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RESUMEN

El estudio de los caracteres geoquimicos diferenciales de las aguas termales de Fitero
(Navarra) y Amedillo (Rioja), tanto entre ambos grupos como con respecto a otras surgencias no
termales de la zona, ha permitido constatar la existencia de fenomenos de mezcla de aguas en
Fitero, y las escasas variaciones composicionales entre las distintas surgencias termales de
Arnedillo.

Los caracteres composicionales distintivos han sido relacionados con la circulacion de las
aguas a través de distintas litologias, lo que ha permitido deducir que mientras que las aguas no
termales se encuentran relacionadas con materiales calcdreos, las termales lo estin con materiales
calcdreo-evaporiticos (facies Keuper), de caracter sulfatado en el caso de Fitero y clorurado, mis
salino, en Arnedillo.

Por ultimo, el andlisis del quimismo de las aguas termales mediante un modelo de
especiacion-solubilidad, el WATEQ4F (Ball et al, 1987), en las condiciones de surgencia, asi
como el estudio de los depdsitos asociados a las mismas, ha permitido estimar el estado
fisicoquimico de los manantiales termales de Fitero y Arnedillo, como paso previo al estudio de
la interaccién roca-fluido en el reservorio.
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ABSTRACT

The analysis of the different chemical features between the thermal springs of Fitero
(Navarra) and Armnedillo (Rioja), and between those thermal waters and other non-thermal ones
in this area, has completed the geochemical characterization of both thermal manifestations. This
characterization appear to confirm the existence of mixture phenomena in Fitero (in low
proportions) and the narrow compositional range between the thermal springs considered in
Arnedillo.

Taken into account the different geochemical variations of the studied waters, we have related
their compositional characters with circulation through different litologies. So, thermal waters are
associated to evaporitic materials (Keuper facies) with more saline characters for the Arnedillo
thermal waters.

On the other hand, the speciation-solubility analysis with WATEQ4F (Ball et al, 1987) of
the spring chemical compositions and the study of associated deposits have allowed to stablish
the physicochemical state at spring condition, a previous stage to determinate the thermodynamic
water-rock interactions in the reservoir, at depth.

Key words: thermal waters, evaporitic reservoirs, speciation-solubility model, thermal spring
deposits.

con reservorios ubicados en materiales carbonatado-
evaporiticos, es uno de los aspectos més conflictivos

La identificacion del punto de equilibrio en profun- en los estudios de modelizacién geoquimica (Arorsson,
didad para sistemas hidroquimicos de baja entalpia, y 1983; D’Amore et al, 1987), lo que a su vez con-
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diciona la fiabilidad de la utilizacién de técnicas geo-
termométricas quimicas para la determinacién de la
temperatura de base (Marini et al,, 1986).

En las aguas termales de Fitero y Arnedillo se
presentan las dos caracteristicas anteriormente citadas,
por lo que para poder interpretar estas manifestaciones
con un grado de fiabilidad elevado, es preciso obtener
inicialmente un conocimiento lo mds ajustado y ex-
haustivo posible del estado fisicoquimico de las sur-
gencias en superficie.

Estas premisas se han desarrollado mediante el
andlisis de los caracteres comunes y/o diferenciales
tanto entre las surgencias termales como entre éstas y
las surgencias no termales de la zona, constituyendo
éste el objeto del presente trabajo. Con estos datos se
podra, posteriormente, llegar a establecer hipétesis de
partida sobre las reacciones y condiciones de equilibrio
roca-fluido en el reservorio, asi como de la interrelacion
entre el quimismo de las surgencias y los precipitados
superficiales asociados.

Desde un punto de vista geoquimico, los trabajos
previos existentes son escasos, aunque bastante recientes
(Albert Beltrin, 1979; IGME, 1982). En ellos se ha
efectuado la caracterizacion composicional general, se
han determinado las proporciones de tritio de las
aguas termales y se ha realizado una primera aproxi-
macion al cdlculo de las temperaturas de base. Estos
datos previos han sido utilizados en este trabajo para
plantear la caracterizacion geoquimica comparativa
entre ambas zonas termales.

Situacién geologica

Los manantiales de Fitero (Navarra) y Arnedillo
(Rioja) se localizan ambos en el borde NE de la
Sierra de Cameros, muy cerca del contacto con la
Depresion del Ebro (fig. 1). Concretamente, se alinean
a lo largo de la gran falla NW-SE que separa ambas
unidades, aprovechando las surgencias para su salida
las distintas fracturas asociadas (Albert Beltran, 1979).

Los manantiales de Fitero estin asociados en su sa-
lida a materiales tridsicos de facies Keuper y jurdsicos del
Lias, cercanos ambos al contacto con los materiales del
Purbeck y Weald de 1a zona. Los de Arnedillo se en-
cuentran también asociados al contacto entre los ma-
teriales evaporiticos del Keuper y carbonatados del Lias.

Por otro lado, tal y como sefiala Albert Beltrdn
(1979), parece existir una estrecha relacién entre la
presencia de estas surgencias termales y la existencia
de importantes fracturas de zécalo al pie de la Cordi-
llera Tbérica, relacion que ademds viene confirmada
por la anomalia geotérmica detectada en el limite
Sierra de Cameros-Depresion del Ebro.
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Fig. 1.—Situaci6n geolégica de las surgencias de Fitero y Arnedillo.

Metodologia

Para la realizacién de este estudio se han tomado dos muestras
en el balneario de Arnedillo (Ca-1 y Ca-2), que corresponden
respectivamente al manantial principal y a una piscina de acumu-
lacién de otros manantiales, y otras dos, las denominadas «Pozas»,
en la zona que rodea al balneario y que manan justo en el curso
del rio Cidacos a su paso por Arnedillo (muestras Ca-3 y Ca-4).

Las muestras Ca-5, Ca-6 y Ca-7 corresponden al manantial del
Balneario Bécquer (Fitero) tomadas en junio de 1987, septiembre
de 1987 y febrero de 1988, respectivamente, en orden a determinar
la cuantia de la variacién temporal de quimismo debida a fend-
menos de mezcla con aguas més superficiales, que fue detectada
mediante is6topos de tritio (IGME, 1982; Albert Beltrdn, 1979).

El resto de muestras consideradas corresponden a manantiales
no termales de la zona: Ca-8 (toma de aguas para el abastecimiento
de Arnedillo); Ca-9(surgencia en el rio Munilla), y Ca-10 (Fuente
del Muro de Aguas), tomadas a efectos de comparacion.

En las muestras tomadas se han determinado 20 parimetros:
temperatura, conductividad, pH de campo y 16 especies disueltas,
incluyendo: CO5, HCO, y Cl-, determinados en tritimetro Mettler
con eléctrodo de punto final, antes de 24 horas desde el momento
del muestreo; SO, por el método colorimétrico de Nemeth; F-
con electrodo selectivo en tritimetro Mettler; K+, por fotometria de
llama en fotémetro SP9 Pye Unicam; Li+, Nat, SiO,, B, Sr+,
Ca++, y Mg*+ se han analizado mediante ICP con un espectrometro
de emisién atémica de plasma Jovin-Yvon 38 en el laboratorio
experimental de Aula Dei (C.S.I.C.) en Zaragoza.
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Tabla 1.—Anilisis quimicos de las aguas estudiadas (ver texto)*.

Ca-1 Ca-2 Ca-3 Ca4 Ca-5 Ca-6 Ca-7 Ca-8 Ca-9 Ca-10
HCO5 ............ 181.22 182,44 184,27 175,73 178,78 180,00 17690 191,59 190,98 210,51
Cl' ... 2931,61 2711,80 268237 283021 1.516,32 1.502,14 1.595,03 3,55 0,71 8,19
SO7 i 148889 136882 135441 1.480,21 1.296,78 1.431,26 132559 57,15 52,35 18,25
| S 2,30 2,20 2,00 2,30 0,95 0,90 0,92 0,06 0,06 0,05
O e R — 42284 41603 381,56 408,10 42845 48296 41027 63,33 62,32 65,73
Mg Losnaeaes 92,48 85,07 83,85 8640 111,20 95,76 12043 12,15 12,03 5,83
Na* .............. 1.954,13 1.72423 190815 2023,10 877,29 850,60 942,58 5,06 345 3,45
Kt s oo svesm v oo 21,89 21,89 21,50 21,89 29,32 29,32 35,18 0,59 0,59 0,58
Lit oo, 0,69 0,66 0,69 0,69 0,69 0,69 083 0,028 0,028 0,027
S e 9,42 8,46 8,59 9,86 10,91 1091 7,79 0,26 0,31 0,00
1 an e R anan 0,13 0,12 0,12 0,11 0,17 0,096 0,13 0,00 0,00 0,00
110 21,78 21,57 19,74 21,29 19,83 18,84 21,23 7,00 7,20 3,81
Temp. (°C) ....... 47,60 43,00 43,50 48,00 48,00 48,00 4820 15,40 15,00 14,10
pH (campo) ....... 6,60 6,70 6,60 6,60 6,50 6,40 6,40 6,15 6,20 6,00
Cond. (micromhos/
CM) .....oovvnenn. 10.823,00 10.222,00 10.222,00 10.651,00 6.698,00 6.71290 6.709,20 413,80 407,20 383,30

* Las concentraciones estin expresadas en mg./l.

Los depésitos asociados a las surgencias han sido analizados
mediante difractometria de rayos X para la determinacién de su
composicién mineralégica.

Caracteres geoquimicos generales

Los resultados analiticos correspondientes a las sur-
gencias descritas en el apartado anterior pueden verse
en la tabla 1. La observaciéon de los datos muestra
que las aguas de los manantiales termales presentan
marcadas diferencias composicionales respecto de las
surgencias no termales tomadas como referencia, que
se reflejan en las proporciones tanto de elementos
mayoritarios como minoritarios. Respecto a los pri-
meros, las surgencias termales de Fitero y Arnedillo
pertenecen al grupo de las aguas cloruradas sodicas,
mientras que las no termales estin incluidas en la
facies bicarbonatada célcica (fig. 2A); en relacién con
los elementos minoritarios, es destacable el mayor
contenido en SiO,, F-, Li*, Sr** y B de los manan-
tiales termales respecto de los frios.

Las distintas surgencias termales analizadas en la
zona de Arnedillo presentan caracteres geoquimicos
muy similares, con relaciones Cl-/Na* cercanas a la
unidad, Ca*/Mg* de 2,5 a 3 y Na*/K* de 1,5. Por
otro lado, los contenidos en SiO,, F-, Li*, B y Sr**
son bastante constantes en los manantiales termales
considerados. Esta homogeneidad del quimismo en
todas las muestras es indicativo, para el caso de las
Pozas y pese a aflorar en el mismo cauce del rio
Cidacos, de una mezcla minima respecto de aguas
superficiales, confirmando asi los datos obtenidos por
IGME (1982) en base a isotopos de tritio.

Por lo que respecta al andlisis temporal efectuado
en el caso de Fitero, existen variaciones en determi-

nados pardmetros tales como Ca**, Mg+, Na*, K+ y
SiO,, lo que parece apuntar la existencia de fendmenos
de mezcla con aguas mds superficiales. En concreto,
las variaciones obtenidas para el contenido en SiO,
son indicativas de un cierto grado de dilucion de las
aguas termales por otras frias de contenidos inferiores
en este elemento (Fournier & Truesdell, 1974; Trues-
dell & Fournier, 1976), aunque la proporcién de
mezcla ha de ser pequefia y variable en consonancia
con las variaciones en el contenido de SiO, de las
aguas (tabla 1). Esta variabilidad en el contenido de
SiO; y en la mezcla de aguas es también constable
por los anélisis de tritio realizados por IGME (1982)
y Albert Beltrdn (1979), para esta surgencia.

Pese a la ligera variabilidad detectada entre las
distintas muestras tomadas en Fitero, existen algunos
pardmetros con claros rasgos diferenciales respecto a
las surgencias termales estudiadas en Arnedillo. De
esta manera, los contenidos en Cl-, Na* y F- son
marcadamente inferiores en Fitero, con mayor pro-
porcion de Sr**, Mgt y K* y similares contenidos de
HCO3;, SO, Ca*, Lit y SiO,. Las diferencias en las
proporciones de elementos mayores quedan reflejadas
en el diagrama de Piper (fig. 1A), donde, pese a
agruparse todas las muestras dentro de las aguas de
tipo clorudado sédico, las de Fitero presentan una
tendencia hacia facies de tipo sulfatada sédico-célcica
debido a la disminucion de Na* respecto a las aguas
de los manantiales de Arnedillo.

Mejor expresion grifica van a alcanzar estas dife-
rencias composicionales con la utilizacion de los para-
metros de D’Amore et al. (1983) (tabla 2), capaces
de establecer, aunque sea de manera cualitativa, las
litologias en contacto con las aguas. Los resultados
pueden verse en la figura 2B y C. Segin estos
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Tabla 2.—Parametros de D’Amore ef al. (1983) y su significado.

((100/(—))X(HCO; — SO3)
100X((SO+/(—))—(Na*/(+)))
100X((Na*/(+))—(Cl-/(—)))

100X((Na*—Mg)/(+))
100X(((Ca**+Mg™*)/(+))—HCO7/(—)))
100X((Ca**—Na'—K*)/(+))

mmog Qo

Relacién con materiales calcreos o evaporiticos.

Relacién con materiales evaporiticos o sedimentarios arcillomargosos.

Relacién con materiales carbonatado-evaporiticos o bien con materiales
volcénicos, cuarciticos o tipo «flysch».

Relacién con materiales carbonatados dolomiticos.

Relacién con materiales carbonatados o sulfatados.

Indicador del aumento de K* en las aguas.

(—)=ZX aniones, (+)=X cationes.

pardmetros las aguas no termales circularian por ma-
teriales predominantemente calcareos (calizos y/o do-
lomiticos) mientras que las aguas termales estarian
asociadas a materiales evaporiticos que segin la es-
tructura de la zona corresponderian a las facies Keuper
tridsica.

Sin embargo, tal y como se ve en la figura 2B,
pese a presentar globalmente caracteres similares res-
pecto a los materiales asociados, las aguas termales de
Fitero y Amedillo tienen rasgos diferenciales definidos
por los pardmetros B, D, E y F, fundamentalmente.
Ello se traduce en un ambiente mds sulfatado para
los materiales asociados a las aguas de Fitero frente a
un caricter predominentemente clorurado sédico en
las de Arnedillo.

El planteamiento inicial de los pardmetros de D’A-
more et al. (1983) no contempla la diferenciacion en
detalle de materiales relacionados dentro de un am-
biente evaporitico (tabla 2). Ello supone, en nuestro
caso y en general en la comparaciéon de aguas rela-
cionadas con este tipo de materiales, la inadecuacion
de algunos parimetros tal y como estin definidos
(Fernandez, 1987). Sin embargo, un anélisis detallado
de las relaciones catidnicas y anibnicas involucradas
en los mismos puede suministrar informacién sobre
las diferencias composicionales. De esta manera, el
pardmetro F refleja, en nuestro caso, la diferencia
entre contenidos de Na+ mas que de K*; y por otro
lado, el parimetro C sefiala una relacién Cl-Na
bastante constante, tanto en Fitero como en Arnedillo.
Todo ello parece ser indicativo de una mayor riqueza
de halita en los materiales por los que circulan las
aguas de Arnedillo respecto a la de Fitero.

Condiciones de equilibrio-desequilibrio en las
surgencias: indices de saturacion

Una manera de establecer las condiciones de equi-
librio termodindmico del agua en la surgencia es la
aplicacion de un modelo de especiacién solubilidad y
determinar el indice de saturacion del fluido respecto
a distintos materiales. El indice de saturacién viene
definido como:

1.S.=log (PAI/K(T))

donde PAI es el producto de actividad i6nica de los
iones y K (T) la constante de equilibrio del mineral
correspondiente a la temperatura T. Segin esta ecua-
cion si [.S.>0 la solucion estd sobresaturada, si 1.S5.<<0
esta subsaturada y si 1.S.=0 estd en equilibrio respecto
a un mineral dado. Para la realizacién de este cilculo
hemos utilizado el programa WATEQ4F (Ball et al,
1987) y en la tabla 3 se expresan los resultados
obtenidos en funcién de los minerales escogidos, con
el pH medido en campo y a la temperatura de cada
surgencia.

Como puede apreciarse, todas las muestras estdn
subsaturadas para todos los minerales considerados,
salvo para el cuarzo, respecto al cual estin sobresatu-
radas. Sin embargo, y atin dentro de la subsaturacion,
los ordenes entre las aguas termales y no termales son
bastante diferentes: la subsaturacion respecto a anhidrita,
aragonito, calcita, yeso, dolomita, celestina y halita es
mucho menor en las aguas termales, interpretindose
como reflejo de su circulacién por materiales maés
salinos con mayor capacidad de solubilizacion.

Las diferencias composicionales entre las aguas de
Fitero y Amedillo también tienen su expresion en los
indices de saturacion. Las aguas de Amedillo se
encuentran casi en equilibrio respecto a la fluorita,
mientras que las de Fitero estdin muy subsaturadas
respecto a este mineral. Por otro lado, las primeras
se encuentran menos subsaturadas respecto a la calcita,
halita y aragonito y mds subsaturadas respecto a
anhidrita, yeso y celestina que las de Fitero. Un dato
a tener en cuenta es que esto no representa un menor
contenido neto de SO7 en las aguas de Arnedillo
(tabla 1), sino que es consecuencia de la influencia
del resto de especies en la solubilidad de los sulfatos.

Estos datos parecen estar de acuerdo con las de-
ducciones realizadas en el apartado anterior sobre los
materiales en contacto con cada una de las aguas: las
de Amnedillo deben circular por materiales evaporiticos
de caricter mds salino que las de Fitero, donde
parece dominar un ambiente sulfatado.

Analizando globalmente los estados de saturacion
de las aguas termales, es destacable el estado de
desequilibrio en que se encuentran respecto a los
minerales considerados en la tabla 3, y factibles en
litologias salinas como las que estamos considerando.
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Fig. 2.—Representacion del quimismo de las aguas termales de Fitero y Arnedillo, y de algunos manantiales no termales de la zona. A)
Diagrama de Piper. B) Representacion de los pardmetros de D’Amore et al. (1983) para las surgencias termales de Fitero y Arnedillo. C)
Representacion de los pardmetros de D’Amore et al. (1983) para las surgencias no termales consideradas (ver texto).

Todas las reacciones, salvo para la fluorita en el caso
de las aguas de Arnedillo y el cuarzo en las dos, se
encuentran desplazadas hacia la disolucion del mineral.
El estado de sobresaturacién respecto al cuarzo es
algo ya repetidamente constatado en la bibliografia
sobre aguas termales, hecho que, por otra parte, es
aprovechado en el planteamiento de distintas técnicas
geotermomeétricas.

Respecto a las aguas no termales, con indices de
saturaciéon similares a las termales (salvo la Ca-10
que se encuentra ligeramente subsaturada) entran dentro
de la normal general de las aguas superficiales, casi
siempre sobresaturadas respecto al cuarzo, debido a

que en el equilibrio de disoluci6n-precipitacion de
este mineral la velocidad de precipitacién del cuarzo
es demasiado pequefia como para mantener el equili-
brio. Por lo tanto, mientras que en las aguas no
termales el estado de sobresaturacion respecto al cuarzo
es consecuencia de la cinética de la propia reaccion,
en las aguas termales se encuentra en funcién de la
temperatura (Fritz, 1981).

Relacién entre las aguas y los depésitos de
precipitacién

Para completar la caracterizacion del estado fisico-
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Tabla 3.—Indices de saturacién de las aguas termales y no termales analizadas (ver texto).

Ca-1 Ca-2 Ca-3 Ca4 Ca-5 Ca-6 Ca-7 Ca-8 Ca-9 Ca-10
Anhidrita ....... —0,169 —0,212 —0,251 —0,181 —0,125 —0,045 —0,117 —1,872 —1915 —2334
Aragonito ....... —0,299 —0,243 —0369 —0321 —0,337 —0394 —0435 —1,513 —1474 —1,609
Calcita ......... —0,170 —0,111 —0,238 —0,193 —0,208 —0,265 —0,307 —1,362 —1,322 —1,452
Celestina ....... —0,397 —0,449 —0449 —0377 —0,287 —0,250 —0439 —2,670 —2,627 —
Calcedonia ...... —0,138 —0,098 —0,141 —0,152 —0,189 —0,211 —0,159 —0,297 —0,280 —0,545
Dolomita ....... —0,609 —0,527 —0,740 —0,668 —0,613 —0,844 —0,788 —3,286 —3,210 —3,821
Fluorita ........ —0,017 —0,014 —0,110 —0,029 —0,747 —0,738 —0,779 —3,001 —2997 —3,094
D (T AT —0417 —0420 —0463 —0432 —0375 —0295 —0368 —I1,811 —1,850 —2259
Halita .......... —4,038 —4,109 —4,080 —4,039 —4642 —4661 —4592 —9291 —10,154 —9,087
Magnesita ...... —0,877 —0872 —0964 —0912 —0,842 —1,015 —0918 —2411 —2374 —2854
Epsomita ....... —3,430 —3437 —3452 —3461 —3315 —3352 —3285 —4,705 —4,739 —5482
Cristobal. ....... —0,119 -—0,071 —0,115 —0,134 —0,172 —0,194 —0,141 —0,212 —0,193 —0417
Cuarzo ......... 0,262 0,318 0,273 0,247 0,209 0,188 0,240 0,225 0,244 —0,017
Estroncian. ...... —1,343 —1,314 —1,399 —1,331 —1,312 —1413 —1,571 —3,226 —3,012 —
Sil. am. ......... —0,634 —0,595 —0,638 —0,648 —0,685 —0,707 —0,655 —0,806 —0,789 —1.055

quimico de las surgencias termales se ha realizado un
estudio de los depésitos asociados. Se han tomado
muestras en los manantiales principales de ambos
balnearios correspondientes a las muestras de agua
Ca-1 (de Armedillo), y Ca-5, Ca-6 y Ca-7 (de Fitero).
Los resultados del andlisis mediante difraccion de
rayos X puede verse en la tabla 4.

En Amedillo, los depdsitos existentes en las paredes
de la gruta del manantial principal, situadas por
encima del nivel de las aguas, estin constituidos
fundamentalmente por yeso. Dado que las aguas de
este manantial, en las condiciones de pH y temperatura
de surgencia, estin subsaturadas respecto a yeso y
anhidrita (tabla 3), la explicacion de las precipitaciones
hace necesario invocar fenémenos de concentracion
por evaporacién del agua que baiia las paredes de la
gruta.

En Fitero, se han estudiado varios tipos de depOsitos.
Por un lado, se han analizado los lodos que se
acumulan a la salida del manantial del Balneario
Bécquer, y por otro, unos depdsitos concrecionales
bandeados (intercalacion de ldminas claras con otras
de tonos rojizos) que aparecen en las tuberias de

Tabla 4.—Compesicién mineralégica de los depésitos aso-
ciados a las aguas termales de Fitero y Arnedillo (ver

texto).

Armnedillo (manantial del balneario) ....... Yeso

Fitero (manantial del baneario Bécquer):

— Barros en la surgencia ............... Calcitat+geothita

— Depésitos en tuberias de conduccién

(concreccionales y laminados) ........ Aragonitotcalcita

(ldminas claras)
Aragonito+geothi-
tatcalcita

(ldminas oscuras)

desagiie del manantial y de piscinas intermedias de
acumulacién del mismo. Los lodos estin constituidos
por calcita y goethita, mientras que las concentraciones
lo estin por aragonito y algo de calcita (ldminas
claras) y por aragonito, goethita y calcita en menor
proporcién (ldminas rojizas, oscuras). De la misma
manera que en el caso de Amedillo respecto al yeso,
las aguas de este manantial estin subsaturadas respecto
a la calcita y aragonito. La precipitacion de estos
minerales viene catalizada por un proceso de pérdida
de CO, de las aguas de las surgencias con aumento
del pH, alcanzindose de esta manera la sobresaturacion
respecto a la calcita y aragonito (Fernindez & Auqué,
en preparaciéon). El andlisis de las condiciones de la
cinética de precipitacion de calcita y aragonito en
estos depodsitos requiere un estudio mas exhaustivo,
actualmente en marcha.

Los depdsitos asociados a ambos manantiales no
estdn ligados a los caracteres fisicoquimicos originales
de las surgencias, sino que son producidos por una
modificacién de este quimismo original en condiciones
superficiales. Por otro lado, las condiciones termodi-
nimicas determinadas en funcién del quimismo de las
aguas en el momento de surgencia no parecen ser
indicativas de la existencia de fendmenos de precipita-
cion durante el trayecto de ascenso en el circuito
hidrotermal: todos los equilibrios minerales analizados,
salvo para el cuarzo, se encuentran desplazados hacia
la disolucién de los mismos. Sin embargo, y por este
mismo hecho, es posible que se hayan producido
fenémenos de disolucién durante este ascenso, ya que
ademés los materiales surgen en contacto con materiales
evaporiticos; con lo cual, y sin realizar estudios mis
completos, es arriesgado extrapolar las condiciones
quimicas de surgencia como representativas del qui-
mismo en el reservorio profundo.

El cuarzo, unico mineral que representa indices de
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saturacion positivos en las aguas termales, no parece
existir como depdsito asociado a las surgencias. Por
otro lado, las aguas estin subsaturadas respecto a
calcedonia y silice amorfa (tabla 3), con lo cual
puede inferirse la inexistencia de fendmenos importantes
de reequilibrio de la silice disuelta respecto de estos
minerales. En todo caso, el origen y evolucién cinética
de la silice en disolucién, especialmente en sistemas
de baja entalpia, requiere un conocimiento exacto de
los equilibrios alcanzados en profundidad y de la
posible influencia que tengan los minerales de la
arcilla en el control de este elemento en disolucion.

Conclusiones

Los caracteres geoquimicos de las manifestaciones
termales de Fitero y Arnedillo diferencian estas sur-
gencias del resto de manantiales no termales de la
zona: su caricter clorurado-sédico frente al carbonata-
do-célcico de las surgencias frias, asi como el mayor
contenido en SiO,, F-, Li*, Sr* y B de las primeras,
son elementos distintivos entre ambos grupos de sur-
gencias.

Tanto la representacion grifica en el diagrama de
Piper y la utilizacion de los parimetros de D’Amore
et al. (1983) como el cilculo de los indices de
saturacion de las aguas mediante el WATEQ4F (Ball
et al, 1987), permiten asociar las surgencias termales
y no termales a una circulacién por distintas litologias.
De esta forma, los manantiales termales de Fitero y
Arnedillo estarian ligados a un circuito relacionado
con los materiales salinos del Keuper.

Por otro lado, las aguas de Arnedillo poseen ma-
yores concentraciones en Cl— que las de Fitero, con
similares contenidos en sulfatos. Ello determina unos
indices de subsaturacidn menores respecto a la halita
y mayores respecto a anhidrita y yeso en el caso de
Arnedillo, condicionando una tendencia sulfatado sé-
dico-célcica para las aguas de Fitero y otra de caracter
clorurado sédico, mas marcada, para las de Arnedillo.
Estos caracteres geoquimicos van a responder a una
circulacion de las aguas de Fitero por materiales
evaporiticos sulfatados, mientras que las de Arnedillo
lo hacen también por materiales similares, pero con
una mayor proporcioén de sales cloruradas.

El andlisis de especiacion-solubilidad realizado para
el quimismo de las surgencias termales indica un
estado de desequilibrio desplazado hacia la disolucién
de los minerales considerados en el estudio. Ello es
indicativo de que los depdsitos asociados a estas
surgencias (yeso en Arnedillo, y aragonito y/o calcita
en Fitero) proceden de una modificacion de la com-
posicion quimica de los manantiales en el momento
de la surgencia y no de caracteres intrinsecos a este
quimismo.

Segilin el estado fisicoquimico determinado para las
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surgencias termales, pueden realizarse algunas conside-
raciones sobre las condiciones esperables en el reser-
vorio, y en especial, acerca de la representatividad de
las condiciones de surgencia y su extrapolacién a la
situacién en profundidad. Por un lado, los estados de
saturacién en surgencia hacen poco factible la existencia
de fen6menos de precipitacion durante el ascenso de
las aguas, sino mds bien al contrario, son indicadores
de la posibilidad de procesos de disolucién durante el
ascenso; ello viene a significar la posibilidad de que
el quimismo en profundidad se encuentre modificado
respecto al observado en la surgencia.

El estudio y determinacién del estado fisicoquimico
de las aguas de Fitero y Arnedillo en profundidad
requiere de estudios mds detallados, actualmente en
fase de realizacién, que incluyan la aplicacién de
técnicas geotermométricas quimicas, asi como un ani-
lisis geoquimico cinético que considere, al menos, la
variacion del pH y de las constantes termodindmicas
de los posibles equilibrios quimicos involucrados debida
a la modificacién de la temperatura en el paso del
reservorio profundo a la surgencia.
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