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Abstract

The Arifio geothermal system is located in the northwest of the province of Teruel, in the area
surrounding the Martin River Cultural Park. This area is located at the SE end of the Aragonese
branch of the Iberian Mountain Range. The geothermal deposit is located in Mesozoic terrain,
extending through the so-called Oliete Depression. It is also in contact with the evaporitic Keuper
Facies, and in the lower part of this aquifer, the presence of the anhydrites of the Lécera Formation
should be mentioned. The thermal waters are of the calcic chloride type with a discharge
temperature of about 20 °C and a pH of 7.2.

All waters have reached mineral equilibrium with calcite, dolomite, celestine, fluorite and barite,
however, it is undersaturated with respect to anhydrite, gypsum and strontianite, and
oversaturated with respect to chalcedony and quartz.

Arifio thermal system is a low-temperature evaporite carbonate system and therefore a
combination of several geothermometric techniques have been used: chemical and isotopic
geothermometers and geochemical modelling.

Geothermometric characterisation in this case is hampered by the lack of suitable mineral
equilibria for successful use in most classical geothermometers and/or by thermodynamic
uncertainties affecting some of the most likely mineral equilibria at low temperature conditions.
The effective mineral equilibria at depth depend on temperature, residence time and the specific
lithological/mineralogical characteristics of the system under study. The combination of all
geothermometric techniques gives a temperature range of 49.5 + 11.5 °C and a pH around 6.37.

Inverse and prospective geochemical calculations have been carried out and the main water-rock
interaction processes responsible for the chemical evolution of these waters have been evaluated.

The dissolution of anhydrite has been found to be the triggering factor for the most important
geochemical process in the system, which is dedolomitisation. This takes place with the increase
in salinity, which causes the dissolution of anhydrite and, in turn, produces the precipitation of
calcite, and its subsequent dissolution of dolomite.



1. Introduccidn y objetivos

Los sistemas geotérmicos siempre han sido de interés para el uso industrial o turistico de sus
aguas (balneoterapia) y uno de los primeros pasos en la evaluacion del potencial geotérmico de
una zona, es el estudio de las caracteristicas geogquimicas e isotdpicas de las fuentes termales
(D’Amore et al., 2000).

Actualmente los manantiales de Arifio estan siendo explotados activamente en la balneoterapia y
ademas, estan catalogados como Punto de Interés Geoldgico por el Gobierno de Aragén, ya que
presenta un interés cultural, recreativo y cientifico particular. (Aurell et al., 2017)

Presentan una importante relevancia en cuanto a volumen y continuidad de sus aportes en la
Cuenca de Oliete, ya que presenta una conexion con el rio Martin (las aportaciones de los
manantiales de Arifio al sistema del Martin suponen un 37% de los recursos medios totales de la
cuenca (en el periodo 1940-2000)) y actualmente el manantial de “Los Bafios” presenta un caudal
de 600/700 I/s (CHE, 2008).

Algunas de las caracteristicas geoquimicas de los sistemas geotermales se pueden estudiar
a través de calculos geoquimicos clasicos (geotermdmetros clasicos, empleo de is6topos para
determinar el area de recarga, etc.). Sin embargo, existen ciertos procesos irreversibles (mezcla
de aguas, transferencia de CO,...) que controlan la evolucion geoquimica de estos sistemas y que,
debido a su variabilidad espacial y temporal, y sobreimposicién de interacciones agua — roca,
entre otros aspectos, no resultan faciles de predecir y el estudio cuantitativo de estos procesos se
realiza por modelizacidn geoquimica.

El desarrollo y aplicacion de técnicas geotermométricas basadas en célculos de modelizacion
geoquimica, se emplea para delimitar la temperatura y otros caracteres fisicoquimicos (estados
de equilibrio mineral, condiciones de pH...) existentes en el reservorio.

Por ello, en este Trabajo Fin de Grado se va a estudiar uno de estos sistemas todavia poco
conocidos, el sistema termal de Arifio (Teruel), a partir de los datos analiticos disponibles para
sus aguas. El principal objetivo de este trabajo es la caracterizacion geoquimica de estas aguas y
la estimacion de la temperatura del reservorio mediante técnicas de modelizacion clésica y
geotermométrica Se pretende delimitar las caracteristicas fisicoquimicas de las soluciones
termales en condiciones de surgencia, evaluar la temperatura y los estados de equilibrio mineral
en el acuifero. Ademas, la caracterizacion geoquimica de todo el sistema permite evaluar,
mediante calculos de balance de masas, las principales reacciones (y su alcance) que condicionan
la evolucion de estas aguas termales.

2. Contexto geoldgico e hidrogeoldgico
2.1. Encuadre geoldgico

Arifo se sitda en el piedemonte de la Sierra de Arcos, entre el rio Martin y el Escuriza, al noreste
de la provincia de Teruel (Fig. 1). Se sitla entre dos grandes unidades geoldgicas, la Codillera
Ibérica y la Cuenca del Ebro, ambas separadas geograficamente por la Sierra de Arcos (Entrena,
2016).



En el entorno de la zona de estudio (Fig. 1) afloran, fundamentalmente, materiales del Keuper del
Triésico Superior, asi como materiales carbonatados y evaporiticos del transito Triasico-Jurésico
y Jurésico Inferior (Formaciones Imoén, Lécera, Cortes de Tajufia y Cuevas Labradas,
frecuentemente incluidas en el denominado Grupo Renales (CHE, 1998; CHE en linea; Gomez
et al., 1999; Anexo 1A) debido a la erosion de los materiales neégenos de la Cuenca del Ebro.

El Keuper presenta una sucesion de lutitas versicolores con intercalaciones de yesos laminados o
masivos Y escasas intercalaciones de carbonatos, con frecuencia vacuolares. La Formacion Imon
estd compuesta, fundamentalmente, por dolomias cristalinas bien estratificadas en capas finas y
calizas grainstone ooliticas, en ocasiones con nddulos de silex.

La Formacion Lécera (definida por Gomez y Goy, 1998) esta constituida por yesos-anhidritas con
intercalaciones de dolomias. En superficie esta constituida por yesos masivos (yesos cristalinos
gruesos, de aspecto sacaroideo, con algunos nddulos de anhidrita) o laminados. En condiciones
de enterramiento (como en el cercano sondeo de Mas del Gato), todo el sulfato célcico de esta
formacidn es anhidrita con una textura muy fina y homogénea (Bordonaba y Aurell, 2002).

Sobre la Fm. Lécera, o en transito lateral, se dispone un conjunto de brechas con clastos
dolomiticos angulosos (dolomicritas y doloesparitas) y/o evaporiticos (yesos o anhidritas parcial
o0 totalmente disueltos) correspondientes a la Fm. Cortes de Tajufia. El transito lateral de la
Formacién Lécera a la Formacién Cortes de Tajufia puede ser puede ser muy rapido y brusco (en
menos de un kilometro se puede pasar de zonas en las que aparece la Fm. Lécera con 200 m de
potencia a zonas en las que ha sido sustituida completamente por Cortes de Tajufia; Bordonaba y
Aurell, 2002). En la parte superior de la Fm. Cortes de Tajufia y en la parte mas basal de la Fm.
Cuevas Labradas aparecen dolomias masivas oquerosas (dolomicroesparitas y doloesparitas) con
una porosidad asociada a fendmenos de dolomitizacion y disolucion de las evaporitas (Bordonaba
y Aurell, 2002).
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Fig.1: Ubicacion geogréafica y cartografia geoldgica de la zona de estudio. Se indica, asimismo, la
composicion de las aguas termales de Arifio y otras relacionadas (adaptado de CHE, 1988 y CHE, en linea).



2.2. Contexto hidrogeologico

Hidroldgicamente, los manantiales de Arifio se sittan en la cuenca hidrogréfica del Ebro, dentro
de la subcuenca del rio Martin (con una superficie de 2.111 km?; IDRENA, 1994). Pertenecen a
la Unidad Hidrogeoldgica 801 de la Cubeta del Oliete (en el Dominio Ibérico del Maestrazgo-
Catalénides), segun las Unidades hidrogeoldgicas definidas por la CHE. Esta unidad incluye
importantes acuiferos mesozoicos, especialmente desarrollados sobre las formaciones del
Jurasico inferior (principales unidades litoestratigraficas permeables; Anexo 1B) y a las que se
asocian las aguas de Arifio.

Los manantiales de Arifio surgen, precisamente, en el limite entre las facies Keuper y las calizas
y dolomias del final del Triasico e inicios del Jurésico (Grupo Renales). Las arcillas y yesos del
Keuper acttian como nivel basal impermeable, que favorece la acumulacion del agua subterranea
que circula en sentido descendente por los niveles permeables de las unidades carbonatadas. Estas
calizas y dolomias forman el acuifero que, al aflorar en superficie, originan los manantiales
(Aurell et al., 2017).

El Grupo Renales, se caracteriza por su elevada porosidad efectiva (5 a 10%) y conductividad
hidraulica (0,5 a 5 m/d; Sanchez et al., 2000). La presencia en la parte inferior de este Grupo de
las anhidritas de la Fm. Lécera (con muy baja permeabilidad y una distribucion espacial muy
irregular) parece influir de forma muy importante en las pautas de flujo y quimismo de las aguas
subterraneas, que presentan un caracter sulfatado célcico mas acusado en las proximidades de
Sierra de Arcos (CHE, 2008; Fig. 1).

En el modelo hidrogeoldgico actualmente disponible para el acuifero de los manantiales de Arifio
se considera la existencia de un flujo de caracter regional, condicionado por la similitud de cota
del nivel piezométrico en la cuenca del Aguasvivas (442 m.s.n.m) y los drenajes de Arifio (436
m.s.n.m,), con un trasvase subterraneo dentro de la unidad hidrogeol6gica desde el rio Aguasvivas
al Martin (Anexo 1B; CHE, 2008).

La recarga se produciria, fundamentalmente, por pérdidas del rio Aguasvivas y su afluente el
Moyuela a su paso por materiales jurasicos permeables, y por infiltracién de las precipitaciones
en esos afloramientos permeables de la unidad. La cubeta terciaria semi-impermeable de Muniesa
constituye una significativa area de recarga de los rios Aguasvivas y Moyuela y percolacion
vertical a los acuiferos jurasicos infrayacentes (CHE, 2008). La descarga se produce
fundamentalmente hacia el rio Martin (eje de drenaje regional), a través de manantiales situados
en contacto con las barreras impermeables que representan los materiales del Keuper, como son
los manantiales de Alcaine con 225 I/s, Oliete con 140 I/s y Arifio con unos 600-700 I/s.

En el modelo hidrogeoldgico de la CHE (CHE, en linea) las aguas muestreadas de este acuifero
en el pozo de Moyuela se consideran representativas de aguas de recarga con poco tiempo de
residencia, las muestreadas en el pozo de Moneva como aguas con un mayor tiempo de residencia
y las del sondeo de Sierra de Arcos y los manantiales de Alcaine y Arifio como aguas de descarga.



3. Metodologia

En este apartado se va a describir el conjunto de técnicas y métodos usados, asi como la forma en
la que se han recopilado, analizado y utilizado los datos hidroquimicos del manantial de Arifio.

3.1. Revision de la bibliografia y recopilacion de datos analiticos

El primer paso en este trabajo ha sido la revisidn bibliogréfica sobre la geologia de la zona de
estudio y la hidrogeologia y geoguimica de sus aguas termales, asi como de otras relacionadas
con el funcionamiento del sistema hidrolégico que acaba de describirse (el manantial de Alcaine,
y los pozos o sondeos de Sierra de Arcos, Moyuela y Moneva).

A partir de este estudio bibliografico se ha realizado una pequefia base de datos analiticos de las
aguas del sistema hidroldgico (Anexo 2) que ha servido para completar el trabajo de modelizacion
realizado en este estudio. Los datos recopilados han sido obtenidos de la base de datos de la
Confederacion Hidrografica del Ebro (http://www.datossubterraneas.chebro.es:81/WCAS/) y de
los trabajos de IGME-DGA (1994a y b). Adicionalmente, también se ha realizado un muestreo
de las aguas termales de Arifio.

3.2. Metodologia de muestreo y analisis (quimico e isotdpico)

El muestreo de los manantiales de Arifio se realizé el 9 de Octubre de 2020, en el punto de
surgencia en la margen izquierda del rio Martin, conocido como Los Bafios. En ese punto hay,
actualmente, tres salidas de agua que posiblemente correspondan a un Gnico manantial y se
tomaron muestras de dos de estas salidas para verificarlo.

Los valores de temperatura, pH y conductividad fueron medidos in situ, en el momento del
muestreo, con un medidor portatil Thermo Orion 250A con sonda de temperatura (precision de +
0.5 °C). El pH fue determinado mediante un electrodo combinado ORION 815600 Ross con
compensacion de temperatura (precision de + 0.02 unidades de pH) y potencial de Oxido
reduccidn (redox) con un electrodo combinado ORION 9678. Los valores de potencial redox han
sido expresados respecto al electrodo estandar de hidrégeno (Eh) en milivoltios, con una precision
de £ 60 mV. La conductividad fue determinada mediante un conductivimetro portatil Jenway 470
con correccion automatica de temperatura y una precision de + 0.5 %.

En cada punto de muestreo se tomaron muestras separadas para el analisis de aniones, cationes e
is6topos. Los aniones fueron analizados, antes de transcurridas 24 horas desde el momento del
muestreo. La alcalinidad total fue determinada mediante valoracion con H,SO4 0.02 N hasta pH
= 4.5 en un titrimetro Mettler. Cloruros y fluoruros fueron determinados mediante electrodos
selectivos, ORION 94-17B y ORION 94-09, respectivamente. Los sulfatos fueron determinados
mediante colorimetria usando una modificacion del método de Nemeth.

La determinacion de Ca, Mg, Na, K, Si, Sr, Ba, Li, Bay Fe fue realizada mediante Espectrometria
de Emision Atémica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES), en un equipo Thermo
Elemental IRIS Intrepid, y la de Al mediante Espectrometria de Masas con Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP MS), en un equipo Perkin Elmer Elan DRC-¢, en el Servicio de
Analisis Quimico del Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SAI) de la Universidad de
Zaragoza.


http://www.datossubterraneas.chebro.es:81/WCAS/

El error analitico estimado fue menor del 5% para alcalinidad, cloruros, sulfatos y fluoruros,
menor del 5% para el Ca y menor del 1% para el Sr, Li, Ba, K, Mg, Na, Al y Si. El porcentaje de
error en el balance de cargas, calculado mediante PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 2013) de las
muestras tomadas en este trabajo fue inferior al 9%, valor perfectamente aceptable.

Los isotopos fueron determinados en los Centros Cientificos y Tecnologicos de la Universidad
de Barcelona (CCiTUB). La determinacion de §'80 y §°H fue realizadas mediante Espectroscopia
de Anillo de Cavidad (Cavity Ring-Down Spectroscopy, CRDS), en un equipo PICARRO L2130i
con vaporizador v1102-i, utilizando patrones secundarios certificados USGS46, USGS47,
USGS48 y USGS50.

Los valores de 834S and 6180 en los sulfatos disueltos fueron determinados mediante
Espectrometria de Masas de Relaciones Isotdpicas en Flujo Continuo (Continuous Flow Isotope-
Ratio Mass Spectrometry, CF-IRMS) en un equipo Delta plus xpThermofisher, utilizando los
patrones certificados IAEA NBS-127, IAEA SO0-5 y IAEA SO-6 y los patrones secundarios
YCEMy IAEA CHs.

Los resultados de 5*0 (tanto en el agua como en los sulfatos disueltos) y 6°H (en el agua) estan
expresados respecto a V-SMOW, los de &*S en lo sulfatos disueltos respecto a V-CDT vy los de
5'3C (en el carbono inorganico disuelto) respecto a \V-PDB.

El error en la repetitividad de los valores para los isotopos estables analizados, expresados como
la desviacion estandar de las medidas realizadas en las muestras y patrones, fue < 0,01 %o para
0180 y < 0.21 %o para 62H en el agua, < 0.1 %o para 534S y <0.7 %o para 5180 en los sulfatos
disueltos y < 0.1% para 513C en el carbono inorganico disuelto.

Los contenidos de tritio fueron analizados en el Area de Aplicaciones Isotopicas del_Centro de
Estudios de Técnicas Aplicadas del CEDEX (CETA-CEDEX, Ministerio de Fomento, Madrid)
mediante un detector de centelleo liquido de muy bajo fondo Quantulus 1220 de Perkin Elmer.
La actividad minima detectable (AMD) alcanzada mediante este método, con un volumen de 500
ml de muestra y un tiempo de recuento de 360 minutos, es de 0,05 Bg/l.

3.3. Tratamiento de los datos analiticos

Para el tratamiento de los datos composicionales se han empleado técnicas hidroquimicas clasicas
(diagramas binarios y el diagrama de Piper) y metodologias méas especificas como célculos
geotermométricos y calculos de modelizacion geoquimica (especiacion-solubilidad, pautas de
reaccion y balance de masa).

3.4. Célculos de modelizacion geoquimica

De los calculos disponibles actualmente en Modelizacion Geoquimica, en este trabajo se han
empleado los célculos de especiacion-solubilidad, los de pautas de reaccion y los calculos de
balance de masas (Appelo y Postma, 2005).

Los calculos de especiacién-solubilidad proporcionan, a partir de la concentracion total de
elementos disueltos analizados en una muestra de agua (y de otros parametros relevantes de la
misma, como su alcalinidad total, temperatura, pH, Eh, etc.), la concentracion, actividad y
coeficientes de actividad de todas las especies acuosas, asi como el estado de saturacion de la
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solucién respecto a un conjunto de minerales de interés. Estos estados de saturacion se determinan
mediante el indice de saturacion que expresa de forma logaritmica el cociente entre el producto
de actividad i6nica (P.A.1.) y la constante de equilibrio de la reaccion mineral a la temperatura de
interés. Valores de I.S. superiores a 0 indican situaciones de sobresaturacion, inferiores a 0 de
subsaturacién e iguales a 0 de equilibrio.

Los célculos de pautas de reaccion (Problema Directo) permiten simular la evolucién de sistemas
de interaccidn agua-roca-gas en los que se producen reacciones homogéneas de especiacion, de
oxido-reduccion (homogéneas y heterogéneas), de intercambio idnico, de adsorcion, de
disolucién/exsolucion de gases, de disolucién-precipitacion de fases minerales puras o de
soluciones s6lidas (mediante aproximaciones termodinamicas o cinéticas) y de fraccionamiento
de is6topos estables. El tratamiento de estos procesos puede incluirse en simulaciones complejas
de mezcla de aguas, cambio de temperatura, evaporacion o precipitacion-disolucion mineral como
fendmenos irreversibles desencadenantes de la evolucion del sistema geoquimico. De todas estas
posibilidades, en este trabajo solo se van a realizar para simulaciones de cambio de temperatura.
Estas simulaciones constituyen actualmente una metodologia geotermomeétrica especifica y seran
comentadas en el apartado 3.5.2.

Los calculos de balance de masas (Problema Inverso) permiten determinar las transferencias de
masa (por ejemplo, cantidad de mineral disuelto y precipitado) asociadas a procesos de
disolucion-precipitacion (o gasificacion-desgasificacion), a partir de los analisis de dos muestras
de agua, relacionadas por una posible pauta de flujo. En este trabajo se han empleado los anélisis
disponibles del acuifero para plantear balances entre muestras representativas de distinto grado
de evolucion geoquimica.

Para la realizacion de estos calculos geoguimicos se ha empleado el cddigo PHREEQC (Parkhurst
y Appelo, 2013), utilizando la base de datos termodindmicos WATEQA4F (para los célculos de
especiacion-solubilidad) y LLNL (para los de pautas de reaccion — modelizacion
geotermométrica- y balance de masa) ambas distribuidas con el propio cédigo.

3.5. Geotermometria

En este apartado se describen las técnicas geotermométricas que han permitido realizar
estimaciones de la temperatura de las aguas termales de Arifio en su reservorio a partir de su
composicién quimica en la surgencia. Se han empleado dos métodos para determinar esa
temperatura: los geotermémetros clasicos (quimicos e isotopicos) y la modelizacion
geotermométrica. Estas técnicas pueden considerarse complementarias, dando resultados mas
precisos cuando se combinan.

3.5.1. GeotermOmetros quimicos e isotopicos

La geotermometria quimica es el método clasico utilizado para calcular la temperatura de un agua
termal en el reservorio. Consiste en el uso de calibrados empiricos o experimentales basados en
reacciones quimicas heterogéneas, dependientes de la temperatura, que controlan los contenidos
elementales de las aguas en condiciones de equilibrio (Truesdell, 1976).

En la actualidad existe una gran cantidad de geotermémetros quimicos y calibrados, pero no todos
son adecuados para todos los tipos de sistemas geotermales. Ademas, ninguno de ellos
proporciona una fiabilidad absoluta, por lo que deben seleccionarse las técnicas y calibrados
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geotermométricos méas adecuados en funcion de los caracteres composicionales de las
manifestaciones termales estudiadas.

Los geotermdmetros (y calibrados geotermomeétricos) empleados en este Trabajo Fin de Grado
son los que han proporcionado buenos resultados para el calculo de la temperatura en profundidad
en sistemas geotermales instalados en materiales carbonatados evaporiticos, como el aqui
estudiado.

Los geotermdmetros basados en el contenido de silice disuelta son los de uso mas generalizado.
Su calibrado suele ser experimental (solubilidad del cuarzo o calcedonia) y emplea el contenido
de silice disuelta como reflejo de los estados de equilibrio de las aguas respecto al cuarzo o la
calcedonia. Para el geotermdmetro cuarzo-SiO, se han empleado los calibrados propuestos por
Truesdell (1976), Fournier (1977) y Michard (1979) y para el calcedonia-SiO2, los de Fournier
(1977) y Arnorsson et al. (1983).

Adicionalmente también se han empleado los geotermémetros Ca-Mg (Chodini et al., 1995), Ca-
K (Tonani, 1980), K-Mg (Giggenbach et al., 1983) y Na-K (Fournier, 1979). Los geotermdmetros
Ca-Mg y Na-K tienen una base teérica, el equilibrio calcita-dolomita y albita-feldespato potasico,
respectivamente. EI Ca-Mg fue propuesto especificamente para su empleo en sistemas
carbonatado-evaporiticos mientras que el Na-K se considerada poco adecuado para ese tipo de
sistemas. Sin embargo, ha dado ocasionalmente buenos resultados (Blasco et al., 2017, 2018) y
se va a testificar su funcionamiento en las aguas de Arifo.

Ademas, se ha utilizado el geotermdmetro isotépico 580 SO4-H,0O (Halas and Pluta, 2000; Zeebe,
2010; Boschetti et al., 2011), basado en el intercambio isotopico del oxigeno entre el agua y el
S0O4%, que también ha proporcionado buenos resultados en sistemas como el aqui estudiado.

3.5.2. Modelizacion geotermométrica

Este método consiste en simular un aumento progresivo de la temperatura de las aguas y observar
la variacion de los estados de saturacion con respecto a un grupo de minerales seleccionados (que
se suponen en el reservorio) para encontrar un punto en el que los estados de saturacién alcancen
simultdneamente el equilibrio, indicando la temperatura del reservorio.

El acuifero de las aguas de Arifio esta constituido por materiales carbonatado-evaporiticos
(apartado 2) por lo que, previsiblemente, calcita, dolomita y anhidrita son fases que pueden
alcanzar el equilibrio. Como el acuifero contiene también rocas detriticas, se han incluido algunas
fases de silice y algunos aluminosilicatos: cuarzo y calcedonia (como habituales fases
controladoras de la silice disuelta en las aguas termales), feldespato potésico y laumontita (Blasco
et al., 2018).

Respecto a la dolomita, se han considerado en los calculos geotermométricos los valores incluidos
en la base de datos del LLNL, correspondientes a la dolomita totalmente desordenada y a la
dolomita totalmente ordenada. Ademas, se han incluido en la comparacion algunas dolomitas
naturales con diferente grado de orden/desorden, la dolomita reportada por Hyeong y Capuano
(2001) de la Formacion Frio del Oligoceno (Costa del Golfo de Texas) con un grado de
ordenacion del 11% (Dolomita_HC) y la dolomita reportada por Blasco et al., 2018 del Jurésico
de la Cuenca de Cameros (Espafia) con un orden del 18,4% (Dolomita_BL). Los mejores



resultados han sido obtenidos con la Dolomita_BL (Blasco et al., 2018), por lo que ser esta fase
la que se presente en el aparatado correspondiente.

3.6. Verificacion de los datos analiticos

Para verificar la fiabilidad de los anélisis disponibles se ha calculado el porcentaje de desbalance
de cargas usando el programa PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 2013) con la base de datos
termodinamicos WATEQ4F.

Los resultados obtenidos (Anexo 3), a excepcion de una muestra correspondiente a Moyuela
(porcentaje de desbalance de -13.55%), se encuentran en un rango de porcentaje de desbalance
entre -9% y 9. Estos valores estan en el rango habitualmente aceptado como valido (Nordstrom
et al., 1989; Appelo y Postma, 2005) y apoya la fiabilidad de los datos utilizados en este estudio.

4. Presentacion de los resultados
4.1. Caracteristicas hidroquimicas generales

Las aguas termales de Arifio muestran una considerable constancia en su temperatura de surgencia
(mayoritariamente entre 20 y 22°C desde, al menos, 1982; Anexo 2A). Se trata de aguas de tipo
sulfatado-clorurado calcico, como casi todo el resto de las aguas consideradas del sistema
hidrologico, a excepcion de dos muestras de Moyuela, que se localizan en el dominio de aguas
bicarbonatadas célcicas (Fig. 2).

Las aguas de Arifio muestran las mayores conductividades de todos los puntos muestreados
(Arifio, Alcaine, Sierra de Arcos, Moyuela y Moneva que definen un rango total entre 763y 2720
uS/cm; Anexo 2A). Esta situacion estd especialmente condicionada por sus mayores contenidos
en Cay, especialmente, en SO4* lo que justificaria su situacion “extrema” en el diagrama de Piper
(Fig. 2) y su caracter de agua de descarga muy evolucionada. Sin embargo, otras aguas también
de descarga (sondeo de Sierra de Arcos y, especialmente, Alcaine) tienen conductividades mucho
menores y menor desarrollo del caracter sulfatado-calcico (Fig. 2). Esto puede deberse a la
heterogeneidad en la distribucién de evaporitas en el acuifero y se tratard mas adelante.

La representacion de las muestras en el diagrama de alcalinidad + SO, + Cl frente a Ca + Mg +
Na + K (eg/kg; Fig. 3A) define una relacion practicamente de 1 lo que indica que el quimismo de
las aguas se encuentra controlado por la interaccion con la halita, yeso/anhidrita, calcita y
dolomita, sin intervencion adicional de otros procesos de interaccion agua-roca. Por otro lado, la
relacion molar Ca vs SO, (Fig. 3B) se aproxima a la relacién 1:1 tipica de la disolucion de
yeso/anhidrita, aunque se observa un exceso de sulfato lo que sugeriria que, aparte de la
disolucidon de yeso/anhidrita esta actuando otro proceso, como la precipitacion de calcita.

Dada la aparente importancia de los contenidos en SOs* en la comprension de la evolucién
geoquimica en el acuifero, es muy razonable usar estos contenidos como variable descriptiva para
analizar las tendencias del resto de componentes.

En la Fig. 4 se muestran esas tendencias. Se observa como frente al SO, el carbono total disuelto
(calculado con PHREEQC), la alcalinidad y el pH tienen una tendencia descendente (Fig. 4A)
mientras que Cl, Mg, Ca y Na presentan una tendencia ascendente (Fig. 4B). Este tipo de



evolucion suele ser la tipicamente provocada por procesos de desdolomitizacion (Appelo y
Postma, 2005; Auqué et al., 2009), aspecto que sera verificado posteriormente.
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Fig.2: Representacion de las muestras en el diagrama de Piper. El tamafio de los simbolos es proporcional
a la conductividad de las muestras.
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4.2. Estados de saturacion mineral en condiciones de surgencia

La mayoria de las muestras que se estan utilizando en este trabajo estan en equilibrio o proximas
al equilibrio con respecto a la calcita (Fig. 5D) y la dolomita (Fig. 5C) (Anexo 4), dentro de la
incertidumbre normalmente considerada para los calculos de IS (calcita: 1S = 0.0 £ 0.3; dolomita:
IS =0.0 £ 0.5; Norsdtrom et al., 1989). Sin embargo, todas ellas presentan valores de presion
parcial de CO2 (Fig. 5E) superiores al valor atmosférico (log pCO2 = -3.5; las aguas de Arifio
presentan un rango de valores entre -2.79 y -1) lo que justificaria la existencia de procesos de
desgasificacion de CO,, con intensidad variable, como causa de la variacion en los estados de
saturacién de las fases carbonatadas en cada uno de los manantiales o sondeos considerados.

Todas las aguas estan subsaturadas con respecto a la anhidrita y el yeso (Fig. 5B) aunque las
muestras de Arifio se encuentran muy préximas al equilibrio con yeso. Respecto a las variedades
alotropicas de la silice, tanto el cuarzo como la calcedonia (Fig. 5A) muestran valores de IS
variables, con situaciones de clara sobresaturacién respecto al cuarzo y de equilibrio respecto a la
calcedonia en el caso de las aguas de Arifio.
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Fig.5: (A) Valores del indice de saturacion de la calcedonia y el cuarzo frente a Si. (B) Valores del indice
de saturacion del yeso y la anhidrita frente al SO4>. (C) Valores del indice de saturacion de la dolomita
frente al Ca. (D) Valores del indice de saturacién de la calcita frente a Ca. (E) Valores de presion parcial
del CO; frente a SO4>. En la figura 6E se muestra el valor atmosférico de presion parcial de CO, con linea
discontinua roja. Los rangos de incertidumbre en las figuras 5A, 5B, 5C y 5D estan delimitados por lineas
rojas discontinuas y los estados de equilibrio con una linea azul continua.
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4.3 Caracteristicas isotdpicas de las surgencias

Los datos isotopicos (Anexo 2B) utilizados de oxigeno, deuterio, tritio, carbono y sulfato para las
aguas de Arifio (AR-1, AR-2, AR-29 y AR-30) y una Unica muestra de Alcaine (AL-1),
corresponden tanto a los recopilados a partir de la bibliografia como los correspondientes al
muestreo propio realizado en 2020.

En la Figura 6 se observa que todas las surgencias presentan valores similares de 8D frente a §80,
disponiéndose sobre las lineas metedricas representadas, 1o que apoya un origen metedrico para
estas aguas.
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Fig. 6: Representacion de los valores de 8D y 8180 de las muestras de Arifio analizadas en este trabajo y
de los manantiales de Alcaine (tomados de IGME-DGA, 1994a) frente a GMWL (Global Meteoric Water
Line - 8D =8 - 56180 + 10 (GMWL; Craig, 1961) y WMMWL (Western Mediterranean Meteoric Water
Line - 8D =8 - 5180 + 13.7 (WMMWL,; Celle-Jeanton et al, 2001).

Por otro lado, la inexistencia de un desplazamiento de los isétopos de oxigeno hacia valores méas
pesados de los correspondientes a las lineas meteoricas indica la ausencia de intercambios
isotopicos a alta temperatura (> 100-150 °C) entre las aguas y los minerales del acuifero (Clark y
Fritz, 1997), lo que incluiria a las aguas termales de Arifio dentro de los sistemas termales de baja
temperatura.

Existe alguna informacion complementaria sobre la composicidn isotépica de los sulfatos en las
evaporitas que podrian estar en contacto con estas aguas termales. Las evaporitas del Triasico
superior presentan valores de 12.5 a 17 %o para el §**S y 9 a 17 %o para el 5*80 (Orti y Salvany,
2004). Los valores isotopicos, tomados en este estudio, en el sulfato disuelto de las aguas termales
se encuentran dentro de los rangos de valores isotopicos de las evaporitas del Keuper, por lo que
se encontrarian en el contacto con este tipo de evaporitas.

Los is6topos del carbono en las muestras de las aguas termales de Arifio tienen valores de §**C
entre -6.6 y -6.7 %eo.

E1 83C del carbono inorganico disuelto (DIC) en las aguas subterraneas esta controlado por varias
fuentes de carbono: 1) la materia organica y los procesos de degradacion bioldgica concomitantes
en los suelos de la zona de recarga; y 2) la disolucién de carbonatos durante la circulacion del
agua en el circuito hidroldgico. La mayoria de las plantas en los ecosistemas terrestres son de tipo
C3, con un 8*3C medio de aproximadamente -27%o (Clark y Fritz, 1997). La degradacion de estas
plantas da lugar a valores de 3'*C en el CO; de los suelos de -23%. (Clark y Fritz, 1997). Por
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tanto, los valores de §*3C encontrados en estas aguas termales sugieren que, tras la recarga de las
aguas a través de los suelos, su evolucién ha estado muy influenciada por la disolucién de
carbonatos.

Finalmente, se han tomado los valores de tritio (Anexo 2B) de varias muestras de agua de Arifio
(AR-1, AR-24, AR-29) con el fin de determinar el tiempo de residencia del agua de cada surgencia
en el circuito del sistema hidrotermal. Para ello, se ha empleado la ecuacién de desintegracién
radiactiva del tritio y los valores medios anuales de tritio en la estacion de Madrid, de la Red
Espafiola de Vigilancia de Isétopos en Precipitacion (REVIP), entre 1950 y 2020. Con estos datos,
en la Figura 7 se muestra la evolucion tedrica de los valores de tritio de la muestra AR-1, a través
de la desintegracién radiactiva del tritio.

De este modo, puede obtenerse el afio en el que se produjo la precipitacién que actué como recarga
del acuifero del que se han obtenido las muestras de agua en la surgencia. Para la muestra AR-1
se obtiene que el afio de recarga se sitlla entre 1955 y 1956, dando como resultado un tiempo de
residencia del agua en el acuifero de 65 a 66 afios. Es destacable que la pauta de desintegracion
radiactiva de la muestra AR-1 reproduce muy bien algunos de los datos de tritio medidos
previamente (en 1982 y 1991, Fig. 7; datos recopilados en IGME-DGA, 1994b).
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Fig. 7: Aplicacién del método de calculo del tiempo de residencia a partir de los datos isotépicos de tritio
(unidades de tritio frente al tiempo).

4.4. Resultados de los geotermodmetros quimicos e isotopicos

En la tabla 1 se presentan los valores de temperatura obtenidos para el reservorio del sistema
hidrotermal mediante la utilizacién de los geotermémetros quimicos considerados (Anexo 5) en
las aguas de Arifio analizadas en este trabajo. Se incluye asimismo, el promedio de temperatura
obtenido al aplicar estas técnicas al resto de muestras de Arifio recopiladas en este trabajo (Anexo
2).

Los valores obtenidos en nuestro muestreo no se desvian significativamente de los promedios
obtenidos pero el rango de temperatura definido por el conjunto de geotermdémetros utilizados es
notablemente amplio.

13



Hay tres geotermdmetros que presentan resultados extremos: el SiO.-calcedonia proporciona
temperaturas muy bajas, inferiores a la de surgencia, mientras que los geotermémetros Ca-Mg v,
especialmente, el Na-K, proporcionan temperaturas muy elevadas respecto al resto de
geotermdémetros e incoherentes con lo que sugieren los valores isotopicos de 6Dy 50 (apartado
4.3). Por lo tanto, los resultados de estos geotermOmetros pueden descartarse para estimar la
temperatura del reservorio.

Tabla 1: Resultados de la temperatura (en grados centigrados) obtenida mediante la aplicacion de distintos
geotermometros quimicos para el manantial de Arifio. Se muestran los valores correspondientes a las
muestras tomadas en este trabajo y se comparan con el promedio (+ 1c) obtenido a partir de todas las
muestras recopiladas de estas aguas termales (Anexo 2A).

T (°C) a partir de geotermdmetros clasicos

. SiOo2 - Ca-
SiO2 - Cuarzo Calcedonia Mg Ca-K| K-Mg | Na-K
Muestra

Truesdell Fournier Michard | Fournier Arg;);sison Cstoglml Tonani Glggteglbach Fournier

(1976) (1977) (2979) | (2977) (1983) (1995) (1980) (1983) (2979)

AR-1 39 39 40 6 11 110 54 30 199

AR-2 39 39 40 6 11 111 52 29 192
PROMEDIO | 44+7 44+7 4517 | 11+7 15+7 |108+5| 48%8 256 182+29

Los resultados del resto de geotermdmetros son mas parecidos entre si. La temperatura predicha
por los geotermémetros SiOz-cuarzo, Ca-K y K-Mg para las muestras AR-1 y AR-2 oscilaria
entre 30 y 54 °C, lo que podria permitir definir un rango factible de temperaturas en el acuifero
de 42 + 12 °C. Este rango coincidiria razonablemente con el definido a partir de los promedios
obtenidos para el geotermémetro SiO.-cuarzo (normalmente considerado mas apropiadas para
este tipo de sistemas; Blasco et al., 2017; 2018) y Ca-K, en torno a los 44 + 7 y 48.0 + 8°C,
respectivamente (Tabla 1). La temperatura promedio deducida por el geotermémetro K-Mg (24.6
+ 6.3 °C; Tabla 1) seria, en este caso, algo baja ya que podria sugerir incluso la existencia de
temperaturas inferiores a las de surgencia.

La temperatura deducida mediante el geotermémetro 3¥0 SO4-H,O depende del calibrado
considerado:

- Las temperaturas obtenidas con los calibrados basados en el intercambio entre SO4> y
el H,O (Halas y Pluta, 2000 y Zeebe, 2010) proporcionan temperaturas demasiado bajas,
entre 9y 22 °C, inferiores a las de surgencia y, por tanto, incoherentes.

- El calibrado basado en el intercambio entre anhidrita (CaSOa.) y H.O (Boschetti, 2011)
proporciona temperaturas entre 63 y 70 °C, no muy alejadas pero claramente superiores
a las definidas, a priori, mediante los geotermémetros quimicos.

En resumen, aceptando por el momento como mas verosimiles los resultados de los
geotermémetros SiO.-cuarzo y Ca-K se podria proponer una temperatura en torno a los 46 + 9 °C
para las aguas de Arifio en profundidad lo que estd dentro del rango de incertidumbre
habitualmente aceptado en los calculos geotermomeétricos (+ 20 °C; Fournier, 1982). En cualquier
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caso, estos resultados deben comprobarse e integrarse con los obtenidos en las simulaciones
geotermométricas.

4.5. Resultados de las simulaciones geotermomeétricas

La realizacidn de estas simulaciones se ha llevado a cabo con dos muestras diferentes, AR-1y
AR-19 debido a que ambas tienen datos de Al disuelto necesario para evaluar la evolucién de los
indices de saturacion de los aluminosilicatos.

Los resultados de las simulaciones han evidenciado una razonable coincidencia entre las
temperaturas de equilibrio de cuarzo y anhidrita (50 + 14.5 y 49 + 8 °C para las muestras AR-1y
AR-19, respectivamente), dos fases especialmente fiables en este tipo de sistemas (ver apartado
5). Sin embargo, dolomita y especialmente calcita, dos minerales que por la litologia del acuifero
deberian estar también en equilibrio se encuentran permanentemente sobresaturadas. Esta
situacion ya ha sido observada en sistemas similares al aqui estudiado (p. ej. Blasco et al., 2017,
2018) y estéd asociada a la existencia de procesos de pérdida de CO- de las aguas termales durante
su ascenso (las aguas de Arifio tienen valores de presion parcial de CO, superiores a las de la
atmosfera; Figura 5E). Por ello, se ha reconstituido esta pérdida de CO; afiadiéndolo a la solucion
hasta conseguir que la calcita alcance la convergencia dentro del rango de temperatura definida
por los equilibrios con cuarzo y anhidrita (ver Blasco et al., 2018 y referencias ahi citadas).

Los resultados de las simulaciones geotermomeétricas, una vez realizada esta reconstruccion, se
muestran en la Figs. 8A y 8B, considerando fases minerales que frecuentemente han definido
situaciones de equilibrio en sistemas como el aqui estudiado (calcita, calcedonia, cuarzo,
anhidrita, feldespato potéasico y dolomita, ademas de algunos aluminosilicatos calcicos como
laumontita). En la tabla 2 se indica la temperatura de equilibrio obtenidos para estos minerales.

Tabla 2: Valores de temperatura (en grados centigrados) en condiciones de equilibrio para los minerales
considerados en las simulaciones geotermomeétricas realizadas para el sistema geotermal de Arifio.

Fase mineral AR-1 AR-19
Calcita 57 47
Cuarzo 36 41

Anhidrita 65 57

Feldespato K 41 52

Laumontita 41 60

Dolomita BL 68 60

La simulacioén geotermométrica con AR-1 muestra una aceptable convergencia (Fig. 8A) entre
las curvas de anhidrita, calcita, dolomita_BL y cuarzo que definen un rango de temperatura de a
52 + 16 °C. Los resultados de las simulaciones geotermométricas realizadas con las muestra AR-
19 (Fig. 8B), muestran un mayor grado de convergencia hacia una Gnica temperatura en equilibrio
que los resultados proporcionados por la muestra AR-1. Las curvas de calcita, anhidrita,
feldespato potasico, laumontita, cuarzo y dolomita dan un valor de temperatura de 50.5 + 9.5 °C.

En cualquier caso, los calculos termodindmicos realizados con las dos muestras indican
temperaturas promedio de equilibrio muy parecidas, entre 50.5y 52 °C. A estas temperaturas, los
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valores de pH de las aguas termales en el acuifero variarian aproximadamente entre 6.34 y 6.40
y su presion parcial de CO,, como log pCO-, estaria entre -1.90 y -2.01.

=

Cuarzo
Delomita BL
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Deolomits BL

4 Anhidrita 4 Anhidrita
Feldespato K Feldespato K
3 Calezdonia 3 Caleedonia
Laumontita AR*] Laumontita AR_ 19
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Fig. 8: Resultados de las simulaciones geotermométricas realizadas con las muestras AR-1y AR-19 de
Arifio.

4.6. Célculos de balance de masas

Para la realizacion de los siguiente célculos de transferencia de masa, se han tomado las siguientes
muestras: Alcaine (AL-4), Arifio (AR-1), Moneva (MO-5), Moyuela (MY-2) y Sierra de Arcos
(SAR-1).

Estos célculos se han realizado con las capacidades de modelizacion inversa de PHREEQC
tomando como agua inicial la de Moyuela ya que es el agua maés diluida y, por ello, mas
representativa de un agua proxima a la recarga del sistema. Las aguas finales seran las
identificadas en la zona de descarga del acuifero (Arifio, Alcaine y Sierra de Arcos). Ademas, se
han realizado también calculos de balance entre Alcaine-Arifio y Sierra de Arcos-Arifio para
intentar deducir los procesos que pueden justificar las diferencias composicionales entre estas
aguas, todas ellas de descarga y, tedricamente, con tiempos de residencia similares pero con muy
diferente salinidad.

La incertidumbre permitida en los calculos es del 3% (ver Parkhurst y Appelo, 2013 para mas
detalles). Las fases que se han tomado para la realizacion de estos calculos son la anhidrita, calcita,
dolomita y halita, y se han escogido a partir de los resultados previamente obtenidos sobre los
procesos deducidos en el sistema. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Los modelos desde el agua inicial de Moyuela hasta las de Sierra de Arcos y Arifio indican la
existencia de procesos comunes de disolucién (de halita, anhidrita y dolomita) y precipitacion
(calcita) aunque las transferencias de masa involucradas son distintas: las de calcita, dolomita y,
especialmente, anhidrita son mucho mayores en el caso del balance hasta Arifio. Sélo la cantidad
de halita disuelta es mayor en el balance hasta Sierra de Arcos. En ambos casos, la transferencia
de masa de CO; es, comparativamente menos importante, lo que sugiere que el carbono disuelto
se encontraria controlado bésicamente por la interaccion con carbonatos (disolucion y
precipitacion) en el caso del balance hasta Sierra de Arcos y, posiblemente afectado por algo de
desgasificacion en el balance hasta Arifio.
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Tabla 3: Diferentes modelos obtenidos en el calculo del balance de masas. La transferencia de masa de las
fases minerales esta indicada en mmol/L (los valores negativos significan precipitacion mientras que los
positivos significa disolucién).

Muestra CO02(g) Anhidrita Calcita Dolomita Halita
Alcaine-Arifio -0.13 10.75 -3.82 1.82 1.87
10.76 -3.92 1.82 1.87
Sierra de Arcos-Arifio -0.70 8.04 -2.38 0.85
Moyuela-Arifio -0.72 10.89 -3.10 1.16 1.80
Moyuela-Sierra de 0.01 2.78 -0.67 0.28 2.42
Arcos 2.78 -0.68 0.29 2.42

Los modelos de balance entre las aguas de descarga indicarian la existencia de los mismos
procesos de disolucion y precipitacién aunque de nuevo con distintos valores en las transferencias
de masa. En el modelo Sierra de Arcos-Arifio, la halita no interviene porque las cantidades de
cloro y sodio de las aguas son muy parecidas.

Pese a la complejidad litolégica del acuifero y el todavia escaso grado de conocimiento en sus
pautas de flujo, los resultados obtenidos indicarian que la evolucién geoquimica de las aguas
estaria condicionada por la existencia de procesos de desdolomitizacién (disolucion dolomita y
precipitacion de calcita provocadas por la disolucién de anhidrita) y de disolucién de halita en
distinto grado.

5. Discusion

Como se observa en los datos analiticos, Arifio presenta aguas muy cargadas, con los mas altos
contenidos en sulfato. En estas aguas las presiones parciales de CO, son todas superiores a la
atmosfera, lo que indicaria que se produce una desgasificacion en su ascenso a la superficie y se
produce la sobresaturacién de la calcita.

La elevada similitud de los datos isotopicos de 8D y 6180 de las muestras de Arifio y Alcaine,
permiten precisar que la cota promedio de recarga es aproximadamente la misma para estos dos
grupos de aguas subterraneas (del resto de aguas no se dispone de datos isot6picos por lo que no
se puede hacer la misma afirmacion). Ademas, en el diagrama del Tritio, los puntos de Arifio
indican que no existe procesos de mezcla, lo que indicaria que el tritio funciona simplemente por
desintegracion.

Las caracteristicas fisicoquimicas del agua del sistema hidrotermal de Arifio presentan variacion
entre las diferentes surgencias 0 manantiales y a partir de las agrupaciones observadas en la
representacion de las concentraciones de iones de todas las muestras, en el Diagrama de Piper
(Fig. 2) se deduce que estas aguas proceden de un mismo reservorio, con caracteristicas
fisicoquimicas parecidas.

Ademas, como se puede observar en los diagramas i6n-ién (Fig. 3A), las aguas interaccionan con
carbonatos, sulfatos y halita, ya que presentan una relacion (egq/kg) muy cercana a 1. En el
diagrama Ca/SO. (Fig. 3B) se deduce que estas aguas estan en contacto con anhidrita, ademas, se
aleja de la relacion 1:1 y muestra un exceso de sulfato. Esto puede deberse a que a parte de la
disolucidn de sulfato, haya un aumento el sulfato o disminucién de calcio. Lo comin es suponer
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que algo le ocurre al calcio, lo que plantearia el supuesto de que aparte de disolver sulfato,
precipita calcio.

En el diagrama que corresponde a la Figura 4B, el Ca presenta un aumento mucho mas marcado
que el resto debido a que el proceso que domina en el sistema es la disolucion de anhidrita, lo que
provoca la desdolomitizacion y la consiguiente precipitacién de la calcita. Esto conlleva a que se
pierda calcio pero en poca cantidad comparado con lo que aporta la dolomita y la anhidrita al
disolverse y ademaés, produce un aumento del H* y de la pCO..

Con la disolucién de anhidrita, se produce un aumento la cantidad de calcio de las aguas de forma
continua, lo que ocasiona que la reaccién (proceso de desdolomitizacion: CaMg(COs), + Ca?*->
2CaCO3 + Mg?*) se desplace hacia la derecha, por lo que se disuelve dolomita y precipita calcita.
El Mg también presenta un ascenso debido a que la principal fuente es la dolomita, por lo que al
producirse desdolomitizacion, la dolomita se disuelve y el Mg aumenta de manera constante. Esto
gueda demostrado en las figuras 4A y 4B ya que presentan pautas tipicas de un proceso de
desdolomitizacion.

Ademas, la disminucién del carbono (Fig. 4A) se debe a que precipita mas calcita que dolomita
se disuelve, y esto estd en consonancia con la estequiometria (2 moles de calcita- 1 mol de
dolomita), es decir, por cada 2 moles de calcita que precipitan, se disuelve 1 mol de dolomita. Por
ello, aungue la dolomita aporta carbono, la calcita emplea el doble en precipitar, lo que conlleva
una disminucion del carbono.

La combinacion de diferentes aproximaciones geotermométricas ha permitido definir un rango
de temperatura probable para las aguas termales de Arifio en el acuifero en profundidad.

Los resultados presentados aqui apoyan la esperada inadecuacion de la mayoria de los
geotermdmetros para la estimacién de las temperaturas del reservorio en ambientes de baja
temperatura y/o en reservorios carbonato-evaporiticos (D'Amore et al., 1987). En el caso de los
geotermémetros Na-K y K-Mg, estos han demostrado ser muy Utiles para estimar la temperatura
del reservorio en sistemas de alta temperatura (> 180 °C), sin embargo, su uso en sistemas
termales carbonatados-evaporiticos, como el caso aqui presentado, suele considerarse inadecuado
debido al rango de sus temperaturas de calibracion, a las caracteristicas quimicas del agua
utilizada para la calibracién y/o a las fases minerales implicadas en las situaciones de equilibrio
(D'Amore et al., 2000). Ademas, el geotermdémetro Ca-Mg (Tabla 1) (equilibrio calcita-
dolomita), a priori muy adecuado para este sistema, presenta problemas. Se espera que este
equilibrio sea alcanzado por las aguas en profundidad en sistemas alojados en rocas carbonatadas
(como el estudiado) debido a las altas temperaturas y al largo tiempo de residencia. Sin embargo,
este equilibrio no siempre es facil de comprobar debido a la desgasificacion de las aguas y la
consiguiente modificacion de los estados de saturacion de las fases carbonatadas. Mientras los
datos termodindmicos de la calcita estn bastante bien definidos, la solubilidad de la dolomita
estd condicionada por su grado de ordenacion, por lo que al final afecta a la temperatura de
equilibrio de esta fase (Frondini, 2008).

Los equilibrios de anhidrita y cuarzo se han considerado muy fiables en los calculos
geotermométricos (Algicek et al., 2016) debido a que presentan unos datos termodindmicos
bastante conocidos, sus estados de saturacion no se ven afectados por las variaciones de pH
durante el ascenso de las aguas termales y presentan un comportamiento termodindmico diferente
(solubilidad retrégrada y prograda, respectivamente). El equilibrio del cuarzo en las simulaciones
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geotermométricas (y los resultados del geotermémetro del cuarzo) proporciona valores
razonables de temperatura estimada (44 + 7°C).

Por otra parte, respecto a los geotermdmetros isotdpicos, las temperaturas obtenidas con el
calibrado de Boschetti et al. (2011), entre 63-70 °C (intercambio CaSOs-H.0) son las méas
razonables, ya que estan en el rango previamente definido con los geotermémetros quimicos.
Estos aportan valores de temperatura mayores de la que se deduce luego y como solo se disponen
de dos datos (AR-1y AR-2) habria que verificarlo.

Teniendo en cuenta todas las técnicas geotermométricas aplicadas en este estudio y las
incertidumbres habituales consideradas en las temperaturas obtenidas con los geotermdmetros
clasicos (entre £ 5y + 10 °C, puede ser superior a 20 °C; Fournier, 1982), o la modelizacion
geoquimica (x 20 °C; Tole et al., 1993), la estimacion de la temperatura de 49.5 £ 11.5 °C para
las aguas termales de Arifio puede considerarse bastante aceptable.

La profundidad del reservorio de estas aguas termales puede aproximarse utilizando la
temperatura estimada para ellas. Asumiendo que el gradiente geotérmico medio es de 33 °C/km,
y que la temperatura ambiente local es de 11 °C, el reservorio deberia situarse a unos 1200 m de
profundidad.

Uno de los modelos més significativos del balance de masas es el de Moyuela-Arifio, del cual se
deduce que hay disolucion de halita, anhidrita, dolomita y precipitacion de calcita. Ademas, se
necesita afiadir CO2, lo que indicaria que en aguas de surgencia se ha podido perder CO; y por
consiguiente precipitacion de calcita. En algunos modelos se observa que este proceso de
desdolomitizacion se aproxima a la estequiometria (2 moles de calcita-1 mol de dolomita), por lo
que seria necesario afladir CO, y quizas esto se deba a que en profundidad el pH es mayor.
Ademas, el CO- en el sistema esta controlado fundamentalmente por la interaccién con carbonatos
y aunque puede producirse descomposicion de materia organica y problemas de desgasificacion,
comparado con la influencia de carbonatos no influyen mucho.

Alcaine tiene una pauta de flujo distinta (distintas cantidades de sulfatos), dado que siendo zona
de descarga, la salinidad tiene valores muy bajos. Ademas, el dato del tritio de Alcaine, tomado
del IGME-DGA (1994a), presenta una similitud con los datos de tritio de Arifio analizados en
este trabajo (Anexo 2B), por lo que teéricamente tiene un tiempo de residencia en el acuifero
similar. Agua con el mismo tiempo de residencia pero con una salinidad mucho mas baja una que
la otra, evidentemente se explica con el contacto de los materiales que estan tocando las aguas de
Alcaine. Se puede suponer que en esa zona no se encuentra la Formacién Lécera en profundidad.

Por otro lado, Moneva presenta unas aguas muy salinas, al igual que las de Arifio, y esto podria
explicarse con el supuesto de que la Formacién Lécera se encuentre cerca y ésta cargue las aguas
mucho mas que otras que siguen una pauta de flujo distinta o que no estén en contacto con la
formacion. Por ello, Moneva quizés se encuentra relacionada con las aguas de Arifio pero con el
resto no es factible, debido a que Sierra de Arcos y Alcaine estan mucho mas diluidas que
Moneva.
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6. Conclusions

The thermal waters of Arifio are located in carbonate-evaporitic materials, and are of the calcium
sulphate-chloride type with a relatively constant upwelling temperature (mainly between 20 and
22°C) and a pH of 7.2. On the other hand, these waters have the highest conductivities of all the
points sampled, and are conditioned by their higher Ca and, especially, SO4* contents.

The speciation-solubility calculations have shown that all the samples used in the work present
CO;, partial pressure values higher than the atmospheric value (log pCO- = -3.5), which would
justify the existence of CO. degassing processes. The calculated values of the mineral saturation
index (S.1.) indicate that the waters are in equilibrium with calcite-dolomite and undersaturated
with respect to anhydrite and gypsum, the waters of Arifio being very close to equilibrium with

gypsum.

From the theoretical evolution of Arifio's tritium values, through the radioactive disintegration of
tritium, together with the average annual values of tritium in precipitation, it is obtained that the
year of recharge is between 1955 and 1956, resulting in a residence time of the water in the aquifer
of 65 to 66 years.

The temperature in the reservoir obtained using classical geothermometers (46 9 °C) is
considerably improved by applying geothermometric simulations, since they delimit the
temperature range to values of 50.5 and 52 °C, and indicate that the waters of Arifio are in
equilibrium with respect to a mineral association made up of calcite, quartz, anhydrite, potassium
feldspar, laumontite and dolomite_BL. In addition, the pH of the water (about 6.37 £ 0.04) is
lower than that measured under upwelling conditions.

The main differences between these waters are the higher or lower salinity and temperature (49.5
+11.5 °C). All this, together with the mineral balances, indicates that, although the waters belong
to the same geothermal reservoir, they evolve along different flow paths with different intensities
of water-rock interaction processes.

Mass balance calculations have been used for these waters and the results indicate that the
triggering process is the dissolution of halite and the dissolution of anhydrite, which triggers the
precipitation of calcite and the dissolution of dolomite (dedolomitisation process).

The Arifio thermal system is very heterogeneous with respect to saline waters and is very much
conditioned by the Lécera Formation, as it outcrops in very specific areas (Moneva, Arifio) and
although the aquifer is the same, if the waters are not in contact with this formation, they will
evolve chemically much less in sulphate and calcium (like the waters of Alcaine) and the
discharge will be more or less saline.

The general patterns of possible chemical evolution, taking into account that the waters are more
or less in contact with sulphates, dedolomitisation is reasonable. Thus, from a geochemical point
of view, everything points to a dedolomitisation process and the influence of carbonates in the
system.

Furthermore, taking into account the average geothermal gradient and the local temperature, it
has been calculated that the probable depth of the reservoir in the Arifio system is around 1200 m
deep.
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ANEXOS



Anexo 1: A: Columna estratigrafica sintética de las unidades del Triasico terminal y Jurasico inferior (Orti et al., 2004). B: Corte hidrogeoldgico de la zona de
estudio (basado en CHE — Masa de agua subterrénea de la Cubeta de Oliete-91).
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Anexo 2A: Datos fisicoquimicos del sistema termal de Arifio recopilados para este trabajo. La concentracion de los componentes viene expresada en mg/L.

Las siglas "AR" corresponden al andlisis de las aguas termales de Arifio; las siglas "AL" a las aguas del manantial de Alcaine; las siglas “SAR” a las aguas del
pozo de Sierra de Arcos; las siglas “MY” a las aguas del pozo de Moyuela, y las siglas “MO” a las aguas correspondientes al sondeo de abastecimiento de
Moneva.

T conduct. | Ajcalinidad
Muestreo Fecha Ubicacion agua(°C) pH (ug(/)c?g:) a (HCO3) Cl SO42- F- Ca Mg Na K Li Sr Ba SiO2 Al
Propio (UZ) | 09/10/2020 |  AR-1 Arifio. Manantial 203 | 714 | 2370 222.00 95 | 1209.16 | 0.968 | 4768 | 799 | 56.34 | 451 | 008 | 9.02 | 0012 | 989 | 0.033
de Los Bafios A-1
Propio (UZ) | 09/10/2020 |  AR-2 dAer;_”gs' g"a%’l)as”ﬂ?'z 209 | 725 | 2440 22150 946 | 115573 | 0.925 | 472.6 | 77.36 | 56.28 | 4.118 | 0.079 | 913 | 001 | 9.84 | 0023
Propio (UZ) | 09/10/2020 | AR-3 Rio Martin A-3 203 | 714 | 2370 235.37 97.6 | 1014.50 444 | 754 | 558 | 4.76
Propio (UZ) | 09/10/2020 | AR-4 Rio Martin A-4 209 | 7.25 | 2440 232.35 101 | 1022.14 443 78| 582 | 413
CHE 18/05/1995 | AR5 Arifio. Manantial | 21.60 | 7.10 | 2124 201.30 86.30 | 1452.00 513.00 | 87.60 | 73.30 | 3.70 11.10
CHE 23/10/1995 | AR Arifio. Manantial | 21.00 | 7.00 | 2277 204.96 85.90 | 1300.00 491.00 | 82.80 | 51.50 | 3.20 11.20
CHE 13/03/1996 | AR-7 Arifio. Manantial | 19.70 | 6.80 | _ 2250 207.40 89.00 | 1401.00 504.00 | 82.00 | 58.80 | 3.80 11.20
CHE 07/10/1996 | _AR-8 Arifio. Manantial | 20.60 | 6.80 | 1754 196.42 99.00 | 1409.00 483.00 | 79.60 | 56.30 | 3.60
CHE 12/03/1997 | AR-9 Arifio. Manantial | 10.70 | 6.30 | _ 2358 206.18 9450 | 1393.00 484.00 | 90.40 | 59.10 | 3.70 5.30
CHE 05/04/1999 | AR-10 | Arifio. Manantial | 22.00 | 6.90 | _ 2400 204.96 85.40 | 1271.00 441.00 | 75.70 | 55.10 | 3.70 11.50
CHE 08/09/1999 | AR-1L | Arifio. Manantial | 22.10 | 7.00 | _ 2330 209.84 95.60 | 1597.00 523.00 | 91.70 | 58.00 | 3.70 10.60
CHE 29/03/2000 | AR-12__| Arifio. Manantial | 20.90 | 7.10 | 2220 204.96 92.70 | 1414.00 516.00 | 90.20 | 59.10 | 3.40 11.80
CHE 04/10/2000 | AR-13__ | Arifio. Manantial | 21.30 | 7.00 | _ 2310 217.16 95.00 | 1450.00 502.00 | 87.30 | 58.60 | 3.80 11.20
CHE 21/03/2001 | AR-14 | Arifio. Manantial | 2150 | 7.00 | 1932 214.72 92.90 | 1415.00 504.00 | 87.60 | 58.20 | 3.60 11.80
CHE 26/09/200L | AR-15__ | Arifio. Manantial | 2170 | 7.10 | _ 2300 207.40 88.90 | 1400.00 510.00 | 87.60 | 58.40 | 4.00 11.20
CHE 18/06/2002 | AR-16 | Arifio. Manantial | 21.80 | 7.10 | _ 2300 209.84 89.40 | 1370.00 509.00 | 88.90 | 58.90 | 3.60 11.20
CHE 11/12/2002 | AR-17 | Avifio. Manantial | 2170 | 7.20 | 2180 217.16 95.40 | 1440.00 508.00 | 87.60 | 58.90 | 3.60 0.011 | 10.70
CHE 03/11/2003 | AR-18__| Arifio. Manantial | 21.80 | 7.20 | _ 2360 21472 | 100.00 | 1343.00 515.00 | 9850 | 52.70 | 3.80 13.40
CHE 25/05/2006 | AR-19 | Arifio. Manantial | 2150 | 7.30 | _ 2602 247.66 89.00 | 1496.00 506.00 | 85.00 | 55.00 | 6.00 12.00 | 0.043
CHE 13/10/2009 | AR-20 | Arifio. Manantial | _21.80 | 7.00 | _ 2360 208.62 92.80 | 1400.00 | 1.49 | 529.00 | 87.00 | 57.00 | 6.00 10.60
CHE 18/10/2011 | AR-2L | Arifio. Manantial | 19.70 | 7.10 | 2520 204.08 89.40 | 1331.00 525.00 | 89.90 | 58.00 | 3.90 11.10
CHE 31/01/2013 | AR-22__| Arifio. Manantial | 21.10 | 7.00 | 2538 202.52 96.10 | 1341.00 484.00 | 86.30 | 56.80 | 3.82 12.90
CHE 13/08/2015 | _AR-23__| Avifio. Manantial | 2210 | 6.80 | 2470 219.60 96.00 | 1500.00 561.00 | 88.10 | 55.70 | 3.60 11.70
IBERGESA 1982 AR-24 A'd':%o'\s"aB';%rg;a' 2250 | 710 | 2415 244.00 97.98 | 1050.00 | 0.56 | 420.00 | 67.00 | 47.00 | 5.00 17.12
San Martiny Arifio. Manantial
Armijo 1983 AR-25 o Los Bar 2200 | 720 | 2550 199.10 97.30 | 1460.10 562.50 | 81.70 | 3310 | 360 | 0.12
(1983) e Los Bafios
Femandez 1987 AR-26 | Adifio.Manantial | o, 55 | 650 | 2490 199.50 99.90 | 1349.60 | 1.10 | 506.80 | 8170 | 59.70 | 3.90 10.28
(1988) de Los Barios
Aula Dei 1987 AR-27 Ag‘g?_'o'\;'g’;%rg;a' 2200 | 7.02 | 2540 19953 | 97.98 | 134970 | 1.10 | 506.10 | 8167 | 59.80 | 086 | 0.04 10.28
Aula Dei 1988 AR-28 Ard'gf_'o'\s"g';%rg;a' 2150 | 695 | 2570 20380 | 97.85 | 144094 508.01 | 117.14 | 51.27 | 293 | 021 | 7.404 10.28
ITGE (2fase) | 1991 AR-29 | Avifio. Manantial 770 | 2420 124.00 97.00 | 1363.00 49500 | 95.00 | 38.00 | 3.00 11.50
de Los Barfios
IDRENA 1993 AR-30 Ag‘g‘l’_'o'\s"aB';%rg;a' 2140 | 692 | 2600 20200 | 12300 | 1250.00 | 1.00 | 488.00 | 94.00 | 99.00 | 2.00 | 0.70 1650 | 0
IDRENA 1993 AR-31 Ar:,l"éﬂ"rﬁ;‘j{‘(}'a' 2270 | 7.08 | 2720 19300 | 91.00 | 151000 | 1.00 | 489.00 | 96.00 | 77.00 | 200 | 0.06 15.30




T

Conduct.

Alcalinidad

Muestreo Fecha Ubicacion agua(°C) pH (p;/)c?g:) a (HCO3) Cl SO42- F- Ca Mg Na K Li Sr Ba Sio2 Al
Alcaine. Las
IDRENA 1993 AL-1 e 1770 | 6.99 858 213.00 20.00 | 22000 | 0.00 | 103.00 | 36.00 | 12.00 | 1.00 | 0.00 10.70 0
San Martin y Alcaine. Las
Armijo 1983 AL-2 - 19.00 | 7.40 850 234.20 20.80 | 204.40 108.90 | 3300 | 960 | 1.80 | 0.02
uentes
(1983)
. Alcaine. Las
Aula Dei 1988 AL-3 Folaros 1790 | 7.32 830 239.80 2092 | 22094 | 037 | 11984 | 3670 | 1241 | 1.37 | 007 | 1.095 8.06
CHE 13/08/2015 AL-4 | Alcaine. Manantial | 17.50 | 7.30 801 244.00 2410 | 239.00 127.00 | 3580 | 16.70 | 2.10 8.22
CHE 31/01/2013 AL5 | Alcaine. Manantial | 17.40 | 7.20 852 24156 2540 | 250.00 12400 | 3450 | 17.30 | 2555 8.93
CHE 18/10/2011 AL-6 | Alcaine. Manantial | 1820 | 7.30 829 243.10 2230 | 222.00 12600 | 3630 | 15.00 | 2.31 8.30
CHE 13/10/2009 AL-7 Alcaine. Manantial | 1820 | 7.40 794 257.42 2440 | 23900 | 035 | 11900 | 3500 | 16.70 | 2.40 6.80
CHE 21/06/2006 AL-8 | Alcaine. Manantial | 17.90 | 7.20 866 172.02 4700 | 272.00 140.00 | 36.00 | 17.00 | 2.00 470 | 0.036
CHE 05/11/2003 AL-9 Alcaine. Manantial | 18.00 | 7.20 763 259.86 2400 | 204.00 117.00 | 4570 | 13.90 | 2.10 9.10
CHE 18/06/2002 | AL-10 | Alcaine. Manantial | 1810 | 7.50 763 240.34 27.00 | 235.00 110.00 | 35.00 | 15.00 | 0.00 3.60
S%OP' Sierma | 161072002 | SAR-1 Pozo. Sierra de 1910 | 730 | 1394 30600 | 10480 | 525.80 20250 | 59.40 | 76.00 | 5.60
e Arcos Arcos
CHE 02/09/2009 MY-1 Moy“;':r'ngzo del | 1780 | 7.20 837 32452 3490 | 236.00 130.00 | 55.80 | 17.90 | 4.40
CHE 01/08/2007 MY-2 Moyug';r'ngzo del | 4700 | 7.20 790 301.34 27.00 | 215.00 121.00 | 53.00 | 1500 | 3.00 8.10
CHE 29/11/2005 MY-3 Moy”;';r'ngzo del | 1460 | 7.80 920 306.22 33.00 | 188.00 11300 | 53.00 | 19.00 | 6.00 850 | 0.011
CHE 23/07/2003 MY-4 Moy”;':‘r'ngzo del | 4660 | 7.40 808 307.44 33.00 | 264.00 124.00 | 5370 | 1350 | 1.10 9.94
CHE 16/07/2002 MY-5 M"y“;';r'ngzo del | 4710 | 7.40 864 402.60 2710 | 191.80 11420 | 4830 | 16.00 | 2.90
CHE 22/05/1995 MO-1 Moneva. Sondeo 1720 | 7.30 1260 200.08 60.30 | 569.10 22040 | 55.90 | 37.90 | 3.70 9.30
abastecimiento
Moneva. Sondeo
CHE 16/10/1995 | MO-2 st i 1720 | 7.10 1324 207.40 5260 | 541.00 213.00 | 54.60 | 33.90 | 3.10 6.00
CHE 18/03/1996 MO-3 Moneva. Sondeo 17.60 | 7.00 1304 195.20 5750 | 575.00 22300 | 54.60 | 35.60 | 3.60 9.40
abastecimiento
CHE 23/09/1996 MO-4 Moneva. Sondeo 1690 | 7.20 1196 204.96 6510 | 635.00 22300 | 56.50 | 38.00 | 3.30 9.60
abastecimiento
CHE 17/03/1997 MO-5 Moneva. Sondeo 1790 | 6.30 1395 239.12 62.00 | 606.00 229.00 | 53.10 | 37.40 | 3.70 9.00
abastecimiento
Moneva. Sondeo
CHE 17/02/1999 MO-6 Sbastosimianio 1560 | 7.60 1407 206.18 56.90 | 579.00 227.00 | 5500 | 37.30 | 3.50 11.80
CHE 05/07/1999 MO-7 Moneva. Sondeo 1770 | 7.40 1362 212.28 5810 | 630.00 232.00 | 57.00 | 37.30 | 3.50 10.60
abastecimiento
CHE 24/02/2000 |  MO-8 Moneva. Sondeo 1690 | 7.50 1373 230.58 62.30 | 585.00 236.00 | 54.10 | 37.60 | 3.30 10.50
abastecimiento
CHE 24/07/2000 MO-9 Moneva. Sondeo 2000 | 7.63 1179 225.70 61.10 | 595.00 224.00 | 56.50 | 36.90 | 3.70 9.50
abastecimiento
Moneva. Sondeo
CHE 07/02/2001 | MO-10 bastonimianio 1610 | 7.70 1194 203.74 63.00 | 574.00 22400 | 54.80 | 38.40 | 3.80 9.20
CHE 10/07/2001 | MO-11 Moneva. Sondeo 1870 | 735 1336 214.72 61.10 | 590.00 224.00 | 56.20 | 36.20 | 3.60 9.50
abastecimiento
CHE 22/05/2002 | MO-12 Moneva. Sondeo 16.10 | 8.00 1334 208.62 62.80 | 588.00 235.00 | 59.00 | 37.70 | 3.90 002 | 10.80

abastecimiento




T

Conduct.

Alcalinidad

Muestreo Fecha Ubicacion agua(°C) pH (p;/)c?g:) a (HCO3) Cl SO42- F- Ca Mg Na K Li Sr Ba Sio2 Al

CHE 23/07/2003 |  MO-13 Moneva. Sondeo 19.60 | 7.60 1287 214.72 7000 | 706.00 24000 | 51.20 | 3430 | 1.70 11.72
abastecimiento

CHE 30/11/2005 | MO-14 Moneva. Sondeo 1570 | 7.80 1439 208.62 73.00 | 518.00 23400 | 61.00 | 43.00 | 5.00 860 | <0.011
abastecimiento

CHE 09/08/2006 | MO-15 Moneva. Sondeo 1990 | 7.20 1456 206.18 63.00 | 599.00 216.00 | 53.00 | 40.00 | 5.00 12.00 | 0.044
abastecimiento

CHE 01/08/2007 | MO-16 Moneva. Sondeo 21.00 | 7.60 1075 214.72 63.00 | 535.00 222.00 | 55.00 | 36.00 | 4.00 9.00
abastecimiento

CHE 02/09/2009 | MO-17 Moneva. Sondeo 2070 | 7.30 1178 230.58 65.60 | 581.00 233.00 | 56.10 | 37.80 | 3.80

abastecimiento




Anexo 2B: Datos isotopicos (%o) del sistema termal de Arifio recopilados para este trabajo.

Muestreo Fecha Ubicacion -[S.}.')O (Sf\j z;)W) 3D (SMOW) (Vé‘gADST) (\/6;\(/')60\‘;\/) 83Cpic
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-1 Arifio. Manantial de Los Bafios A-1 131 -8.04 -55.28 13.09 15.30 -6.6
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-2 Arifio. Manantial de Los Bafios A-2 -8.13 -56.27 13.23 16.40 -6.7
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-3 Rio Martin A-3
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-4 Rio Martin A-4

CHE 18/05/1995 AR-5 Avrifio. Manantial
CHE 23/10/1995 AR-6 Arifio. Manantial
CHE 13/03/1996 AR-7 Arifio. Manantial
CHE 07/10/1996 AR-8 Arifio. Manantial
CHE 12/03/1997 AR-9 Arifio. Manantial
CHE 05/04/1999 AR-10 Arifio. Manantial
CHE 08/09/1999 AR-11 Arifio. Manantial
CHE 29/03/2000 AR-12 Arifio. Manantial
CHE 04/10/2000 AR-13 Arifio. Manantial
CHE 21/03/2001 AR-14 Arifio. Manantial
CHE 26/09/2001 AR-15 Arifio. Manantial
CHE 18/06/2002 AR-16 Arifio. Manantial
CHE 11/12/2002 AR-17 Arifio. Manantial
CHE 03/11/2003 AR-18 Arifio. Manantial
CHE 25/05/2006 AR-19 Arifio. Manantial
CHE 13/10/2009 AR-20 Arifio. Manantial
CHE 18/10/2011 AR-21 Arifio. Manantial
CHE 31/01/2013 AR-22 Arifio. Manantial
CHE 13/08/2015 AR-23 Arifio. Manantial
IBERGESA 1982 AR-24 Arifio. Manantial de Los Bafios 8.2
San Martin y Armijo (1983) 1983 AR-25 Arifio. Manantial de Los Bafios
Fernandez (1988) 1987 AR-26 Arifio. Manantial de Los Bafios

Aula Dei 1987 AR-27 Avrifio. Manantial de Los Bafos

Aula Dei 1988 AR-28 Avrifio. Manantial de Los Bafos
ITGE (2 fase) 1991 AR-29 Arifio. Manantial de Los Bafios 7.2 -7.41 -52.1

IDRENA 1993 AR-30 Arifio. Manantial de Los Bafios -8.4 -57.7

IDRENA 1993 AR-31 Arifio. Manantial de Enmedio

IDRENA 1993 AL-1 Alcaine. Las Fuentes 75 -8.73 -60.7




Anexo 3: Resultados de los calculos de balance de cargas (expresados como % de error) obtenidos con el codigo PHREEQC y la base de datos termodinamicos
WATEQ4F.

Muestreo Fecha Ubicacién pH T (°C) % error
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-1 Avrifio. Manantial de Los Bafios A-1 7.14 20.3 3.40
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-2 Avrifio. Manantial de Los Bafios A-2 7.25 20.9 4.99
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-3 Rio Martin A-3 7.14 20.3 7.23
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-4 Rio Martin A-4 7.25 20.9 7.32

CHE 18/05/1995 AR-5 Arifio. Manantial 7.10 21.60 0.24
CHE 23/10/1995 AR-6 Arifio. Manantial 7.00 21.00 1.64
CHE 13/03/1996 AR-7 Arifio. Manantial 6.80 19.70 -1.06
CHE 07/10/1996 AR-8 Arifio. Manantial 6.80 20.60 -4.38
CHE 12/03/1997 AR-9 Arifio. Manantial 6.30 19.70 -1.59
CHE 05/04/1999 AR-10 Arifio. Manantial 6.90 22.00 -3.30
CHE 08/09/1999 AR-11 Arifio. Manantial 7.00 22.10 -5.87
CHE 29/03/2000 AR-12 Arifio. Manantial 7.10 20.90 0.81
CHE 04/10/2000 AR-13 Arifio. Manantial 7.00 21.30 -3.05
CHE 21/03/2001 AR-14 Arifio. Manantial 7.00 21.50 -1.23
CHE 26/09/2001 AR-15 Arifio. Manantial 7.10 21.70 0.49
CHE 18/06/2002 AR-16 Arifio. Manantial 7.10 21.80 1.77
CHE 11/12/2002 AR-17 Arifio. Manantial 7.20 21.70 -2.00
CHE 03/11/2003 AR-18 Arifio. Manantial 7.20 21.80 3.75
CHE 25/05/2006 AR-19 Arifio. Manantial 7.30 21.50 -5.67
CHE 13/10/2009 AR-20 Arifio. Manantial 7.00 21.80 1.81
CHE 18/10/2011 AR-21 Arifio. Manantial 7.10 19.70 5.25
CHE 31/01/2013 AR-22 Arifio. Manantial 7.00 21.10 -0.27
CHE 13/08/2015 AR-23 Arifio. Manantial 6.80 22.10 0.41
IBERGESA 1982 AR-24 Arifio. Manantial de Los Bafios 7.10 22.50 -0.03
San Martin y Armijo (1983) 1983 AR-25 Arifio. Manantial de Los Bafios 7.20 22.00 -0.13
Fernandez (1988) 1987 AR-26 Arifio. Manantial de Los Bafios 6.50 22.00 0.93
Aula Dei 1987 AR-27 Arifio. Manantial de Los Bafios 7.02 22.00 0.83
Aula Dei 1988 AR-28 Arifio. Manantial de Los Bafios 6.95 21.50 2.67
ITGE (2 fase) 1991 AR-29 Arifio. Manantial de Los Bafios 7.70 2.33

IDRENA 1993 AR-30 Arifio. Manantial de Los Bafios 6.92 21.40 7.22

IDRENA 1993 AR-31 Arifio. Manantial de Enmedio 7.08 22.70 -2.92

IDRENA 1993 AL-1 Alcaine. Las Fuentes 6.99 17.70 0.09

San Martin y Armijo (1983) 1983 AL-2 Alcaine. Las Fuentes 7.40 19.00 -0.43

Aula Dei 1988 AL-3 Alcaine. Las Fuentes 7.32 17.90 2.86

CHE 13/08/2015 AL-4 Alcaine. Manantial 7.30 17.50 2.37
CHE 31/01/2013 AL-5 Alcaine. Manantial 7.20 17.40 -0.21




Muestreo Fecha Ubicacién pH T (°C) % error
CHE 18/10/2011 AL-6 Alcaine. Manantial 7.30 18.20 4.46
CHE 13/10/2009 AL-7 Alcaine. Manantial 7.40 18.20 -1.74
CHE 21/06/2006 AL-8 Alcaine. Manantial 7.20 17.90 5.28
CHE 05/11/2003 AL-9 Alcaine. Manantial 7.20 18.00 6.26
CHE 18/06/2002 AL-10 Alcaine. Manantial 7.50 18.10 -3.52

SGOP. Sierra de Arcos 16/07/2002 SAR-1 Pozo. Sierra de Arcos 7.30 19.10 -1.53
CHE 02/09/2009 MY-1 Moyuela. Pozo del parque 7.20 17.80 3.70
CHE 01/08/2007 MY-2 Moyuela. Pozo del parque 7.20 17.00 5.06
CHE 29/11/2005 MY-3 Moyuela. Pozo del parque 7.80 14.60 6.00
CHE 23/07/2003 MY-4 Moyuela. Pozo del parque 7.40 16.60 -1.25
CHE 16/07/2002 MY-5 Moyuela. Pozo del parque 7.40 17.10 -4.69
CHE 22/05/1995 MO-1 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.30 17.20 -0.89
CHE 16/10/1995 MO-2 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.10 17.20 1.99
CHE 18/03/1996 MO-3 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.00 17.60 171
CHE 23/09/1996 MO-4 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.20 16.90 -3.14
CHE 17/03/1997 MO-5 Moneva. Sondeo abastecimiento 6.30 17.90 -2.66
CHE 17/02/1999 MO-6 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.60 15.60 1.88
CHE 05/07/1999 MO-7 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.40 17.70 0.80
CHE 24/02/2000 MO-8 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.50 16.90 -1.01
CHE 24/07/2000 MO-9 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.63 20.00 1.39
CHE 07/02/2001 MO-10 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.70 16.10 -0.21
CHE 10/07/2001 MO-11 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.35 18.70 3.10
CHE 22/05/2002 MO-12 Moneva. Sondeo abastecimiento 8.00 16.10 -8.27
CHE 23/07/2003 MO-13 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.60 19.60 8.52
CHE 30/11/2005 MO-14 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.80 15.70 -2.22
CHE 09/08/2006 MO-15 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.20 19.90 3.08
CHE 01/08/2007 MO-16 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.60 21.00 0.90
CHE 02/09/2009 MO-17 Moneva. Sondeo abastecimiento 7.30 20.70




Anexo 4: indices de saturacion y presion parcial de CO, (en atmosferas)

Muestreo Fecha Ubicacion IS Calcita IS Dolomita IS Anhidrita IS Yeso IS Calcedonia IS Cuarzo Log pCO2

Propio (UZ) 09/10/2020 AR-1 Arifio. Manantial de Los 0.30 0.11 -0.42 -0.19 -0.17 0.27 -1.90
Bafios A-1
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-2 Arifio. Manantial de Los | 4, 0.34 044 021 0.18 0.26 -2.00
Barios A-2
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-3 Rio Martin A-3 0.32 0.16 -0.50 -0.26 -1.87
Propio (UZ) 09/10/2020 AR-4 Rio Martin A-4 0.43 0.40 -0.50 -0.26 -1.98
CHE 18/05/1995 AR5 Arifio. Manantial 0.24 0.01 -0.35 -0.12 -0.14 0.30 -1.89
CHE 23/10/1995 AR-6 Avrifio. Manantial 0.14 -0.20 -0.39 -0.16 -0.13 0.32 -1.79
CHE 13/03/1996 AR-7 Avifio. Manantial -0.07 -0.66 -0.36 -0.12 -0.11 0.34 -1.59
CHE 07/10/1996 AR-8 Avrifio. Manantial -0.10 -0.70 -0.37 -0.14 -1.60
CHE 12/03/1997 AR-9 Avifio. Manantial -0.59 -1.64 -0.38 -0.14 -0.43 0.01 -1.09
CHE 05/04/1999 AR-10 Avrifio. Manantial 0.01 -0.44 -0.43 -0.20 -0.13 0.31 -1.67
CHE 08/09/1999 AR-11 Avrifio. Manantial 0.16 -0.14 -0.31 -0.08 -0.16 0.28 .77
CHE 29/03/2000 AR-12 Avifio. Manantial 0.24 0.02 -0.35 -0.12 -0.10 0.34 -1.89
CHE 04/10/2000 AR-13 Avrifio. Manantial 0.16 -0.15 -0.35 -0.12 -0.13 0.31 -1.76
CHE 21/03/2001 AR-14 Avrifio. Manantial 0.16 -0.14 -0.36 -0.13 -0.11 0.33 -1.76
CHE 26/09/2001 AR-15 Avifio. Manantial 0.26 0.05 -0.36 -0.13 -0.13 0.31 -1.88
CHE 18/06/2002 AR-16 Avrifio. Manantial 0.27 0.07 -0.37 -0.14 -0.14 0.30 -1.87
CHE 11/12/2002 AR-17 Arifio. Manantial 0.37 0.27 -0.35 -0.12 -0.15 0.29 -1.96
CHE 03/11/2003 AR-18 Avrifio. Manantial 0.38 0.35 -0.37 -0.14 -0.06 0.38 -1.97
CHE 25/05/2006 AR-19 Avrifio. Manantial 051 0.55 -0.34 -0.11 -0.10 0.34 2,01
CHE 13/10/2009 AR-20 Avifio. Manantial 0.18 -0.13 -0.35 -0.12 -0.16 0.28 -1.78
CHE 18/10/2011 AR-21 Avrifio. Manantial 0.24 0.00 -0.37 -0.13 -0.11 0.33 -1.90
CHE 31/01/2013 AR-22 Arifio. Manantial 0.12 -0.21 -0.39 -0.15 -0.07 0.38 -1.79
CHE 13/08/2015 AR-23 Avifio. Manantial 0.02 -0.47 -0.31 -0.08 -0.12 0.32 -1.55
IBERGESA 1982 AR-24 Arifio. Mgr;%rgs'a' de Los 0.30 0.11 -0.50 -0.27 0.04 0.48 -1.80
San Martiny Arifio. Manantial de Los

Ao (1983) 1983 AR-25 i 0.38 0.22 -0.31 -0.08 -2.00
Fernandez (1988) 1987 AR-26 Arifio. Mgg%rgs'a' de Los -0.35 -1.19 -0.37 -0.14 -0.17 0.26 -1.29
Aula Dei 1987 AR-27 Arifio. Mgg%’;ts'a' de Los 0.17 -0.16 -0.37 -0.14 -0.18 0.26 -1.81
Aula Dei 1088 AR-28 Arifio. MaBr;"‘rl]r(‘)ts'a' de Los 0.09 -0.16 0.36 -0.13 017 0.27 174
ITGE (2 fase) 1991 AR-29 Arifio. Mgg%’;ts'a' de Los 0.66 0.93 -0.37 -0.15 -0.16 0.26 -2.69
IDRENA 1993 AR-30 Arifio. Mgr;%’:)ts'a' delos | 06 -0.30 0.4 -0.18 0.04 0.48 171




Muestreo Fecha Ubicacion IS Calcita IS Dolomita IS Anhidrita IS Yeso IS Calcedonia IS Cuarzo Log pCO2
IDRENA 1993 AR-31 Avrifio. Manantial de 0.19 -0.02 -035 -0.13 -0.01 0.43 -1.88
Enmedio
IDRENA 1993 AL-1 Alcaine. Las Fuentes -0.33 -0.87 -1.45 -1.20 -0.11 0.34 -1.73
San Martiny .

Armijo (1983) 1983 AL-2 Alcaine. Las Fuentes 0.16 0.08 -1.45 -1.21 -2.10

Aula Dei 1988 AL-3 Alcaine. Las Fuentes 0.11 -0.04 -1.40 -1.15 -0.24 0.22 -2.01

CHE 13/08/2015 AL-4 Alcaine. Manantial 0.11 0.08 135 -1.10 0.22 0.23 -1.99

CHE 31/01/2013 AL-5 Alcaine. Manantial -0.01 0.32 134 -1.09 -0.19 0.27 -1.89

CHE 18/10/2011 AL-6 Alcaine. Manantial 0.12 0.04 -1.38 114 -0.23 0.22 -1.99

CHE 13/10/2009 AL-7 Alcaine. Manantial 0.21 0.16 -1.37 -1.13 -0.31 0.14 -2.06

CHE 21/06/2006 AL-8 Alcaine. Manantial -0.10 -0.54 -1.27 -1.02 -0.47 -0.02 -2.04

CHE 05/11/2003 AL-9 Alcaine. Manantial 0.02 -0.12 -1.45 -1.21 -0.18 0.27 -1.86

CHE 18/06/2002 AL-10 Alcaine. Manantial 0.25 0.27 -1.40 -1.16 -0.59 -0.14 -2.19

Seoiriges”a de | 16/07/2002 SAR-1 P0z0. Sierra de Arcos 0.33 0.40 -0.96 072 -1.90

CHE 02/09/2009 MY-1 Moyuela. Pozo del 0.13 0.15 138 114 177

parque

CHE 01/08/2007 MY-2 Moyug';‘r'ngzo del 0.07 0.02 -1.43 -1.19 022 0.23 -1.80

CHE 29/11/2005 MY-3 Moyugg'ngzo del 0.61 1.10 151 1.26 017 0.29 241

CHE 23/07/2003 MY-4 Moyugﬁ'ngm del 0.27 0.41 1.35 -1.10 0.13 0.33 -2.00

CHE 16/07/2002 MY-5 Moyuela. Pazo del 0.37 0.61 -1.50 125 -1.88

parque

CHE 22/05/1995 MO-1 Moneva. Sandeo 0.30 0.24 -0.84 -0.59 011 0.34 217
abastecimiento

CHE 16/10/1995 MO-2 Moneva. Sandeo -0.03 -0.41 -091 -0.67 035 0.10 -1.88
abastecimiento

CHE 18/03/1996 MO-3 Moneva. Sondeo -0.14 -0.64 -0.88 -0.63 -0.16 0.29 -1.80
abastecimiento

CHE 23/09/1996 MO-4 Moneva. Sondeo 0.06 -0.24 -0.85 -0.60 -0.15 0.31 -1.98
abastecimiento

CHE 17/03/1997 MO-5 Moneva. Sondeo -0.74 -1.87 -0.85 -0.61 -0.19 0.27 -1.01
abastecimiento

CHE 17/02/1999 MO-6 Moneva. Sondeo 0.46 0.52 -0.87 -0.62 -0.04 0.42 -2.39

abastecimiento




Muestreo Fecha Ubicacion IS Calcita IS Dolomita IS Anhidrita IS Yeso IS Calcedonia IS Cuarzo Log pCO2
CHE 05/07/1999 MO-7 Moneva. Sondeo 0.44 0.47 -0.86 -0.61 -0.11 0.35 2.4
abastecimiento
CHE 24/02/2000 MO-8 Moneva. Sondeo 057 0.83 -0.87 -0.63 -0.19 0.25 -2.36
abastecimiento
CHE 24/07/2000 MO-9 Moneva. Sondeo 0.55 0.72 -0.88 063 -0.16 0.30 -2.50
abastecimiento
CHE 07/02/2001 MO-10 Moneva. Sondeo 0.26 0.19 0.87 063 -0.17 0.28 211
abastecimiento
CHE 10/07/2001 MO-11 Moneva. Sondeo 0.87 1.36 0.86 061 -0.09 0.37 -2.80
abastecimiento
Moneva. Sondeo
CHE 22/05/2002 MO-12 st minnio 0.53 0.66 -0.79 -0.55 -0.09 0.35 -2.35
Moneva. Sondeo
CHE 23/07/2003 MO-13 st minnie 0.68 1.00 -0.90 -0.66 -0.18 0.28 -2.59
CHE 30/11/2005 MO-14 Moneva. Sondeo 0.10 0.14 -0.88 -0.64 -0.09 0.36 -1.96
abastecimiento
CHE 09/08/2006 MO-15 Moneva. Sondeo 0.55 0.78 -0.91 -0.67 -0.23 0.22 -2.35
abastecimiento
CHE 01/08/2007 MO-16 Moneva. Sondeo 0.29 0.25 -0.86 -0.63 -2.01
abastecimiento
CHE 02/09/2009 MO-17 Moneva. Sondeo

abastecimiento




Anexo 5: GeotermOmetros quimicos e isotopicos

GEOTERMOMETROS QUIMICOS

Geotermémetro Calibrado Autores
_ 1315 Truesdell
T'=35305= log(Si0,) 273.15 (1976)
Fournier
1309 . (1977)y ;
SiO; - Cuarzo T=———"7———2731 Fournier an
5.19 — log(Si0,) Potter
(1982)
_ 1322 Michard
= 0435 —logtsio,) _ 2/31° (1979)
B 1032 Fournier
T'=4260= log(Si0,) 273.15 (1977)
SiO2 - Calcedonia
_ 1112 Arnorsson et
T'=go1= log(Si0,) 273.15 al. (1983)
4410 .
K - Mg T=———+---27315 Giggenbach
13.95 — log (M—g) etal. (1983)
T = —1930 273.15 Tonani
-K - 05y :
Ca 292 + log( 2 ) (1980)
T 1217 273.15 Fournier
Na-K = T /Nan .
1483 + log (7) (1979)
979.8
Ca- Mg T = Ca —273.15 Chodini et
3.1170 — log (M_g) +0.07003 log X eq al. (1995)
GEOTERMOMETROS ISOTOPICOS
Geotermémetro Calibrado Autores
241 x 109 Halas and
T = —273.15
10001 2-_ + 5.77 Pluta (2000
S04 — H20 (§*80s04- \/ 1 @s03"-H;0 ( )
o T= 268x10° 273.15 Zeebe
| 1000 In agpz-_y,0 + 7.45 ' (2010)
S04 - H20 Boschetti et

(3'®0Ocaso4-H20)

T= 331x10° 273.15
| (1000 In acqs0z-—p,0 + 469 ‘

al. (2011)




