final (muestra AL-1) del
denominado flujo B, asi como el correspondiente a la muestra del punto de descarga
(muestra ADT-1) del denominado flujo A. Por lo tanto, se han utilizado los filtros de las
mismas muestras que se utilizaron para realizar el balance de masas, excluyendo la
muestra OL-1, por su bajo contenido en so6lidos disueltos, reflejado también por su baja
conductividad y por presentar los indices de saturacion mas bajos de todo el sistema

hidrogeologico.
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Tabla 12. Filtros seleccionados, acuifero al que pertenece el agua filtrada, y flujo en el que se incluyen.

Subunidad Blanquizares Barvios de Alicun Cerro de Alicun
Flujo FILTROS
Flujo A ADT-1
FlujoB HV, LECH AL-1

Una vez seleccionados los filtros, se secaron en estufa a 50 °C, se trocearon y se
sombrearon con Au. Su andlisis mediante MEB+EDX permitié la obtencion de
imagenes electronicas en electrones retrodispersados y/o secundarios, asi como los

espectros EDX de los minerales mas representativos.

En el filtro correspondiente a la muestra de agua HV, la cual representa a las aguas de
recarga y, por lo tanto, a las menos evolucionadas del sistema, se identificaron,
fundamentalmente, fragmentos xenomorfos de calcita y dolomita idiomorfa, con
frecuentes huellas de disolucion (Fig. 38 A, y B; y 39 A y B) Estas morfologias se han
considerado como tipicas de carbonatos heredados, y dada la proximidad de esta
muestra de agua con la unidad de Blanquizares, parece plausible considerar que dichos
carbonatos proceden de los marmoles de los tramos superiores de dicha unidad. Junto a
estos carbonatos se han detectado, aunque en menor cantidad, silicatos aluminico-
magnésicos y aluminico-magnésico-férricos, procedentes muy probablemente de los
tramos metapeliticos existentes en la Unidad de Blanquizares (Figs. 38 C y 39 C), como
en el resto de los mantos Alpujarrides. Por ultimo, en este filtro son muy frecuentes los
cristales de yesos con huellas de disolucion (Figs. 38 D y 39 D), lo que sugiere que
provengan de los tramos de yesos intercalados entre los tramos carbonatados de la
Unidad de Blanquizares, mas que de un mineral neoformado, dado el grado de
subsaturacion de estas aguas con respecto dicho sulfato. De manera esporddica se han
detectado también sulfatos de Sr y Ba, y restos de minerales con alto contenido en Ti,

Fe y Mg, estos ultimos claramente heredados.
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Mag= 516K X Date : 28 Jun 2010 EHT = 20.00 kV Mag= 931KX Date :24 Jun 2010
WO = 8.5 mm Signal A=CZBSD Photo No. = 12 CIEMAT }—| WD = 9.0 mm Signal A= CZBSD Photo No. = 34 CIEMAT

Mag=s TAZKX Date :28 Jun 2010 EHT = 20.00 kV Mags T2IKX Date :28 Jun 2010
WD = 8.5 mm Signal A = CZBSD Photo No. = 14 CIEMAT — WD = B.5mm Signal A = CZBSD Photo No. = 17 CIEMAT

Fig. 38. Imadgenes electronicas en electrones retrodispersados de los minerales mas importantes
identificados en el filtro de la muestra HV. A) 1: calcita xenomorfa heredada y 2: calcita neoformada: B)
dolomita idiomorfa heredada. C) alumino-silicato de Mg, Fe y Na idiomorfo y sin identificar. D)
fragmento de yeso heredado con huellas de disolucion, marcadas con flechas negras.
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Fig. 39. Espectros EDX de las fases minerales identificadas en el filtro de la muestra HV. A) Calcita; B)
dolomita; C) aluminosilicato de Mg, Fe y Na; y D) yeso.
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El estudio del filtro de la muestra LECH, correspondiente al punto intermedio del
denominado Flujo B, ha permitido identificar, como minerales heredados, abundante
calcita y dolomita con habito sub-redondeado y huellas de disolucion,
fundamentalmente en la dolomita (Fig. 40 A y B). También son frecuentes los cristales
heredados de yeso (Fig. 40 C y D) procedentes de los mismos tramos carbonatados
existentes en la Unidad de Blanquizares, ricos en este mineral. Junto a estos minerales
aparecen fragmentos de cuarzo (Fig. 40 E) y de silicatos de Al y Ca sin identificar (Figs.
40 F y 41 A), ambos heredados y que podrian proceder también de los tramos basales
metapeliticos de los diferentes mantos Alpujarrides que conforman el acuifero
carbonatado de Sierra de Baza. Como minerales menos abundantes destacan los oxi-
hidroxidos de Fe (Fig. 40 G y 41 B) y, en menor cuantia, pequefos cristales de celestina
(Fig. 41 C), barita (Fig. 41 D), y los correspondientes términos intermedios
(baritocelestinas) (Fig. 40 H y 41 E). Hay que destacar que la mayoria de los minerales

analizados presentan altos contenidos en Ti, Cl y Na.
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EHT = 20,00 kV Mag = 1042K X Date ;23 Jun 2010 EHT = 20.00 k¥ Mag= 9.29KX Date :23 Jun 2010

WD = 9.0 mm Signal A= SE1 Photo No. = 18 WD = 0.0 mm Signal & = SE1 Photo Ho. = 21

EHT = 20.00 kV Mag= 426K X Date :23 Jun 2010 EHT = 20,00 kV Mags Z51KX Date :23 Jun 2010
WD = 9.0 mm Signal A = CZBED Photo No, = 28 WO = 9.0 mm Signal A = SE1 Phato No. = 17

EMT = 20,00 kV Mag= 1206 K X Date :23 Jun 2018 EHT =20.00kV Mag= 100K X Date :23 Jun 2010
— WD = 9.0 mm Signal A = SE1 Photo Ne. = 16 CIEMAT — WD = 0.0 mm Signal A = CZ BSD Phato Ho. = 26 CIEMAT

Fig. 40. Imagenes electronicas en electrones retrodispersados de los minerales mas importantes
identificados en el filtro de la muestra LECH. A) calcita heredada; B) dolomita heredada; C y D)
fragmentos heredados de yeso heredados; E) fragmento heredado de cuarzo,; F) silicato de aluminio y
calcio heredado; G) fragmento redondeado de oxi-hidroxido de Fe, probablemente heredado; H)
baritocelestina probablemente neoformada.
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Fig. 41. Espectros EDX de las fases minerales
identificadas en el filtro de la muestra LECH. A)
Silicato complejo no identificado; B) oxi-hidréxido de
Fe; C) celestina; D) barita; y E) baritocelestina.
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La mineralogia identificada en el filtro de la muestra AL-1, correspondiente al
manantial del balneario de Alicun de las Torres, es andloga a la que aparece en el filtro
del agua de la muestra LECH. Asi, al igual que en esta Ultima muestra, aparecen
mayoritariamente cristales idiomorfos de calcita, los cuales, dada su morfologia, se han

interpretado aqui como neoformados (Fig. 42 A y B). Sin embargo, la dolomita, aunque
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aparece en forma de cristales idiomorfos, éstos presentan evidentes huellas de
disolucion (Figs. 42 C), por lo que se han interpretado como heredados. Al igual que la
calcita, las morfologias con las que se presenta el yeso en la muestra AL-1, bien en
cristales idiomorfos (Fig. 42 D) o masivo, pero con tendencia a formar cristales
tabulares y aciculares (ver Fig. 42 A), permiten interpretarlo como un mineral
neoformado, al contrario de lo que ocurria en las muestras mas distales de los
manantiales termales de Alictin de las Torres. Ademas, en este filtro, son mas frecuentes
los cristales de barita, celestina, con morfologia en roseta (Fig. 42 E), y baritocelestina
(Fig. 42 F). En menor cantidad se han identificado también nodulos de oxi-hidréxidos
de Fe (Fig. 42 G), asi como algunos pequeios cristales idiomorfos de pirita (Fig. 42 H).

Estos dos minerales, a pesar de sus caracteristicas morfologicas, parecen ser heredados.
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Mag= Z4IKX Date :24 Jun 2010 EHT = 20.00 kV Mag= GADK X Cate :24 Jun 2010
Signal A= CZBSD Photo No. = 11 WD = 0.0 mm Signal A = CZ BSD Photo No. = 10

Mag= J0IKX Date :26 Jun 2010 EHT = 20,00 KV Mag= 162KX Date :24 Jun 2010
sig Photo No. = 24 WO = 0.0 mm Signal A = CZBSD Phota Na, = 32

EHT = 20,00 kV Mags 1ZE8K X Date 24 Jun 2010 EHT = 20,00 kV Mags BESKX Date 24 Jun 2010
Photo No. = & WO = 8.0 mm Signal A = CZ BSD Photo No. = 33

EHT = 20.00 k¥ Mag = 10.08 K X Date :24 Jun 2010 EHT = 20,00 k¥ Mags M.56KX Date :23 Jun 2010
WD = 9.0 mm Signal A = CZBED Pheta No. = 33 CIEMAT — WD = 6.0 mm Signal & = CZBSD Phioto Na. = 31 CIEMAT

Fig. 42. Imagenes electronicas en electrones retrodispersados de los minerales mas importantes
identificados en el filtro de la muestra AL-1. A) 1. Yeso idiomorfo a subidiomorfo neoformado, 2. Calcita
en laminas neoformada; B) calcita en laminas neoformada; C) dolomita heredada con huellas de
disolucion; D) cristal de yeso idiomorfo neoformado; E) celestina en roseta neoformada; F) barito-
celestina neoformada en la que el 1 representa las zonas mas ricas en Ba y el 2 en Sr; G) agregados de
oxi-hidroxidos de Fe y H) cristales idiomorfos de pirita.
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Por ultimo, se analiz6 el filtro perteneciente a la muestra VDT-1, que, como ya se ha
dicho, representa a las aguas de descarga del denominado flujo A, el cual parte desde la
unidad de El Mencal y descarga en los manantiales de Alicin de Ortega. El mineral
principal identificado en este filtro es el yeso, con morfologias similares a las descritas
para el detectado en el filtro de la muestra AL-1. Es decir, formando fundamentalmente
cristales idiomorfos (Fig. 43 A), o como masas en forma de rosetas (Fig. 43 B). Ambos
tipos se han interpretado como neoformados, aunque no se descarta la presencia de otros
cristales heredados. Junto al yeso se han identificado también thenardita (Fig. 43 C),
barita (Fig. 43 D) y celestina, asi como sus términos intermedios (Fig. 43 E y F), todos
ellos neoformados, de acuerdo con sus respectivas morfologias. Asociados a estos
sulfatos, aparecen cristales de dolomita y de feldespato potasico, ambos con evidentes
signos de corrosion (Figs. 43 G y H), e interpretados como heredados, asi como

alumino-silicatos de Mg, impregnados con NaCl (ver Fig. 43 D).
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EHT = 20,00 k¥ Date 223 Jun 2010 EHT = 20,00 kV mug = 1AMKX Date ;30 Jun 2010
WO = 6.0 mm Phato No. = 22 F—— wo=zsmm Signal A = C2BSD Photo No. = 26

Mag=s BIBKX Date :30 Jun 2010

1 pm EHT = 20.00 kv Mag = B70KX Date :29 Jun 2010
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EHT = 20.00 kY Mag = 10.08 K X Date :30 Jun 2010 EMT = 20,00 kV Mag s 1256 K X Date :20 Jun 2010
WD = 2.5 mm Signal A = CZ BSD Phato No, = 25 cl —A WD = .5 mm Signal A = CZ BSD Photo No. = 22

Mags SAIKX Date :20 Jun 2010
Signal A = CZBSD Photo No. = 23 CIEMAT

Date :2% Jun 2010 Zpm EMT = 20,00 kV
CIEMAT i WO = 8.5 mm

1 pm EHT = 20.00 WV Mag® LIKX
WD = 85 mm Signal & = €2 BED Phata No, = 13

Fig. 43. Imdgenes electronicas en electrones retrodispersados de los minerales mds importantes
identificados en el filtro de la muestra VDT-1. A) 1. Yeso idiomorfo neoformado; B) yeso masivo
formando roseta en la que se aprecian los cristales aciculares y tabulares de dicho mineral; C) cristales
idiomorfos de thenardita neoformada; D) 1. Barita; 2. Aluminosilicato de Mg. E) barito-celestina en la
que: el 3 corresponde a las zonas ricas en Ba y el 4 en Sr; F) celestina idiomorfa y neoformada; G)
fragmento heredado de dolomita; H) 5. Feldespato potasico heredado; 6. Calcita posiblemente

neoformada.
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En resumen y a modo de conclusiones preliminares, se puede argumentar que:

1°) Las aguas en las zonas mds proximas al drea de recarga del Flujo B llevan en
suspension numerosos fragmentos xenomorfos e idiomorfos de calcita y dolomita,
respectivamente. Estos fragmentos carbonatados son particulas heredadas procedentes,
probablemente, de los materiales carbonatados de los tramos superiores de la Unidad de
Blanquizares. De esta misma Unidad, mas concretamente de los niveles intercalados
con yesos, probablemente procedan los cristales de yeso parcialmente disueltos que se
han identificado en los filtros de las muestras tomadas en esta misma zona, HV y
LECH. Junto a estos minerales, se han identificado aluminosilicatos ferro-magnesianos
calcicos, también heredados y procedentes probablemente las formaciones metapeliticas

de los mantos alpujarrides.

2°) A medida que las aguas se aproximan a las zonas de descarga y, por lo tanto, se
hacen mas evolucionadas, en los filtros utilizados para tomar las muestras se identifican
las mismas fases carbonatadas pero con las siguientes diferencias. La calcita aparece en
forma de cristales con morfologias indicativas de su neoformacion en el filtro, mientras
que la dolomita, aunque formando cristales idiomorfos, presentas huellas evidentes de
disolucion, por lo que se han considerado como heredados. Ambos hechos parecen
corroborar el proceso de desdolomitizacion que se sugirid anteriormente. Igualmente, el
yeso en estos filtros aparece formando cristales idiomorfos a subidiomorfos, indicando
su neoformacion durante el proceso de desecacion de los filtros. Este hecho es también
coherente con el andlisis realizado de los indices de saturacion del agua con respecto a
dicho mineral, en el que se indicaba que las aguas estaban en estado de subsaturacion
con respecto a este mineral, estado que iba disminuyendo al evolucionar dichas aguas
(ver Fig. 32). La frecuente presencia de barita, celestina y baritocelestina en estos filtros
también en coherente es coherente con la evolucion de los I.S. de estos minerales en

estas muestras de agua, reflejada en la Fig. 44A y B.
3°) El analisis mineraldgico del filtro de la muestra VDT-1, procedente de la zona de

descarga del Flujo A, ha permitido identificar cristales de yeso, tanto heredados,

probablemente procedentes del substrato tridsico de la Unidad Hidrogeoldgica de El
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Mencal, como neoformados, debidos a la sobresaturacion del agua al desecar los filtros.

Ademas, se han identificado también la celestina y barita como en los filtros de las

muestras del flujo B. Sin embargo, la thenardita solamente se ha identificado en el filtro

de esta muestra, lo que es coherente con que estas aguas son las mas ricas en Na de todo

el sistema. No obstante, como se muestra en la Fig. 44 C, la sobresaturacion necesaria

para conseguir la precipitacion de esta fase mineral a partir de estas aguas es muy

superior al de las otras fases minerales también neoformadas.
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Fig. 44. Evolucion del 1.S. de las muestras con respecto a: A) la celestina, B) la barita y C) la thenardita,
frente al contenido en SO/ de las aguas. Las flechas discontinuas representan la sobresaturacion
necesaria para que las muestras de agua alcancen la sobresaturacion con respecto a cada una de las
fases sulfatadas mencionadas.
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6. HIDROQUIMICA 1SOTOPICA

6. 1. I sotopos Estables

6. 1. 1. Muestras

Para la determinacion de los is6topos estables de las aguas del sistema se han utilizado
las 16 muestras recogidas en las campanas realizadas en Febrero y Septiembre del 2009,
asi como 52 muestras tomadas entre Mayo del 2006 y Diciembre del 2009. De ellas, 48
proceden de los manantiales termales de Alicin de las Torres; 6 de la acequia
denominada el Toril, tomadas a distintas distancias del manantial principal, 4 proceden
de los acuiferos detriticos de la Unidad Hidrogeoldgica de El Mencal, 6 del acuifero de
Blanquizares, 1 de la subunidad del Cerro de Alicun, 1 de la subunidad de El Mencal y
2 en otras zonas o acuiferos de la Unidad Hidrogeoldgica de El Mencal. Ademas, se
tomaron 10 muestras de marmoles y calizas que forman los relieves circundantes y
pertenecientes la Unidad Hidrogeologica de la Sierra de Baza y 5 de las calizas
subbéticas pertenecientes a la Unidad Hidrogeologica de El Mencal. Los valores del
8'°C de estas muestras se utilizaron para determinar el posible origen del DIC de las

aguas del Sistema Termal objeto de estudio.

6. 1. 2. Valores de 6D y 6"°0 en las aguas

En la Fig. 45 se han representados los valores isotopicos de D y 8'°O de las 68
muestras analizadas junto a la linea meteérica global (MWL) de Craig (1961),
representada por la ecuacion 8D = 83'°0 + 10; las lineas metedricas existentes en la
cuenca mediterranea (EMWL y WMWL), las cuales presentan excesos en deuterio “D”
algo mayores (22%o0 y 14%o respectivamente) (Gat y Carmi, 1970; Gat et al., 2003 y
Celle-Jeanton, 2001); y la recta de evaporacion (R.E.) de las aguas del sistema. En dicha
Fig. se observa que, en general, las muestras de aguas subterraneas analizadas se sitlian
en torno a la MWL, con unos valores de 8'°0 comprendidos entre -9 y -5.5%o , y de 8D
entre -50 y -67%o (Fig. 46). Los valores mas empobrecidos en los dos isdtopos pesados
corresponden a las muestras del acuifero de Blanquizares, y proceden de los

manantiales termales de Alicun, de la acequia aliviadero del Toril, y del sondeo del
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Cortijo de Casa Blanca, el cual toma el agua de la subunidad de Blanquizares. Asi, por
ejemplo, las aguas del manantial de Alicun de las Torres presentan, en general, valores
medios de 3'*0 y 8D en torno a -8.5%o y -60%o (V-SMOW) respectivamente, que son
similares a los de las aguas del sondeo del Cortijo de Casa Blanca. Por el contrario, las
muestras mas enriquecidas en '*O y D son las procedentes de los acuiferos detriticos
miopliocuaternarios y de las subunidades de El Mencal y del Cerro de Alicun,
respectivamente, las cuales tienen unos valores de 8'*0 comprendidos entre -7.32 y -
5.54 %o (V-SMOW), y de 8D entre -47 y -59 %o (V-SMOW), situandose claramente a la
derecha de la MWL.
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Fig. 45. Representacién grdfica de los valores de 5D frente a los de §°0 de las muestras de agua del
sistema termal de Alicun de las Torres. MWL: linea meteorica global (Craig, 1961); WLMWL: linea
meteorica local ponderada (Fernandez-Chacon, 2009); LGWL: linea de aguas subterrdneas local.
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Fig. 46. Histogramas de los valores de 5"°0 y 0D en las aguas del Sistema Termal de aliciin de las Torres
y sus alrededores.

Del andlisis de la posicion relativa de las muestras en el grafico de la Fig. 45 se
desprende que, a pesar de que la influencia del 4rea peri-mediterrdnea podria ser
importante, son pocas las muestras que tienen un exceso de D por encima de 10
unidades de o, lo que descarta aportes importantes de precipitaciones de origen
mediterraneo (Gat y Carmi, 1970; Gat et al., 2003) Si este fendmeno hubiese ocurrido,
las muestras se situarian entre las lineas del agua mediterraneas (EMWL y WMWL) y la
MWL de Craig (1961) Este hecho es coherente con la recta que representa el agua de
precipitacion de la Peninsula Ibérica que, segiin Araguas-Araguas y Diaz Teijeiro, 2005,
es: 8D = 85'°0 + 7.8, la cual muestra una pendiente idéntica a la MWL, pero con un
exceso de D ligeramente inferior a esta ultima y, por lo tanto, sin aportes mediterraneos
apreciables. Del mismo modo, Fernandez-Chacén (2009) obtuvo una ecuaciéon muy
similar (8D = 7.45'%0 + 6.75) para el agua de precipitacién en la zona objeto de este
estudio, la cual esta de acuerdo con lo observado por Longinelli y Selmo (2003) para el
agua de precipitacion en Italia. Estos ltimos autores también obtuvieron pendientes
proximas a 8 y valores de exceso en D menores de 10 unidades de & (8D = 7.68'°0 +
9.2). Sin embargo, estos autores si llegaron a encontrar una gran variabilidad en los
valores de exceso en D, hasta de +19, cuando consideraron episodios estacionales de

recarga. Por lo tanto, incluso en una zona situada en pleno centro de la cuenca
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mediterranea, como es el caso de la Peninsula Italiana, la recarga efectiva de los
acuiferos presentan valores de D proximos a +10, que es el tedrico de la MWL de Craig
(1961), lo que concuerda con los datos de precipitacion en Espafia y con los obtenidos a

partir de las muestras del Sistema Termal de Alictun de las Torres.

El exceso en deuterio D, tal y como lo defini6 Dansgaard (1964), constituye un
parametro que permite detectar masas de humedad procedente de areas continentales,
asi como definir muestras de agua que estan afectadas por evidentes procesos de
evaporacion (Gat, 2000). En el caso del Sistema Termal de Alicun de las Torres, las
muestras de agua subterrdneas se alinean en torno a una recta, denominada recta de
evaporacion (RE) que, teniendo su origen en la recta MWL, presenta una pendiente de
3.3 (8D = 3.35'%0 + 32.1). Este valor es similar al obtenido en otras areas de latitudes
intermedias con clima semiarido (Gat, 1996). Asi, por ejemplo, en esta misma cuenca,
Fernandez-Chacon (2009) obtiene rectas de evaporacion con una pendiente media de
4.3. Sin embargo, este mismo autor, para alguna de las unidades hidrogeolédgicas de la
cuenca, obtiene rectas de evaporacion con pendientes similares a la obtenida en este
estudio. Asi mismo, las aguas de lluvia de regiones aridas del norte de Africa, por
ejemplo en Tunez, se alinean en torno a rectas de evaporacion con pendientes de 5.4
(Jeribi et al., 2004); en Marruecos, en torno a rectas con pendientes de 4.9 (Ouda et al.,
2005); y, en Egipto, a rectas con pendientes de 6.4 (Hamza et al., 2004). De hecho,
rectas de evaporacion con pendientes comprendidas entre 1 y 3 son normales en el norte
de Africay en el sur de la Peninsula Ibérica. Asi por ejemplo, en el Parque Nacional de
Dofiana se han registrado rectas de evaporacion con pendientes de 4.4 para las aguas
superficiales, y pendientes algo menores, comprendidas entre 2 y 3, para los niveles
afectados por procesos de fraccionamiento isotopico debidos a la difusion del agua en el

suelo y a la evaporacion asociada (Lozano et al., 2001)

De acuerdo con todo ello, se sugiere que las aguas del Sistema Termal de Alictin de las

Torres se pueden clasificar en dos grupos diferentes:

1) El primero agruparia las muestras de aguas mas ligeras y estaria integrado por las
procedentes del acuifero carbonatado de Blanquizares; es decir, las tomadas del sondeo
del Cortijo de Casa Blanca, las de los manantiales termales de Alictin de las Torres y las

de la acequia del Toril. En ésta, la tendencia observada hacia valores mas ligeros en los
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puntos mas distales puede estar relacionada con la paulatina precipitacion de calcita en
forma de travertino, ya que el O, de este carbonato tiene valores proximos +22%o (V-
SMOW), y/o con los procesos de desgasificacion de CO,, a pesar de que estos procesos
suelen ser mas comunes en sistemas diagéneticos cerrados, en los que la razon
roca/agua es alta, que en sistemas abiertos como es el de Alicin de las Torres
(Sheppard, 1986). A este primer grupo pertenecen también las muestras de agua tomada
en el sondeo del Cortijo de Casa Blanca, las cuales presentan valores algo mas
negativos en el dD. Todos estos valores isotopicos son, en general, mas negativos de lo
esperado, lo que se puede justificar por recargas a altitudes relativamente altas. Por
ejemplo, el manantial de Alicin de las Torres esta situado a una altitud de 789 m.s.n.m.,
altitud similar a la de la ciudad de Granada (680m). Sin embargo, el agua de lluvia en
esta ciudad presenta un valor medio ponderado de -7.4 %o (V-SMOW) (Delgado et al.,
1991) frente a los valores de aproximadamente -8.5 %o (V-SMOW) del manantial de
Alicun. Considerando que el efecto altitud origina cambios en los valores de 8'°0O entre
-0.2 y -0.5%0 por cada 100m de cota (Moser y Stichler, 1974; Gat, 1980;
Niewodniczanski et al., 1981; Holdsworth et al., 1991; Cruz San Julian et al., 1992;
Raya et al., 2003), seria posible estimar la altitud media de la recarga. Raya (2003) y
Raya et al., (2004) obtuvieron diferentes gradientes por el efecto altitud en funciéon de
los tramos que consideraron. Asi, para el tramo comprendido entre 670 y 2.200 m.s.n.m.
obtuvieron un gradiente para el 8'°0 de -0.2 %0/100m, lo que permite estimar que la
altitud media de la recarga de los manantiales de Alicun de las Torres se situa en 1400
m.s.n.m, aproximadamente, Valores similares (1350-1550 m.s.n.m) han sido estimados

por Fernandez-Chacén (2009)

i1) El segundo grupo de muestras estaria integrado por las aguas procedentes de los
acuiferos detriticos miopliocuaternarios y de las subunidades de El Mencal y del Cerro
de Alicin. Estas muestras se caracterizan por situarse a la derecha de la recta MWL,
presentando un exceso en D por debajo de 10 unidades de o, incluso con valores
negativos de hasta -4. Estos valores son indicativos de procesos de evaporacion que, de
alguna forma, estan afectando al acuifero y/o a las condiciones de recarga (Gat, 1996,
2000). La diferencia existente entre este conjunto de muestras, pertenecientes al
denominado Flujo A, con respecto a las muestras del Flujo B puede explicarse
considerando que las zonas de recarga de estas ultimas tienen una altitud media

comprendida entre 1450 y 1800 m, mientras que las aguas del flujo A se recargan a
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altitudes inferiores y, por lo tanto, enriquecidas en los is6topos pesados por el efecto
altitud. Ademas, en las zonas en las que se tomaron estas muestras es muy frecuente la
evaporacion del agua superficial, lo que conlleva un enriquecimiento en los is6topos
pesados de estas aguas (Custodio y Llamas, 1983 y Gat y Garmi, 1970), desplazandolas
asi hacia la derecha de la recta MWL de Craig (1961)

Por otra parte, el seguimiento realizado durante 4 afios de las sefiales isotopicas (80 y
dD) de las aguas de los manantiales de Alicin de las Torres y del sondeo del Cortijo de
Casa Blanca, ubicado en la subunidad de Blanquizares, ha permitido evaluar la
variabilidad temporal de la signatura isotdpica de dichas aguas (Fig. 47). De acuerdo
con esta representacion grafica, ambas signaturas isotopicas son bastante constantes a lo
largo del tiempo, lo que sugiere que las recargas estacionales no parecen afectar a las
aguas del sistema. Este hecho indicaria la existencia de un acuifero relativamente

confinado, posiblemente con una contribucion importante de agua fosil.
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Fig. 47. Evolucién de las seiiales isotépica 0D y 6'°0 de las aguas procedentes del manantial termal de
Alicun y del sondeo del cortijo de Casa Blanca.
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6. 1. 3. Valores de 67 C del DIC de las aguas

Por lo que se refiere a las sefiales isotopicas del carbono inorganico disuelto (8'°Cpic)
en las aguas del sistema (Fig. 48), se observa que éstas cubren un amplio rango de
valores de 8'°C, el cual estd comprendido entre -2%o (V-PDB), valor de alguna muestra
tomada en el manantial termal de Alicun de las Torres, y -11%o (V-PDB) de alguna otra

procedente del acuifero miopliocuaternario (ver Fig. 48)

Las sefiales isotopicas (8"Cpic) de las muestras procedentes de los manantiales de
Alicun de las Torres se distribuyen alrededor de un valor medio de -4.5%o (V-PDB). Del
mismo modo, las aguas procedentes de la salida del manantial, concretamente del
aliviadero de la acequia del Toril, tienen valores comprendidos entre -3 y -4%o, por lo
que se puede decir que el DIC de estas aguas estd ligeramente enriquecido en °C con
respecto a las del manantial. A su vez, las muestras del sondeo del cortijo de Casa
Blanca, procedentes del acuifero carbonatado de Blanquizares, presentan valores
comprendidos entre -5.8 y -7%o0 (V-PDB), los cuales son muy similares a los medidos en
las muestras de los manantiales de Alictin de las Torres. Un valor similar, -5.24%o (v-
rpB), s€ ha medido en la muestra ADT-1, procedente de la subunidad del Cerro de
Alicun de Ortega. Por otra parte, las muestras mas empobrecidas en C son las
procedentes del acuifero detritico de la Unidad Hidrogeologica de El Mencal, cuyos
valores de 8"°Cpyc oscilan entre -8 y -11%o (V-PDB), asi como la muestra procedente de
la subunidad de El Mencal, que presenta un valor de 8'"°C de aproximadamente -10%o

(V-PDB) (Fig. 49)

- Blanquizares
D Resto

Numero de muestras

[s¢] © < N o

N o
N} )

513C%o (V-PDB)

Fig. 48. Histograma de los valores de 8°Cpyc en las muestras de agua del Sistema Termal de Aliciin de
las Torres.
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Fig. 49. Representacion grdfica de la signatura isotopica del carbono inorganico disuelto (DIC) en las
aguas del Sistema Termal de Alicun de las Torres. En la parte superior se representan los valores
isotopicos mas frecuentes de las plantas de tipo C3 y C4 (Deines, 1980). El CO, eddfico estd enriquecido
en un 4.5 %o, aproximadamente, con respecto a la biomasa vegetal (Cerling, 1984, 1991). La diferencia
entre los valores del CO; eddfico y del DIC depende de la temperatura y del pH. Este valor sera proximo
a 0%o a pH cercanos a 5, pero llega a ser relativamente independiente del pH a valores comprendidos
entre 7.5 y 8 (Romanek et al., 1992). Considerando que los medios en los que precipitan los carbonatos
son relativamente basicos, el efecto del pH puede despreciarse, ya que solamente es efectivo para valores
de pH inferiores a 7.5. Por lo tanto, en este caso, solo se considerarad el efecto temperatura. De este
modo, se pueden hacer cdlculos teéricos del 5°C del DIC y la calcita, considerando que: i) el sistema
calcita-bicarbonato es relativamente simple e independiente de la temperatura, enriqueciéndose siempre
la calcita en un 1 %o (Romanek et al., 1992); y ii) la ecuacion que relaciona el fraccionamiento isotopico
del C para el sistema calcita-CO, en funcion de la temperatura (Romanek et al., 1992). Para la
realizacion del esquema hemos considerado temperaturas de 0°C, 15°C y 30°C. (Fig. modificada de
Reyes et al., 1998; Delgado y Reyes, 2004). En la parte inferior de la figura estin representados los
posibles procesos profundos, con la situacion de los marmoles y calizas de Blanquizares y las flechas
rojas representan el aporte de C procedente de la disolucion de carbonatos

De lo anteriormente expuesto se deduce que las muestras de aguas estudiadas se pueden
agrupar en dos conjuntos en funcién de sus valores de 5'"°C. El primero, formado por las
muestras de agua tomadas en los manantiales termales de Alicin de la Torres, en la
acequia-aliviadero del Toril, en el cerro de Alicin de Ortega y en las de la unidad de
Blanquizares, presentan valores de 8'°Cpic comprendidos entre -3 y -7%o (V-PDB), con

un maximo alrededor de -4%o0 (V-PDB), mientras que el segundo, constituido por las
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muestras del acuifero detritico y por la muestra de la subunidad de El Mencal, presenta

valores mucho mas negativos, alcanzando cifras de hasta -11%o (V-PDB).

En funciéon de estas signaturas isotopicas, y tomando como referencia la Fig. 49 y
considerando que en la zona de recarga el agua meteorica siempre incorpora C ligero
("2C) procedente de la cobertera vegetal (Cerling, 1984 y 1991), se sugiere que los
principales procesos profundos que pueden aportar C a las aguas son, por una parte, la
disolucion de rocas carbonatadas, fundamentalmente los marmoles y calizas del manto
de Blanquizares, los cuales presentan valores de §"°C comprendidos entre 2.35 y 2.75
%0 (V-PDB) en las 5 muestras analizadas, y por otra, el aporte de origen mantélico, mas
profundo que el anterior y, caracterizado por valores proximos a -5 %o (V-PDB) ( ver
Fig. 49) (Hoefs, 1980). Por consiguiente, estos procesos profundos son los que pueden
aportar C inorganico a las aguas, explicandose asi los valores relativamente intermedios
del 8"°C que tienen las aguas de este grupo. A este hecho hay que afiadir que el
contenido en DIC de estas (= 5.5 mmol/L) es practicamente el doble que el de las del
segundo grupo (=3 mmol/L), lo que sugiere que las primeras han tenido que captar ese
C de otra fuente adicional a la orgdnica, como puede ser el procedente de la disolucion
de la dolomita de los materiales calcareos del sistema durante el proceso de
desdolomitizacion ya apuntado descrito en el apartado dedicado al moldelo

hidrogeoldgico conceptual del Sistema Termal de Alictiin de Las Torres.

Las muestras pertenecientes al segundo grupo, caracterizado por valores mas dispersos
y negativos de 8'°C, estan afectadas por un mayor aporte de '*C procedente de la
descomposicion de la cobertera vegetal, ya que el CO; originado por los procesos de
respiracion propios de ambientes edaficos estd muy empobrecido en *C (Cerling,
1984). A este hecho, hay que afiadir que las muestras de este grupo se pueden relacionar
con una zona de recarga asociada a un medio vadoso, el cual, incluso en sistemas aridos,
tiene concentraciones de CO, muy superiores a las concentraciones existentes en la
atmosfera (Quade y Cerling, 1990) y con valores muy negativos 8'°C. De hecho, son
frecuentes contenidos en CO, comprendidos entre 4,000 y 8,000 ppmV frente a los 370
ppmV de la atmosfera, llegando a alcanzar valores de hasta 25,000 ppmV en suelos de

zonas climatica humedas (Cerling, 1991). Estos dos hechos, pueden coexistir en las
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zonas de recarga de las aguas pertenecientes a este grupo, lo que justificaria los valores

de hasta -11 %o (V-PDB) medidos en alguna muestra de este grupo.

Por ultimo, se ha analizado también la evolucion del DIC y del pH del agua de la
acequia-aliviadero de El Toril a distintas distancias del manantial principal de Alicun de
las Torres. Este andlisis ha tenido como finalidad determinar la evolucion del C a lo
largo de unos 700m desde la salida del manantial (Fig. 50). En ese tramo, las aguas del
manantial evolucionan perdiendo C, tanto por desgasificacion de CO, como por la

precipitacion de calcita en forma de travertinos.

A lo largo del trayecto se observa un ligero incremento en los valores de 8"°C, lo que
sugiere que durante los procesos fotosintéticos, abundantes en dicha acequia-aliviadero,
se produce fundamental y preferentemente el consumo del *C (Hollander y Mckenzie,
1991; Aravena et al., 1992). La presencia de abundantes algas a lo largo de todo el
cauce, junto con los procesos inorgdnicos de desgasificacion, en los que se libera
preferentemente el '°C (Mook et al., 1974), explicarian la evolucion en la composicién
isotopica del DIC hacia valores mas positivos y el incremento progresivo del pH (ver
Fig. 50). Por ello, se sugiere que la conjuncién de estos factores bioldgicos y fisico-
quimicos podria justificar esta tendencia anomala de los valores de 8"°C de las aguas de
la acequia aliviadero, ya que la precipitacion de travertinos, normalmente enriquecidos
en 1 6 2 unidades de o respecto al DIC (Turi, 1986; Romanek et al., 1992), deberia
conducir a valores cada vez mas negativos del DIC de las citadas aguas, al contrario de
lo que realmente ocurre (ver Fig. 50).
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Fig. 50. Representacion de la evolucién de los valores de 5"C de las aguas en funcién de la distancia
desde la salida del manantial principal.
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A modo de conclusion preliminar, se puede argumentar la utilidad del estudio de los
isotopos estables del H y el O para deducir que durante la evolucion de las aguas del
sistema han tenido lugar procesos de evaporacion, desgasificacion de CO, y/o de
interaccion agua/roca, y que las lluvias procedentes del area maritima mediterranea no
han tenido influencia en los valores de 8D y 8'°O de las aguas del sistema termal
estudiado. Ademas, se ha puesto de manifiesto que, dada la escasa variacion de los
valores de estos isotopos a lo largo del tiempo, las aguas del sistema no estan afectadas
por recargas estacionales, lo que es indicativo de la existencia de un acuifero
relativamente confinado, posiblemente con una contribucion importante de agua fosil. A
su vez, el estudio del fraccionamiento isotopico del carbono ha permitido establecer el
origen del DIC en las aguas del sistema y estudiar la variacion de la signatura isotdpica
de las aguas del manantial desde su salida hasta que se produce la desgasificacion y
precipitacion de los travertinos, evolucion que estda muy afectada y condicionada,
ademas, por procesos biolodgicos, los cuales alteran la evolucion normal de la signatura

isotopica de estas aguas.

6. 2. | sdtopos Radiactivos

6. 2. 1. Muestras

Las muestras utilizadas para el estudio de los is6topos radiactivos en las aguas del
sistema termal a Alicun han sido: AL-35, recogida durante la campafia de toma de
muestras realizada en Febrero de 2009, y G-1, OL-1, HV-1, ADT-1, AL-1, AL-2, AL-3

y AL-4, tomadas durante la campana de Septiembre del mismo afo.

De estas muestras, AL-1, Al-2, Al-3, Al-4 y Al-35 se tomaron en los manantiales
termales de Alictin, la muestra G-1 procede del sondeo de abastecimiento de Gorafe,
HV-1 se tom6 en el manantial de Herndn-Valle, ADT-1 pertenece a un manantial de

Alicun de Ortega y OL-1 de una fuente fria localizada a los pies del cerro de El Mencal.

6. 2. 2. E1 U disuelto y la relacién **U/*U (A.R)

La concentracion de U en las muestras estudiadas se ha determinado

independientemente por campanas. Asi, el contenido en U correspondiente a la muestra
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AL-35, recogida en la primera campaiia y determinado mediante mediante KPA es muy
semejante, tanto en la alicuota sin acidular como en la acidulada (Tabla 13). Este hecho
es indicativo de que la escasa cantidad de U existente en este agua se encuentra
solamente en solucion verdadera y no asociado a coloides naturales o neoformados en el

agua durante su almacenamiento.

Tabla 13. Concentracion de U en la muestra Al-35 del manantial de Alicun de las Torres medido

mediante KPA
. , ) U (ppb) aciduladas
Referencia U (ppb) sin acidular _
y filtradas
AL-35 1.7 1.5

El anélisis de las actividades del **U, **U y del contenido total de U mediante
espectrometria o (Tabla 14) muestra que: 1) el contenido total de U medido mediante
esta técnica es ligeramente superior al medido mediante KPA y que la relacion
ZAUABU es muy superior a la unidad, lo que es un fendémeno normal en las aguas

oxidantes como se explicara mas adelante.

Tabla 14. Analisis isotopico del U de la muestra AL-35 mediante espectrometria o

Actividad *U  Actividad U **U/~U [U] (ug/L)
(mBqg/L) (mBqg/L)

Referencia

AL-35 39+1 23+1 1.70 £ 0.09 1.86 £0.06

Dada la ligera discrepancia existente entre las concentraciones de U total de la muestra
AL-35 obtenidas por KPA y por espectrometria alfa, la muestra fue también analizada
por espectrometria de masas acoplada a un sistema de induccién de plasma (ICP-MS),
lo que ha permitido establecer la comparacion entre los valores obtenidos mediante las
tres técnicas (Tabla 15) Los resultados muestran la concordancia existente entre los
obtenidos mediante espectrometria alfa y por ICP-MS, mientras que el obtenido
mediante KPA resulta ser algo inferior. En cualquier caso, se puede decir que las aguas
termales de Aliciin se caracterizan por su bajo contenido en U total, comprendido
aproximadamente entre 1 y 2 ppb, a pesar de su naturaleza oxidante y sulfatada-
bicarbonatada, condiciones idoneas para transportar mayor cantidad de U en forma de

complejos bicarbonatados y/o sufatados de UO,>". Esta escasa cantidad de U disuelto
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sugiere que las aguas del manantial de Alicin interaccionan con rocas con escasa

cantidad en este elemento.

Tabla 15. Comparacion entre de los resultados obtenidos para la concentracion de U total de la
muestra AL-35 por las distintas técnicas analiticas empleadas.

Referencia U (ppb) U (ppb) U (ppb)
(KPA) (ICP-MS) (ESPECTR. o)
AL-35 1.5
1.75 1.86 +0.06

Al igual que se ha hecho para la muestra AL-35, las muestras tomadas durante la
segunda campaina también fueron analizadas por las tres técnicas anteriormente
mencioneadas (Tabla 16). Los resultados indican que las muestras correspondientes a
los manantiales termales secundarios de Alicun (AL-1 y AL-4) tienen contenidos en U
total muy semejantes a la muestra del manantial principal en explotaciéon (AL-35), y
ligeramente inferiores a las muestras ADT-1 del manantial Alicin de Ortega y
particularmente a la HV-1, del manantial de Hernan-Valle. Al igual que en la muestra
AL-35, los resultados obtenidos mediante las tres técnicas analiticas en esta tanda de
muestras presentan diferencias del mismo orden de magnitud. Ademads, se comprueba
que las concentraciones de U total de las aguas en el Sistema Termal de Alicun de las
Torres, considerado en su conjunto, son bastante bajas y comprendidas entre 1 y 4 ppb,

aproximadamente.

Tabla 16. Concentracion de U en las muestras de agua de la segunda campaiia

U (ppb) U (ppb) U (ppb)
Referencia (KPA) (ICP-M9) (ESPECTR. o)

G-1 2.4 2.393 2302
AL-1 1.7 2.032 17£0.1
AL-4 1.6 1.951 2102

OL-1 1.0 0.756 053 0.04
HV-1 3.8 3.965 34403
ADT-1 25 ] 2702
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En la Tabla 17 se recogen igualmente valores de la relaciéon de actividades **U/**U

(AR), observandose en todas las muestras, al igual que en la muestra AL-35, que esta

relacion es siempre superior a la unidad.

Tabla 17. Andlisis isotopico del U de las muestras de agua de la segunda camparia

Referncia 23A4CtiVidad Actividad Z°U AR [U]
U (Bg/L) (Bg/L) 228y (Hg/L)

G-1 0.039 + 0.003 0.028 + 0.002 1.39+0.15 23402
AL-1 0.038 £ 0.002 0.021 + 0.002 1.8+0.2 1.7+0.1
AL-4  0.041 £0.002 0.025 + 0.002 1.64+0.15 2.1+0.2
OL-1  0.0091+ 0.001 0.0066+ 0.001 1.39+0.11 0.53 +0.04
HV-1  0.094 +0.004 0.042 + 0.002 2.24+0.14 34+03
ADT-1  0.061 £ 0.004 0.033 +0.002 1.85+0.17 2.7+02

6. 2. 3. Actividad del **’Ra disuelto

La medida de la actividad del *°Ra en las aguas del Sistema Termal de Alicin de las
Torres so6lo se ha realizado en la muestra del manantial principal (AL-35) tomada en la
primera campafia. De acuerdo con los resultados obtenidos (Tabla 18) la actividad de
este radionucleido esta por debajo del limite de deteccion de la técnica de medida usada,
que ha sido el centelleo liquido y siguiendo el método que se resumen al pi¢ de la Tabla
18. Este resultado evitdé medir las muestras tomadas durante la segunda campana, alguna

de ellas pertenecientes también a los manatiales secundarios del balneario de Alictn.

Tabla 18. Actividad del *°Ra en la muestra Al-35 del manantial de Alicin de las Torres.

Referencia Actividad (mBqg/L) M étodo

AL-35 <140 *LSC Rn 795mL

*LSC: significa determinacion mediante centelleo liquido (Liquid Scintillation Counting); Rn significa
que la actividad de la muestra fue determinada indirectamente, midiendo la actividad del **>Rn generado
después de 21 dias. Las ultimas cifras representan la cantidad de muestra tomada en cada caso.
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En consecuencia, la actividad del *°Ra, predecesor del *’Rn, en las aguas del manantial

de Alictn de las Torres s6lo permite concluir que es extremadamente baja.

6. 2. 4. Actividad del **’Rn disuelto

Al igual que se hizo para el U y se intent para el **°Ra, la actividad del *’Rn disuelto
en las aguas del Sistema Termal de Alicin de las Torres, se mididé en las muestras
tomadas en la primera (Al-35) (Tabla 19) y en la segunda campafia: G-1, G-2 (sondeo
abastecimiento Gorafe), AL-4, AL-2, AL-3 (manantiales termales secundarios de
Alictn), ADT-1 (manantial de Alicin de Ortega), AL-1a, AL-1b (manatiales termales
secundarios de Alicun), HV-1a y HV-1b (manantial de Hernan-Valle)

Tabla 19. Actividad del *’Rn de la muestra Al-35 del manantial principal de Alicin.

Referencia Coordenadas Actividad(Bg/L)

AL-35 N37°30.609" W3°6.345" 55.5+£8.7

Igualmente, en la Tabla 20 se recogen los resultados de la actividad del *’Rn de las
muestras de la segunda campafia de los que se puede argumentar lo siguiente: entre este

grupo de muestras destacan por, su mayor actividad de **

Rn, aquellas que pertenecen a
los diferentes manantiales termales secundarios de Alicin, pero que, al contrario del
manantial principal del que procede la muestra Al-35, estan al aire libre. Este hecho
puede explicar que la actividad de las primeras sea menor que la de la segunda si se
considera que las muestras de los manantiales termales secundarios estan sometidos a

procesos de desgasificacion del *?Rn, que es un isotopo gaseoso de difusion rapida.

Tabla 20. Actividad del **’Rn disuelto en las muestras de la segunda campaiia

Muestra Actividad (Bg/L)
G-1 72+03
G-2 0.23+£0.04

AL-4 7.2+0.3
AL-2 24.6+0.9
AL-3 21.8+0.8
ADT-1 36.3+1.3
AL-la 19.8 £0.7
AL-1b 16.2+£0.6
HV-la 5.1+0.2
HV-1b 6.2+0.3
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Al comparar los resultados que se han obtenido en la muestra AL-35, tomada en
Febrero de 2009, con los obtenidos de las muestras recogidas en los manantiales
secundarios y no explotados de la zona del balneario de Alicun en Septiembre del

. ~ . . 222
mismo afio, se observa que: i) la actividad del

Rn en la muestra de la segunda
campafia es bastante menor que en la muestra tomada en la primera; i1) aunque esta
diferencia puede deberse a procesos de desgasificacion del *?Rn en los manantiales al
aire libre, conviene recordar que el manantial principal y en explotacion esta situado en
una camara con ventilacion continua, al objeto de evitar acumulaciones de este gas
nocivo, particularmente para los operarios del balneario; iii) a pesar de estas diferencias,
los valores medidos en ambas campafias en los manatiales de la zona del balneario estdn
en el mismo orden de magnitud y en el entorno del valor de referencia oficial usado por
el balneario que es de 32 Bg/L, valor intermedio entre los obtenidos en las dos
campafias. Todo ello sugier que, aunque puede existir realmente una variacion temporal

en la concentracion de **Rn disuelto en las aguas, ésta no es lo suficientemente

importante, ya que las actividades estan siempre dentro del mismo orden de magnitud.

6. 2. 5. Discusion y conclusiones preliminares.

De acuerdo con Przylibski (2009), la presencia de **’Rn en el agua se relaciona con:
i) la concentracion de *°Ra en la roca del reservorio;
i1) el coeficiente de emanacion de dicha roca;
iii)la mezcla de diferentes componentes en la roca;
iv)la presencia de algin gas portador del Rn; y

v) el flujo del agua.

La concentracion de “*?Rn en el agua esta en principio ligada al equilibrio secular con su
predecesor en la cadena de desintegracion del ***U, el **°Ra. En rocas muy ricas en
*2°Ra, como son las rocas igneas 4cidas (granitos y riolitas), las metamérficas (gneises),
y algunas rocas sedimentarias de grano fino (arcillas y limos), el ***Rn producido en
ellas puede liberarse al agua por procesos de retroceso nuclear, por lo que la
distribucion de estos is6topos en relacion a la superficie de los minerales va a tener una

12*Ra se

importancia primordial para que se produzca dicha liberacion. Solamente si e
encuentra en las partes mas externas de los cristales de los minerales, su hijo, el “““Rn,
puede liberarse hacia los poros y fracturas de dichas rocas, los cuales, si estan rellenos

y, . .y 222 .
de agua, favoreceran la migracion del “““Rn. Como consecuencia, las zonas de las rocas
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que estén mas fracturadas seran las mas favorables para que el gas *’Rn migre hacia la

superficie.
En general, el transporte del **’Rn esta influido por los siguientes factores:

a) Cuando dicho nucleido se produce por debajo del nivel freatico, éste puede
disolverse en el agua o ser desgasificado de ella con el paso de otros gases, tales
como CO, y H,S. El agua transporta menos del 1% del **’Rn formado y éste
normalmente no puede ser transportado a mas de 100m de distancia desde
donde se ha generado dada su vida corta en relacion con la velocidad del flujo
de agua (Przylibski, 2009). Sin embargo, en zonas de fractura donde el flujo de

I roe 222 . .
agua es mas rapido, el ““Rn puede alcanzar mayores distancias.

b) Como se ha indicado, la presencia de otros gases (CO,, H,S), que actiien como
portadores (carrier), es un factor importante para el transporte del “*Rn (Etiope
y Martinelli, 2002) Este proceso puede implicar un transporte suficientemente
rapido como para generar aguas con concentraciones altas de *Rn pero pobres

en **°Ra.

¢) Ademas, el factor mas importante y el que controla la concentraciéon de **Rn en

el agua es la presencia de una roca rica en U.

d) Por otro lado, hay que tener en cuenta también que la capacidad de lixiviacion
del agua y el tiempo de residencia de la misma son factores que pueden ser muy

influyentes para que se produzca la migraciéon del *Rn hacia la superficie.

En general, los resultados obtenidos en la regidon que nos ocupa permiten sugerir que la
composicion quimica de las aguas viene controlada por la interaccion con la matriz de
las rocas y por los limites de solubilidad de algunas fases minerales. El agua del
balneario de Alicin de las Torres presenta una ligera actividad debida al **’Rn a pesar
de sus contenidos tan bajos en **Ra y en U. Este hecho puede explicarse por los
procesos de interaccion entre estas aguas y las rocas, como ya se ha comentado, y por la
alta solubilidad del *’Rn en el agua. Sin embargo, en el medio rocoso subyacente de la

: 238 P )
zona no s€ conocen rocas ricas €n U, como pueden ser las rocas 1gneas acidas.
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Solamente se puede mencionar la existencia de ortogneises en el Complejo Nevado
Filabride, pero no hay certeza de que estos materiales se encuentren debajo de la
cobertera terciaria de la cuenca de Guadix. Sin embargo, la existencia de rocas ricas en
sulfatos pertenecientes a los mantos alpujarrides, fundamentalmente al de Blanquizares,
asi como a lo largo de la serie sedimentaria terciaria de Cuenca de Guadix, si esta
probada. En este sentido, los iones sulfatos son excelentes precipitantes del Ra (**°Ra),
por lo que el origen del ***Rn puede relacionarse con la existencia de RaSO4 en dichos
materiales sedimentarios salinos. No obstante, el padre del **°Ra (***U) seguiria, en
principio, sin poder ser explicado. En este sentido, llama poderosamente la atencion las
concentraciones tan bajas de U que se han medido en todas las aguas del Sistema
Termal de Aliciin de las Torres, comprendidas entre 1 y 4 ppb. Otra posibilidad para
explicar el *?Rn existente en las aguas de Alicin es que su emanacion se produjera
rapidamente y facilitado por la presencia del CO, desde zonas mas profundas de la
corteza, la cual estaria atravesada por el gran accidente tectonico que atraviesa la zona,

como es la falla de Cadiz-Alicante.

Por otra parte, la relacion de actividad 2U/P*U (AR) es mayor que la unidad en todas
las muestras analizadas (ver Tablas 14 y 17) como puede observarse también en la
grafica de la Fig. 38. Este comportamiento es normal para aguas subterraneas

(Ivanovich y Harmon, 1982), y puede ser debido a diferentes procesos:

238U_234U

0,1
= 0,08
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]
2 0,06
E 0,04
>
S 002

0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Actividad 23U (Bq/L)

Fig. 51. Representacion grifica de la actividad del “*U frente a la del *U de las muestras de agua
analizadas. La linea roja es la bisectriz del cuadrante, que indica la situacion de equilibrio entre ambos
isotopos (AR=1). Obsérvese que todas las muestras se localizan por debajo de la recta de equilibrio.
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El %*U procedente de la desintegracion del ***

U, presente en la roca en estado de
oxidacion 4", adquiere ficilmente un estado de valencia mas alto (6"), siendo
entonces lixiviado con mayor facilidad por el agua, dando lugar al desequilibrio

encontrado.

La desintegracion radiactiva del 2**U destruye la red cristalina, de modo que el
24U se sitia en una situacion “inhéspita” en la red, siendo asi mas vulnerable a

su disolucion por el agua que su progenitor (efecto de “Szilard- Chalmers)

El desequilibrio puede venir dado por el retroceso nuclear del **Th (hijo
inmediato del ***U) dentro de la fase acuosa proxima a la superficie de la roca,

con la consecuente desintegracion a >>*U en esta fase.
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7. GASESEN AGUAS

Para el estudio de la geoquimica de los gases del balneario de Alictiin de las Torres se
han determinado, por un lado, la composicion de los gases disueltos en el agua (Tabla
21); la de los gases libres (Tabla 22) y la de los gases ocluidos en la fase liquida,
incluyendo la relacion *He/*He, expresada como R/Ra, donde R es la relacion medida

en la muestra y R, es la del aire: 1,39x10°® (Tabla 23)

Tabla 21. Contenidos en CO,, N,, Ar, CH,, O, Ne, He, H, en la fase gaseosa disuelta en el agua y sic
del C02

Muestra 5C (CO,) CO; N, Ar CH, O; Ne He H,

AL-35 -11.6 48.622 49.644 1.156  0.0031 0.574 - 0,00091 -

Gas Disuelto (% del Volumen)

Tabla 22. Contenidos en CO,, N,, Ar, CH,, O,, Ne en los gases libres y 53 del CO,

Nombre 5°C (CO,) CO, N, CH, Ar 02 Ne

AL-35 -10.35 4.74 92.82 0.10 1.65 0.68 0.0009

Gas Libre (% del Volumen)

Tabla 23. Contenidos en HS, HCO;, benceno, tolueno y tricloroetileno en la fase liquida, y R/Ra

Nombre HS HCO; CO» *Hel'He  CeHetip CiHasiip  C2HClagig)
libre (R/Ra)
AL-35 159 244 2.03 0.07 d.ld d.Ld d.Ld
Mg/L Mmol/L pg/L

Los resultados confirman que el CO; y el N; son las fases gaseosas dominantes
disueltas en el agua del manantial, constituyendo casi el 100% de la fase gaseosa
disuelta. El resto de los gases analizados, Ar, CH4, O,, Ne, He, H, aparecen como
trazas. Por el contrario, el N, (92,82 %) es el componente casi exclusivo de la fase
gaseosa, mientras que el CO, constituye solamente el 4%. Esto es debido a la

contaminacion atmosférica producida durante la toma de la muestra.

El valor de la relacion *He/*He (R/Ra) es practicamente 0 y, por lo tanto muy inferior a
la *He/'He del aire (Fig. 52). De acuerdo con esta figura, el He de las aguas del
manantial de Alicin seria de origen cortical con una ligera influencia del He

atmosférico.
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Manto
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Fig. 52. Esquema en el que se representan los valores de la relacion R/Ra, indicando a su vez el origen
del He. Valores estan tomados de Clark y Fritz (1999).

Los valores de 8”C del CO, disuelto y libre son muy semejantes entre si y
comprendidos entre -10 y -12%o, lo que pueden indicar cierta contaminacion de CO,

biogénico procedente de la actividad edafica.

Se puede concluir por tanto que, en relacién a los gases del agua del manantial de
Alicun de las Torres, el CO; y el N, constituyen casi el 100% de los gases disueltos,
mientras que el N, constituye casi el 96% de los gases libres, acompafiado por un 4% de
CO,. El §"°C del CO, disuelto y libre oscila entre -10 y -12%o, lo que puede indicar

cierta contaminacion de CO; biogénico procedente de la actividad edafica.

En definitiva, las sefiales isotopicas del C del DIC, asi como el valor de la relacion
*He/*He R/Ra inducen a pensar de que el CO, de las aguas de Alictn procede de la
disolucion de carbonatos, sin que exista dato alguno que sugiera un origen mas
profundo. El *Rn, aunque més dificilmente explicable por la ausencia aparente de
rocas ricas en U, podria también explicarse por la presencia de rocas salinas, ricas en
sales sulfatadas, en el registro estratigrafico de la zona. Dichos sulfatos pueden tener
suficientemente **°Ra como para explicar en ***Rn existente en las aguas del manantial
de Alicun de las Torres. Por otra parte, el comportamiento geoquimico del U y Ra son
los suficientemente antagénicos como para que se originen concentraciones de *°Ra en
desequilibrio con su padre el **U, facilmente oxidable y lixiviable en medios

carbonatados y sulfatados, como complejos bicarbonatados y sulfatados,
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respectivamente. Estos medios geoquimicos son precisamente los mas idoneos para la

precipitacion de **°Ra, hijo del **U y predecesor del ***Rn.
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8. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En resumen, las principales conclusiones que se han deducido de la modelizacion
hidrogeologica e hidrogeoquimica realizada en el Sistema Termal de Alicun de Las

Torres son las siguientes:

1) En el modelo hidrogeologico propuesto en este estudio se sugiere la existencia de
conexion hidraulica entre los acuiferos carbonatados de Blanquizares y El Mencal. En
este modelo se observa como las aguas procedentes de las rocas carbonatadas de
Blanquizares se mezclan en la subunidad de Los Banos de Alicin con las procedentes

de la subunidad carbonatada de El Mencal.

2) Desde el punto de vista hidroquimico, se han identificado 6 hidrofacies en funcion de

sus caracteristicas:

e La hidrofacies del tipo A, que son aguas sulfatadas-bicarbonatadas
calcico-magnésicas, y que parece estar originada por la interaccion entre
las aguas de recarga con los materiales de la subunidad de Blanquizares.
Esta hidrofacies se ha considerado como el término inicial y, por lo tanto,
menos evolucionado de las aguas que posteriormente descargan en los

manantiales de Alicun de las Torres como hidrofacies del tipo D.

e La hidrofacies del tipo B, que son aguas con una composiciéon quimica
mas variada que las anteriores y definidas como bicarbonatadas-sulfatadas
calcico-magnésicas. Su origen puede explicarse por una mezcla entre las
aguas de la hidrofacies del tipo A, las de la hidrofacies del tipo C y las de

recarga directa.

e Lahidrofaciestipo C, que son aguas bicarbonatadas calcico-magnésicas y
que drenan los acuiferos carbonatados Alpujarrides de las subunidades de
Quintana y Santa Bérbara, descargan en el acuifero miopliocuaternario, por

lo que pueden mezclarse con las aguas procedentes de las subunidades de

143



7. Gases en Aguas

Hernan Valle y Blanquizares, las cuales pertenecen a la hidrofacies del tipo

A

La hidrofacies del tipo D, que son las aguas de los manantiales de Aliciin
de Las Torres, clasificadas como sulfatadas calcico-magnésicas, y con
menor contenido en bicarbonato que las aguas de hidrofacies A, son las
mas evolucionadas del sistema, al igual que las aguas que descargan en la
subunidad del Cerro de Alicin de Ortega. El agua de esta hidrofacies es la

que, por evolucion, procede de la unidad carbonatada de Blanquizares.

La hidrofacies del tipo E, que se ha clasificado como sulfatada-
bicarbonatada calcico-magnésica, drena la Subunidad de El Mencal,
ademds de estar representada en los materiales detriticos circundantes a
dicha Subunidad. Esta hidrofacies fue considerada en el modelo
hidrogeologico conceptual como uno de los posibles origenes de las aguas

del manantial de Alicun de las Torres.

La hidrofacies del tipo F, clasificada como bicarbonatada-sulfatada-
clorurada calcico-sddica, estd compuesta por las aguas con mayores
contenidos en Na y CI del Sistema Termal estudiado. Su origen puede
explicarse por la interaccion de las aguas procedentes de la subunidad de
El Mencal (hidrofacies del tipo E) con los materiales salinos de su sustrato

tridsico, concretamente del Keuper.

3) El estudio hidroquimico ha permitido identificar también dos flujos principales de

agua que controlan la evolucion hidrogeoquimica de las aguas del sistema termal:

El flujo A, cuya zona de recarga se localiza en la Subunidad
Hidrogeologica de El Mencal y cuyas aguas estan caracterizadas por las
hidrofacies del tipo E, mientras que las zonas de descarga se situan en la
subunidad del Cerro de Alicun de Ortega y cuyas aguas estan

caracterizadas por la hidrofacies del tipo F.
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e El flujo B, cuya zona de recarga se sitia en la Subunidad Hidrogeoldgica
de Blanquizares, en la Unidad Hidrogeologica de Sierra de Baza, y cuyas
aguas estan caracterizadas por la hidrofacies del tipo A. Esta hidrofacies
evoluciona hasta las zonas de descarga en los manantiales de Alicin de las
Torres donde las aguas presentan las caracteristicas propias de la

hidrofacies de tipo D.

4) Desde el punto de vista hidrogeoquimico, se sugiere que las caracteristicas quimicas
de las aguas del sistema termal de Alicin de Las Torres estan controladas por un
proceso global de desdolomitizacion, que puede ser descrito como el acoplamiento de
varios procesos simultaneos de disolucion-precipitacion. Asi, la subsaturacion de las
aguas con respecto al yeso y la anhidrita posibilita la disolucioén de estas fases durante
los procesos de interaccién agua/roca, lo cual conlleva que las concentraciones de SO, >
y Ca total en solucion aumenten. Este incremento en la concentracién de Ca en solucion
y el hecho de que las aguas estén proximas al equilibrio con respecto a la calcita y
dolomita conducen a un estado de sobresaturacion con respecto a ambas fases
carbonatadas. En esta situacion, como ya se ha observado en otros sistemas naturales, la
existencia de barreras cinéticas favorece la precipitacion de calcita sobre la de la
dolomita. Como consecuencia, se alcanza un estado de subsaturacion de las aguas
respecto a la dolomita, lo que conduce, a su vez, a su disoluciéon y a un aumento

progresivo de la concentracion del Mg.

Estos procesos se han visto confirmados en el estudio mediante MED+EDX de los
filtros usados para filtrar las muestras de agua, ya que se han identificado cristales de
dolomita con evidentes huellas de disolucion y cristales de calcita neoformada. Ademas
son frecuentes los fragmentos y cristales de yeso, heredados y parcialmente disueltos,

asi como neoformado, respectivamente.

Ademas, los procesos identificados se han cuantificado mediante una modelizacion
inversa para cada uno de los flujos y en varios tramos dentro de cada uno de ellos,

obteniéndose que:

e Las cantidades disueltas de yeso y/o anhidrita y dolomita en el tramo

inicial del Flujo B, comprendido entre el pueblo de Hernan Valle y el
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sondeo LECH, son aproximadamente la mitad que las disueltas en el tramo
final del trayecto de las aguas. Es decir, entre el citado sondeo y los

manantiales de Alictn de las Torres, representados por la muestra (AL-1)

e La precipitaciéon de calcita en ambos tramos también tiene lugar en la
misma proporcion. No obstante, la magnitud del proceso de disolucion de
la halita parece ser aproximadamente ocho veces mayor en el segundo

tramo.

e Para ambos tramos, la masa de CO, (g) transferida es practicamente la
misma, lo que no es coherente con el hecho de que en el segundo tramo se
disuelva mas del doble de carbonatos que en el primero. Por lo tanto, en el
primer tramo debe haber una fuente adicional que aporte CO; a las aguas
durante su evolucién. Esta fuente puede ser la descomposicion de la

materia organica que tiene lugar durante los procesos de edafizacion.

La cuantificacion de los procesos de desdolomitizacion, fundamentalmente la relacion
entre la precipitacion de calcita y la disolucion de dolomita, es de gran importancia para
las propiedades hidraulicas de las formaciones carbonatadas en general, ya que éstas
estdn consideradas como potenciales formaciones almacén de CO,. Dado que el
volumen molar de la dolomita (65.5 cm’mol™) es mas del doble que el de la calcita
(31.2 cm*mol™), la evaluacion del nimero de moles de la primera reemplazados por cada
mol de la segunda es fundamental para estimar si el proceso de desdolomitizacion puede

causar un aumento o una disminucion neta de la porosidad de la formacion almacén.

Ademas, la modelizacion inversa realizada para el flujo A y la evolucion de las
concentraciones de los principales elementos disueltos en las aguas de dicho flujo han
contribuido a confirmar la hipétesis de que las aguas de los manantiales de Alicin
de Las Torres proceden fundamentalmente del acuifero carbonatado de
Blanquizares, perteneciente a la Unidad Hidrogeoldgica de la Sierra de Baza, sin que

se descarte una cierta influencia de las aguas procedentes del acuifero de El Mencal.

5) La modelizacion geotermométrica ha permitido sugerir que la temperatura del

reservorio de las aguas de los manantiales termales de Alicun de las Torres es de 56 +
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3°C, y que la profundidad de dicho almacén se sitia entre 650 y 800 m, en funcion del

gradiente geotérmico que se considere para la zona.

6) De acuerdo con las sefiales isotopicas, 8'*0 y 8D, de las aguas del Sistema Termal de

Alictn de las Torres, éstas se han podido en dos grupos diferentes:

1) El primero agruparia las aguas mads ligeras y estaria integrado por las aguas
pertenecientes al denominado Flujo B, procedentes del acuifero carbonatado de
Blanquizares. Es decir, las tomadas del sondeo del Cortijo de Casa Blanca, las de
los manantiales termales de Aliciin de las Torres y las de la acequia del Toril. En
ésta, la tendencia observada hacia valores mas ligeros en los puntos mas distales
puede estar relacionada con la paulatina precipitacion de calcita en forma de
travertino, ya que el O, de este carbonato tiene valores proximos +22%o (V-
SMOW), y/o con los procesos de desgasificacion de CO,, a pesar de que estos
procesos suelen ser mas comunes en sistemas diagéneticos cerrados, en los que la
razoén roca/agua es alta, que en sistemas abiertos como es el de Alicun de las
Torres. En general, los valores isotdpicos de este grupo de aguas son mas
negativos de lo esperado, lo que se puede justificar por recargas a altitudes

relativamente altas.

i1) El segundo grupo de muestras estaria integrado fundamentalmente por las
aguas pertenecientes al denominado Flujo A y procedentes de las subunidades de
El Mencal y del Cerro de Alicin, asi como algunas muestras procedentes del
acuifero detritico miopliocuaternario. Estas muestras se caracterizan por presentar
valores de 6D indicativos de procesos de evaporacion que, de alguna forma, estan

afectando al acuifero y/o a las condiciones de recarga.

La diferencia existente entre este conjunto de muestras, pertenecientes al denominado
Flujo A, con respecto a las muestras del Flujo B puede explicarse considerando que las
zonas de recarga de estas ultimas tienen una altitud media comprendida entre 1450 y
1800 m, mientras que las aguas del flujo A se recargan a altitudes inferiores y, por lo
tanto, enriquecidas en los is6topos pesados por el efecto altitud. Ademas, en las zonas

en las que se tomaron estas muestras es muy frecuente la evaporacion del agua
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superficial, lo que conlleva un enriquecimiento en los is6topos pesados de estas aguas,

desplazandolas asi hacia la derecha de la recta MWL.

7) De los valores de la sefial isotopica 8"°C del DIC de las aguas del Sistema Termal

objeto de estudio se deduce que las muestras se pueden agrupar también en dos grupos:

1) El primero, formado por las muestras de agua tomadas en los manantiales
termales de Alicun de la Torres, en la acequia-aliviadero del Toril, en el cerro de
Alictn de Ortega y en las de la unidad de Blanquizares, presentan valores de 8"°Cpjc
comprendidos entre -3 y -7%o (V-PDB), con un méaximo alrededor de -4%o (V-
PDB). De acuerdo con estos valores y considerando que en la zona de recarga el
agua meteorica siempre incorpora C ligero procedente de la cobertera vegetal, se
sugiere que los principales procesos profundos que pueden aportar C a las aguas
son, por una parte, la disolucion de rocas carbonatadas, fundamentalmente los
marmoles y calizas del manto de Blanquizares, y por otra, el aporte de origen
mantélico, mas profundo que el anterior y, caracterizado por valores proximos a -5

%o (V-PDB)

ii) El segundo grupo, caracterizado por valores mas dispersos y negativos de 8'"°C,
alcanzando cifras de hasta -11%o (V-PDB), est4 afectado por un mayor aporte de '*C
procedente de la descomposicion de la cobertera vegetal. A este hecho, hay que
afadir que las muestras de este grupo se pueden relacionar con una zona de recarga
asociada a un medio vadoso, el cual, incluso en sistemas aridos, tiene
concentraciones de CO, muy superiores a las concentraciones existentes en la
atmosfera y con valores muy negativos 8'"°C. Estos dos hechos, pueden coexistir en
las zonas de recarga de las aguas pertenecientes a este grupo, lo que justificaria los

valores tan negativos medidos en alguna muestra de este grupo.

8) En la sefial isotopica del DIC del agua de la acequia-aliviadero de El Toril a lo largo

del trayecto analizado se observa un ligero incremento en los valores de 8"°C, lo que

sugiere que durante los procesos fotosintéticos, abundantes en dicha acequia se produce

fundamental y preferentemente el consumo del '*C La presencia de abundantes algas a

lo largo de todo el cauce, junto con los procesos inorganicos de desgasificacion, en los
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que se libera preferentemente el '“C, explicarian la evolucion en la composicion
isotdpica del DIC hacia valores mas positivos y el incremento progresivo del pH. Por
ello, se sugiere que la conjuncién de estos factores biologicos y fisico-quimicos podria
justificar esta tendencia andmala de los valores de 8"°C de las aguas de la acequia

aliviadero.

9) Los resultados del analisis de los isotopos radiactivos de la serie de desintegracion
del 2*U, ***Ra y **’Rn, confirman que las aguas del balneario de Alicun de las Torres
presentan una ligera actividad debida al *?Rn a pesar de sus contenidos tan bajos en
*2Ray en U. Este hecho puede explicarse por procesos de interaccion agua/roca, y por
la alta solubilidad del ***Rn en el agua. Sin embargo, en el medio rocoso subyacente de
la zona no se conocen rocas ricas en U, a no ser los ortogneises en el Complejo
Nevado Filabride, de los que no existe evidencia alguna de su existencia por debajo de
los materiales de relleno de la cuenca de Guadix. Sin embargo, la existencia de rocas
ricas en sulfatos pertenecientes a los mantos alpujarrides, concretamente al de
Blanquizares, asi como a lo largo de la serie sedimentaria terciaria de Cuenca de
Guadix, si esta probada. En este sentido, los iones sulfatos son excelentes precipitantes
del Ra (**°Ra), por lo que el origen del ***Rn puede relacionarse con la existencia de
RaSO, en dichos materiales sedimentarios salinos. No obstante, el padre del ***Ra
(**®U) seguiria, en principio, sin explicarse. En este sentido, llama poderosamente la
atencion las concentraciones tan bajas de U que se han medido en todas las aguas del
Sistema Termal de Alicin de las Torres, comprendidas entre 1 y 4 ppb. Por otra parte, la
relacion de actividad 2*U/**U (AR) es mayor que la unidad en todas las muestras

analizadas, valor que es normal en casi todas las aguas subterraneas.

10) En relacion a los gases del agua del manantial de Alicin de las Torres, el CO, y el
N, constituyen casi el 100% de los gases disueltos, mientras que el N, constituye casi el
96% de los gases libres, acompafiado por un 4% de CO,. El §"°C del CO, disuelto y
libre oscila entre -10 y -12%o, lo que puede indicar cierta contaminacion de CO,
biogénico procedente de la actividad edafica. Ademads, las senales isotopicas del C del
DIC, asi como el valor de la relacion *He/*He (R/Ra) sugieren que el CO, de las aguas
de Alicin procede de la disolucion de carbonatos, sin que exista dato alguno que

indique un origen mas profundo. El **Rn, aunque mas dificilmente explicable por la
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ausencia aparente de rocas ricas en U, podria también explicarse por la presencia de
rocas ricas en sales sulfatadas en el registro estratigrafico de la zona. Dichos sulfatos
. 226 . 222 .
pueden tener suficientemente “Ra como para explicar en ““Rn existente en las aguas
del manantial estudiado. Por otra parte, el comportamiento geoquimico del U y Ra son
. ;. .. . 226
los suficientemente antagdnicos como para que se originen concentraciones de ““Ra en
desequilibrio con su padre el **U, facilmente oxidable y lixiviable en medios
carbonatados y sulfatados, como complejos bicarbonatados y sulfatados,
respectivamente. Estos medios geoquimicos son precisamente los mas idoneos para la

precipitacion de *°Ra, hijo del ***U y predecesor del ***Rn.
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