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ABSTRACT

The waters of the carbonate aquifer named “La Ermita del Saladillo”
correspond to one of the CO,-rich thermal water manifestations in the south-
east of the Iberian Peninsula. In this kind of systems, the application of the
geothermometrical techniques may present problems. In order to check this,
the results obtained with different geothermometers have been verified here,
for two groundwater samples taken from boreholes in this thermal aquifer.

The cationic geothermometers over-estimate the temperatures in the reser-
voir since these waters do not seem to have reached the equilibrium in which
these techniques are based on. However, the Ca-Mg and the anhydrite — chal-
cedony geothermometers, initially proposed for non-carbonic carbonate — evap-
ortic systems, provide coherent results in the studied CO,-rich waters. The
Si0,-chalcedony geothermometer has also provided satisfactory results.
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RESUMEN

Las aquas del acuifero carbonatado de La Ermita del Saladillo representan
una de las manifestaciones termales de aquas ricas en CO, del sureste de la
Peninsula Ibérica. En este tipo de sistemas, la aplicacion de las técnicas geoter-
mométricas puede presentar problemas y por ello, en este trabajo se han
verificado los resultados obtenidos mediante distintos geotermometros en dos
muestras de agua tomadas en este acuifero termal a partir de sondeos.

Los geotermdmetros cationicos sobreestiman las temperaturas del reservorio
ya que las aguas no parecen haber alcanzado los equilibrios en los que se basan
esas técnicas. Sin embargo, los geotermometros Ca-Mg y anhidrita — calcedonia,
de uso en sistemas carbonatado — evaporiticos no carbdnicos proporcionan
resultados coherentes en las aquas estudiadas ricas en CO,. También el geoter-
mémetro SiO,-calcedonia ha proporcionado resultados satisfactorios.

Palabras clave: Geotermometria, aguas termales, aguas ricas en CO,,

— evaporite systems.
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Introduccion

En el sureste de la peninsula Ibérica, en
la Cordillera Bética, existen numerosas mani-
festaciones termales relacionadas con la ac-
tividad tecténica de la zona y con contenidos
significativos de CO,. Ejemplos de estos sis-
temas termales se encuentran en las provin-
cias de Murcia, Almeria y Granada (p.gj. Cerén
et al, 2000, Pérez del Villar et al, 2008 o
Prado-Pérez y Pérez del Villar, 2011). Estas
manifestaciones se interpretan como la ex-
tension hacia el sur del Cinturén Carbogase-
0s0 de Europa Occidental descrito por Mai-
sonneuve y Risler (1979). El CO, de las aguas
de esta zona es de origen enddgeno y se
asocia a zonas con sismicidad activa. En con-
creto se interpreta que se transporta desde
la corteza y el manto superior a través de

fallas generadas por tecténica terciaria y cua-
ternaria (Cerén y Pulido-Bosch, 1996).

En este trabajo se presenta el estudio
geotermométrico de una de estas zonas ter-
males ricas en CO, localizada en la provincia
de Murcia. En concreto corresponde al
acuifero de La Ermita del Saladillo, locali-
zado en la Unidad Hidroldgica de Mazarrén.
Este acuifero fue captado por dos sondeos
realizados en 1985 denominados La Ermita
del Saladillo y El Alto del Reventén (Arana
y Rodriguez, 1999). Son dos muestras de
estos sondeos las que se han usado para
verificar el funcionamiento de las técnicas
geotermométricas en un sistema termal aso-
ciado a materiales carbonatado-evaporiticos
y con aguas ricas en CO,.

Como es sabido, en la actualidad exis-
ten un gran ndmero de goetermometros
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disponibles, pero no todos ellos son ade-
cuados para todo tipo de sistemas. Por
ejemplo, el geotermémetro Ca-Mg (Chio-
dini et al., 1995) es uno de los que estan
especialmente calibrados para sistemas car-
bonatados — evaporiticos, mientras que la
mayoria de los geotermdmetros catidnicos
(p.ej. Na-K, K-Mg o Na-K-Ca) suelen con-
siderarse inapropiados en este tipo de sis-
temas ya que, debido a la mineralogia de
los materiales del acuifero, no se espera
que las aguas hayan alcanzado los equi-
librios en los que estan basados (p. €j. Chio-
dini et al, 1995 o D'Amore y Arnorsson,
2000). No obstante, han proporcionado re-
sultados coherentes en algunos sistemas
carbonatado-evaporiticos (p. ej. Marini et
al., 2000). En el caso de sistemas de este
tipo y con aguas ricas en CO,, existe la
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complicacién afiadida de que al ser mas
acidas y agresivas, se hace mas dificil que
las aguas alcancen el equilibrio con los ma-
teriales del reservorio (p.ej. Foulliac, 1983
o Amédrsson, 2014).

El objetivo de este trabajo ha sido pre-
cisamente la comprobacién del fun-
cionamiento de diferentes técnicas geoter-
mométricas en un sistema carbonatado —
evaporitico con aguas ricas en CO,; para
ello se han comparado los resultados
obtenidos mediante dichas técnicas con los
datos de temperatura de las aguas en el
propio acuifero (puesto que se tomaron en
un sondeo).

Geologia e Hidrogeologia

La zona de estudio corresponde al
acuffero de La Ermita del Saladillo que se
localiza en el suroeste de la Peninsula
Ibérica, en la region de Murcia, en la loca-
lidad de Mazarrén (Fig. 1).

Geoldégicamente el acuifero se sitla
en la Zona Interna de la Cordillera Bética,
en la cuenca terciaria de Gafiuelas-
Mazarrdn (Fig. 1). El basamento de esta
zona esta constituido por materiales pa-
leozoicos y tridsicos de los Complejos
Nevado-Filabride, Alpujérride y Maldguide
(Ceron et al., 2000). El relleno nedgeno
de la cuenca esta constituido por con-
glomerados, margas, margocalizas, mar-
gas con yesos y areniscas. Durante el Mio-
ceno estos materiales nedgenos fueron
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Fig.1.- Localizacion de la zona de estudio.
Fig. 1.- Location of the studied area.
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atravesados por andesitas, dacitas y rio-
dacitas (Barragan, 1997). Finalmente, en
superficie, la mayor parte de la zona se
encuentra cubierta por sedimentos cua-
ternarios.

El estudio de los sondeos realizados en
el acuifero estudiado indican que éste se
localiza en los marmoles del Complejo
Nevado-Filabride, y que su recarga tiene lu-
gar a través de las fracturas que afectan a
estos materiales (Rodrigo-Naharro, 2014).

Metodologia
Muestro y analisis

Los datos analiticos utilizados en este
trabajo pertenecen a un muestreo realizado
en 2009. Se tomd una muestra en cada uno
de los sondeos para el anlisis de aniones
y otra para el de cationes en botellas pre-
viamente lavadas con HCl y aclaradas con
agua destilada. El agua para el andlisis de
los cationes se filtrd por mallas de 0.1 umy
se acidificd con HNO; ultrapuro.

La temperatura, el pH y la alcalinidad
fueron determinados in situ.

Los cloruros se determinaron mediante
valoracion, los fluoruros con electrodo se-
lectivo y los sulfatos mediante colorimetria.
Los cationes se determinaron mediante ICP-
AES. Los resultados analiticos se muestran
en la tabla I.

Geotermometria

Los geotermdmetros quimicos consisten
en ecuaciones empiricas o experimentales,
dependientes de la temperatura y basadas
en equilibrios quimicos heterogéneos que
controlan algunos contenidos elementales
de las aguas. (p.ej. D'Amore y Amndrsson,
2000). Los geotermometros aplicados en
este trabajo (catidnicos y de la silice) se in-
dican en la tabla II. De todos ellos, sélo el
geotermémetro Ca-Mg, fue desarrollado es-
pecificamente para materiales carbonatados
— evaporiticos.

También se ha utilizado el geoter-
mometro anhidrita — calcedonia, puesto que
se ha comprobado que proporciona buenos
resultados en sistemas carbonatado — eva-
poriticos (p. €. Pastorelli et al., 1999 o Levet
et al, 2002). Este geotermémtero es una
forma simplificada de la modelizacién geo-
termométrica en la que se estudia cémo
convergen, al variar la temperatura, los
indices de saturacion de un conjunto de mi-
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S1 R1
Temp. (°C) 46.2 457
pH 6.68 6.45
TDS (ppm) 10057 10092
HCO; (ppm) 1962 1947
Cl (ppm) 1170 1060
SO, (ppm) 3341 3155
Ca (ppm) 516 437
Mg (ppm) 246 209
Na (ppm) 2092 2200
K (ppm) 87 76
Si0; (ppm) 38 36
Li (ppm) 3 3

Tabla I.-Principales datos composicionales de las
muestras de agua (S1: La Ermita del Saladillo; R1:
El Alto del Reventdn).

Table .- Main compositional data of the water
samples (S1: La Ermita del Saladillo; R1: El Alto
del Reventon).

nerales que previsiblemente estaran en equi-
librio en el reservorio (p.ej. Pang y Reed,
1998); en este caso, los minerales se res-
tringen a anhidrita y calcedonia. La mode-
lizacion se va a realizar con el cédigo
PHREEQC y la base de datos LLNL que se
distribuye con él (Parkhurst y Appelo, 2013).

Resultados
Caracteristicas de las aguas

Las aguas son de caracteristicas hidro-
geoquimicas similares en ambos sondeos:
sulfatadas — calcicas, salinas (TDS = 10000
ppm), con temperaturas en torno a los 46
°C y pH ligeramente acido, aproximada-
mente 6.5 (Tabla I).

La presion parcial de CO, de estas aguas
(calculada con PHREEQC) es elevada (log
pCO, en torno a —0.15). A la temperatura
de muestreo calcita y, en mayor medida,
dolomita se encuentran claramente sobre-
saturadas (IS desde 0.6 a 1.4). Esto podria
ser indicativo de un proceso de pérdida de
CO, de las aguas favorecido por los eleva-
dos valores de pCO,. Cuarzo y calcedonia
también estan sobresaturados (0.4 y 0.1,
respectivamente), mientras que anhidrita y
yeso estan subsaturados (0.3 y —0.2, res-
pectivamente).

Geotermometria
En la tabla Il se recogen los resultados

obtenidos con los distintos geotermémetros
quimicos aplicados. Estos resultados, aun-
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que coincidentes en ambas muestras de

agua, difieren bastante en funcion del geo-

termémetro considerado:

- El geotermémetro Ca-Mg y el SiO,-cal-
cedonia, con los calibrados considerados,
definen un rango de temperaturas entre
50y 60 °C.

- Los geotermometros SiO,-cuarzo, Na-Li y
K-Mg, indican una temperatura proxima
alos 90 °C.

- Los geotermémetros cationicos Na-K'y Na-
K-Ca proporcionan temperaturas en torno
alos 160 °C.

La figura 2 muestra los resultados
obtenidos con el geotermémetro anhidrita
— calcedonia. En las dos muestras los indices
de saturacién de ambas fases minerales
convergen hacia el equilibrio a temperaturas
proximas a los 60 °C.

Discusion

La temperatura de las aguas en los son-
deos surgentes durante el muestreo de 2009
fue de 46 °C mientras que la temperatura en
el momento de la perforacion de los sondeos
fue algo mayor (51 °C en el sondeo de La Er-
mita del Saladillo y 55.5 °C en el de El Alto del
Reventon; Arana y Rodriguez, 1999). Por ello,
|la temperatura que se tomara como referencia
en la discusion siguiente serd esta Ultima, por
considerarla mas representativa de las condi-
ciones en el reservorio.

Los geotermometros cationicos Na-K, K-
Mgy Na-K-Ca proporcionan temperaturas mu-
cho mayores a las medidas en los sondeos.
Como se puede ver en la figura 3, la situacion
de ambas muestras en el dlasico diagrama de
Giggenbach (1988) indica que las aguas no
han alcanzado el equilibrio con las fases mi-
nerales en las que estos geotermémetros se
basan, por lo que las temperaturas proporcio-
nadas por ellos estan sobreestimadas. El hecho
de que no se haya alcanzado el equilibrio puede
ser debido a que esas fases no se encuentren
en el reservorio 0 a que, aunque estén presen-
tes, el desequilibrio esta inducido por la incor-
poracién de CO,.

Los geotermometros Na-Li y SiO,-cuarzo
también proporcionan temperaturas mas ele-
vadas que las medidas al realizar los sondeos.
En el caso del geotermémetro Na-Li, la razon
puede ser que su calibrado se realizd para
aguas alojadas en materiales volcanicos y
graniticos por lo que su aplicacién en sistemas
carbonatados — evaporiticos puede ser pro-
blemética.
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Geotermometro Calibrado S1 R1
$10,-cuarzo Truesdell (1976) 90 88
Fournier (1977) 90 88

$0,-calcedonia Fournier (1977) 59 57
Arnorsson et al. (1983) 61 59

Na-k Giggenbach (1988) 171 160
Fournier (1979) 152 140

K-Mg Giggenbach (1988) 81 80
Na-K-Ca Fournier y Truesdell (1973) 151 145
Na-Li Fouillac y Michard (1981) 96 93
Ca-Mg Chiodini et al. (1995) 52 52

Tabla II.- Temperatura (en °C) del agua en el reservorio calculada mediante distintos geotermémetros

quimicos y diferentes calibrados.

Table Il.-Temperature (in °C) deduced for the water in the reservoir with different chemical geothermo-

metres and their calibrates.

En cuanto a los resultados del geoter-
mometro SiO,-cuarzo, las elevadas tempera-
turas obtenidas en comparacion con los valores
calculados considerando la calcedonia, muy
parecidos a los valores medidos en los sondeos,
se puede interpretar como que es la calcedonia
la fase que controla los contenidos de silice
disuelta en este sistema, como ocurre fre-
cuentemente en sistemas geotermales de
aguas ricas en CO; (p. ej. Amdrsson, 2014).

El geotermémetro Ca-Mg, a priori ade-
cuado para sistemas carbonatados - eva-
poriticos, también sugiere una temperatura
similar a la obtenida con el geotermémetro
Si0,-calcedonia y a las medidas al realizar
los sondeos,

0.6 -

0.4 -

0.2 -

0.0

Finalmente, la temperatura obtenida a par-
tir del equilibrio anhidrita — calcedonia es, de
nuevo, coincidente con la medida en los son-
deos. Por tanto, esta técnica, que se habia
propuesto para sistemas termales en materiales
carbonatados — evaporiticos sin CO,, también
puede proporcionar buenos resultados cuando
éstos son ricos en CO,, al igual que sucede
con el geotermémetro Ca-Mg. El geoter-
mémetro anhidrita — calcedonia presenta la
ventaja de que los equilibrios de estas fases
minerales no se ven afectados por la pérdida
de CO, de las aguas (y sus efectos en el pH).

La mayoria de las fases involucradas en
los geotermémetros que han proporcionado
resultados coherentes tienen una rapida

—— Calcedonia (S1)
—@— Anhidrita (S1)
—{— Calcedonia (R1)

INDICE DE SATURACION

0.4

_o‘z_i /

—O— Anhidrita (R1)

TEMPERATURA

Fig. 2.- Evolucion con la temperatura de los indices de saturacion de calcedonia y anhidrita para las dos

muestras de agua.

Fig. 2.- Evolution with temperature of the saturation indices of chalcedony and anhydrite in both water

samples.
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Fig. 3.- Diagrama de Giggenbach (1988) en el que se observa que ambas muestras de agua se sittian en el

campo de las aguas inmaduras.

Fig. 3.- Giggenbach diagram (1988) displaying the position of both samples in the immature waters field.

cinética de reaccién, lo que permite que
puedan compensar mas facilmente los de-
sequilibrios inducidos por la incorporacién
de CO, de origen profundo a las aguas.

Conclusiones

En este trabajo se ha verificado el fun-
cionamiento de diferentes técnicas geoter-
momeétricas en un sistema termal carbona-
tado — evaporitico, de baja temperatura y
con aguas ricas en CO,.

Los geotermémetros catiénicos clasicos
han proporcionado temperaturas sobrees-
timadas ya que las aguas no han alcanzado
el equilibrio con los minerales en los que
éstos se basan.

Los geotermometros SiO,-calcedonia,
Ca-Mg y anhidrita — calcedonia sugieren
temperaturas similares a las medidas al rea-
lizar los sondeos. El geotermémetro SiO,-
calcedonia ya habfa proporcionado previa-
mente resultados coherentes en sistemas
carbonatados — evaporiticos con aguas ricas
en CO,. Los geotermdmetros Ca-Mg y an-
hidrita — calcedonia, sin embargo, no habian
sido usados previamente en sistemas ricos
en CO,. Estos resultados muestran que
pueden ser unas técnicas geotermomeétricas
adecuadas para este tipo de sistemas.
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