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1. INTRODUCCION

1.1. PRESENTACION

La presente tesis doctoral resume los resultados obtenidos en una investigacion
dirigida por el Dr. M.R. Llamas Madurga del Dpto. de Geodindmica de la U.C.M., y en el
que ha intervenido como asesor el Dr. Blair F. Jones de la Divisién de Recursos Hidrdulicos
del USGS en Reston.

Se enmarca en un amplio proyecto de colaboraci6n hispano-norteamericano, entre el
USGS y las Universidades Politécnica de Catalufia y Complutense de Madrid denominado
"Integracién de procesos geoquimicos y de transporte de masas”, donde el Dr. M.R. Liamas

y el Dr. William Back han sido los investigadores principales.

El desarrollo del proyecto incluyd la realizacidn de diversas tesis y tesinas en
hidrogeologia, asi como investigaciones paralelas de apoyo. Entre estas dltimas cabe destacar
campafias de recogida de muestras de sedimentos para andlisis mineralégico. En la cuenca
de Madrid, y para este fin, se involucré a diversos profesores de esta Universidad, como los

Dr. Jose Pedro Calvo, Mercedes Doval 6 Jose Manuel Brell, entre otros.

1.2. MOTIVACION

La cuenca terciaria detritica de Madrid es una de las mis estudiadas de Espaiia desde
el punto de vista geolégico, mineralégico e hidrogeoldgico. Se han llegado a definir de forma
precisa aspectos como su génesis, composicién mineralégica, comportamiento hidrodindmico,

caracteristicas hidroquimicas, etc.

No obstante, aiin quedan muchos puntos por investigar, y existen situaciones que no
pueden explicarse satisfactoriamente con los esquemas ya definidos. Estos casos son tan
complejos que requieren un andlisis detallado en el que se conjugen diversas técnicas y se

integren los resultados obtenidos.



Las zonas de transicién entre los materiales detriticos y los de precipitacién quimica
son especialmente complicadas. El paso desde unos materiales a otros se realiza de forma

gradual, creando una region fronteriza de gran complejidad estructural y mineraldgica.

Investigaciones hidrogeoldgicas previas han puesto de manifiesto la necesidad de
profundizar en muchos aspectos con el fin de aclarar las numerosas incégnitas que atin
existen. Por ejemplo, la composicidén quimica de las aguas subterraneas contradice a menudo
las expectativas que se pueden elaborar a partir de los modelos tedricos previos. La presente

investigacidn pretende ser una contribucién en el estudio de este drea.

Las técnicas hidroquimicas suponen una valiosa opcion para evaluar la validez de los
modelos de funcionamiento definidos. En esta investigacion se ha aplicado este tipo de
metodologia, tanto para evaluar el tipo y extension de las reacciones roca-agua, como para

aportar datos sobre el movimiento del agua en el acuifero.

Se trata de un trabajo de detalle, por lo que geogrificamente se ha enfocado sobre dos
perfiles que atraviesan la zona de transicién en la cuenca baja del rio Guadarrama y
alrededores.

1.3. DEFINICION DE OBJETIVOS

Los objetivos planteados en la presente investigacion pueden resumirse en los

siguientes:

1°, Profundizar en el entendimiento de los procesos roca-agua asociados a las facies en
estudio.

2°. Cuantificar las reacciones quimicas que se producen con mayor probabilidad, mediante
técnicas de modelizacién geoquimica.

2" Evaluar la validez del funcionamiento hidrogeolégico definido en la zona de estudio.
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1.4. AREA DE ESTUDIO

El acuifero terciario de la cuenca de Madrid, sistera 14, abarca una extension total
de unos 10000 km? (ITGE, 1989). Su potencia oscila entre los aproximadamente 3000 m que
se alcanzan en la fosa de El Pardo o en las proximidades de la falla en Aldea del Fresno
(Ferndndez Uria et al., 1985) y los escasos 200 m que registran en €]l umbral de Talavera de

la Reina (Cadavid, 1977).

Como se ha comentado, el estudio se ha centrado especificamente en la zona de facies
de transicion, en las inmediaciones de la cuenca baja del rio Guadarrama, con una escala de

trabajo de detalle.

En concreto, se han investigado dos perfiles que se localizan en el mapa de situacion
de la figura 1-1. Como se aprecia, el primero, de unos 45 km de longitud, se extiende en
direccion Oeste-Este desde el cauce del rio Guadarrama en las proximidades de Batres, pasa
por Griidn (divisoria de aguas) y llega en iltimo término hasta Pinto. Con el fin de facilitar
el andlisis de los datos, este perfil se ha subdividido en dos series: Batres-Grifion (serie G),
de unos 17 km de largo, y Griidn-Pinto (serie T), de aproximadamente 28 km de longitud.
La continuacién de este perfil dentro de la facies arcésica fue objeto de un estudio de

modelizacidn geoquimica por Molina (1989), como se comentard mds adelante.

El segundo de los perfiles estudiados, comienza en las cercanias de la localidad de
Fuensalida, y en direccién SE cruza el rio Guadarrama en su tramo bajo, y termina en el rio
Tajo, no muy lejos de la ciudad de Toledo (serie F). Tiene una longitud de unos 50 km y

abarca desde ¢l interfluvio Guadarrama-Alberche a la descarga del Guadarrama y Tajo.
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Figura 1-1. Situacién de los perfiles en estudio



2. REVISION DE TRABAJOS PREVIOS

2.1. MARCO GEOLOGICO Y MINERALOGICO

2.1.1 Descripcién geoldgica

El esquema geoldgico de la zona, salvo discrepancias menores, estd bien establecido
y es de importancia clave para poder interpretar el resto de la informacién. E! modelo
genético propuesto para los materiales sedimentarios detriticos de la cuenca de Madrid
establece como dreas de origen a los sistemas montafiosos colindantes, en especial el Sistema
Central. Simultdneamente, la formacion de un lago central en condiciones climdticas dridas

propicid la neoformacion de sedimentos de precipitacién quimica.

La deposicién de materiales durante todo el Mioceno encaja con una disposicién tipica
de abanicos aluviales coalescentes que partian de las estribaciones montafiosas del Sistema
Central (Lépez Vera, 1977; Villarroya, 1977). Se estima que estos abanicos tenian unos
radios medios de unos 30 km, y se solapaban en un frente comin de unos 200 km. El medio
de sedimentacion fue, por tanto, de tipo continental en régimen endorreico o semiendorreico
(Herndndez Pacheco et al., 1969, San José, 1976) en clima semidrido con estaciones
alternantes (Leguey et al., 1984). La zona mds distal de los abanicos se superpone a los

depositos del borde lagunar, por Jo que la zona de transicion es de naturaleza mixta.

Coincidiendo con esta deposicién de sedimentos, movimientos tecténicos de
importancia provocaban el hundimiento de la cuenca respecto al Sistema Central, de manera
que se formé una falla muy verticalizada inversa en el contacto entre los materiales

pluténicos y metamérficos de la sierra y los detriticos de la cuenca.

Como resultado se observa una gradacidn espacial en los materiales sedimentarios que
origina sucesivos "anillos" desde el borde de la cuenca hasta el centro. Las facies mds

groseras y de gran tamarno se sitian en €l borde de los macizos montafiosos, pasando a facies
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cada vez mds finas, con mayor porcentaje de arcillas, hasta liegar a los sedimentos

evaporiticos tipicos del lago.

En las fracciones detriticas de mayor tamafio los materiales primarios casi no
presentan alteraciones quimicas y estructurales de importancia. Los materiales arcdsicos
ZrOseros presentan una composicién semejante a los granitos originales, efecto relacionado

con el predominio de los procesos de meteorizacion fisica frente a la quimica (Leguey et al.,
1984).

En los tamafios menores son abundantes los minerales de neoformacion, con
sustanciales diferencias respecto a los minerales que los han originado. Los procesos de

alteracion parece que han tenido lugar fundamentalmente en el drea de deposicién.

A medida que la influencia de las formaciones relacionadas con la presencia del lago
terciario crece, aumenta el porcentaje de minerales de precipitacién quimica directa, asf como

el contenido en silicatos secundarios muy transformados.

El esquema de distribucién de materiales en la vertical es bastante mds complejo que
en la horizontal, debido a distintos factores, entre los que destacan las variaciones de la
energia de erosién y sedimentacidn en el espacio y en el tiempo, los cambios en la direccién

de los aportes y la subsidencia diferencial del sustrato de la cuenca (Garcia Romero, 1988).

La red fluvial que se formd en esta cuenca provocé la posterior modificacion del
relieve. Su eje principal, el rio Tajo, se encuentra desplazado hacia el sur, debido a un
basculamiento progresivo de la cuenca desde finales del Terciario. Por esa razén, estin
mucho mejor desarrollados los afluentes de la margen derecha, y existe una ligera pendiente

regional hacia el sur, aunque el gradiente topogréfico m4s importante tiene direccién oeste.

Son muy numerosos los trabajos de descripcion y caracterizacién mineraldgica de los
materiales miocenos de la cuenca del Tajo (Doval et al., 1985; Dominguez Diaz, 1985; Brell
etal., 1985; Garcfa Romero, 1988, Dominguez Diaz, 1994; etc.). De forma general se puede

realizar una descripcién litolégica y mineraldgica de cada uno de los "cinturones



concéntricos" definidos desde el punto de vista estructural.

- Arcosas proximales. Son las mds cercanas al 4rea madre. Las fracciones no arcillosas
son abundantes y se componen por cuarzo, feldespato potdsico y plagioclasas, con un
amplio rango de minerales pesados accesorios. Las arcillas caracteristicas son
esmectitas dioctaédricas, micas e illitas.

- Arcosas distales. El tamafio de grano medio es menor que en las proximales. Dentro
de las arenas se intercalan niveles arcillosos de esmectitas dioctaédricas e illitas, que
hacia el centro se combinan con otros de naturaleza trioctaédrica. Entre los materiales
no arcillosos hay carbonatos, silex y sepiolita.

- Facies de transicién. Las esmectitas magnésicas dominan en estas facies formando
arcilias verdes y carbonatos con sepiolita (saponitas, kerulitas, stensitas). Se puede
observar la presencia frecuente de arcillas rosas entre las facies verdes, que son
interestratificados de esmectitas keroliticas y sepiolita. Ademds, se depositaron arenas
micédceas, dolomita y nédulos de silex. Los lentejones de arenas micdceas se
caracterizan por la existencia de illitas en mucha mayor proporcién que esmectitas.
Entre las micas se ha observado la presencia de glauconita, de menor contenido en
magnesio que la biotita.

- Facies centrales. Los depdsitos evaporiticos (principalemente anhidrita, yeso y
magnesita), con menor proporcién de glauberita, thenardita o halita, contienen
también illitas, esmectitas y cantidades menores de caolinita. La fraccidn no arcillosa

se compone de cuarzo y feldespatos y es proporcionalmente minoritaria.

Las descripciones litoldgicas y mineralégicas de Calvo et al. (1984), Doval et al.
(1985), Leguey et al. (1984), etc. han permitido definir en detalle los perfiles estudiados en
la presente investigacién tanto en lo que se refiere a las fases minerales méds comunes como
a su disposicidon espacial. En el perfil mds septentrional (Batres-Pinto), los materiales
presentan una fuerte variacién de litologia. En la zona del cauce del Guadarrama (Batres)
dominan los materiales siliceos detriticos, que hacia Griidn cada vez presentan mayor
porcentaje de facies solubles en la matriz soélida, hasta llegar a Pinto en donde afloran las

fases de precipitacién quimica.



Garcia Romero (1988) realiza una completa descripcion local de las unidades
aflorantes en la zona de la cuenca baja del Guadarrama, lo que supone una excelente
informacién de partida en el caso del perfil Fuensalida-Tajo. Se distinguen dos unidades
procedentes del drea madre del Sistema Central: son las arcosas distales y las arenas finas
con sepiolita, silex y carbonatos. As{ también, existen otras dos formaciones resultado de la

erosi6n de los Montes de Toledo, denominadas arenas gruesas rojas y arenas gruesas pardas.

2.1.2. Minerales de la arcilla

Los minerales de la arcilla son los productos mds comunes de la interaccién roca-
agua, por lo que estdn directamente involucrados en los procesos que regulan la quimica de
las aguas subterrdneas. Es esencial apuntar algunos conceptos basicos sobre su estructura y
su composicién para poder entender con claridad los conceptos y terminologia que se

utilizardn posteriormente.

El término arcilla se utiliza para denominar el rango de tamafio de grano inferior a
2 micras. Aunque 2 mayoria de los materiales tamaiio arcilla son los denominados minerales
de la arcilla y la mayoria de las particulas de minerales de la arcilla son de tamafio arcilla,

la correspondencia no es exacta.

Como se ha sefialado, las arcillas mds abundantes en el drea de estudio son las
esmectitas y las illitas; otros minerales, como Ia sepiolita, la paligorskita o la caolinita, son

menos abundantes, pero de gran significado en la modelizacién geoquimica.

Grupo de la esmectita.

Se denomina esmectita a una arcilla de tipo 2:1, cuyo espaciado basal expande a
17 A al tratarse con etilen-glicol. Esto indica una estructura en la que la carga de las
posicic ~s interlaminares estd entre 0.2 y 0.6 unidades por férmula unidad [O,(OH),]

Mrover, 1982).

Las variaciones composicionales son enormes, ya que se pueden realizar innumerables
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combinaciones en Jas sustituciones, tanto en la capa octaédrica como en la tetraédrica. De

ahi que en la naturaleza, lo que se suele encontrar son verdaderas soluciones sdlidas, mezclas

de diferentes miembros finales.

Normalmente, los cristales que forman son menores de 1 micra, por lo que para
identificarlos, se requiere utilizar rayos-X. Generalmente, es imposible separar esmectitas
puras de mezclas de grano tan fino, por lo que es dificil definir su composicién exacta. La
Gnica manera de realizar un andlisis fiable de estas estructuras es quizd con técnicas de
microscopia electrénica, que pueden dar composiciones puntuales exactas, dentro de una

mezcla compleja (Deer et al., 1982).

Una de las propiedades mds interesantes de este tipo de arcillas es su gran capacidad
para intercambiar los cationes que estin en las posiciones interlaminares; en este espacio
también se sitian moléculas de agua. Cuando el catién interlaminar es divalente (calcio o
magnesio) se suelen acompanar por 2 capas de moléculas de agua. Sin embargo, cuando en
estas posiciones se introduce sodio, la cantidad de moléculas de agua que se incorpora en la
capa interlaminar puede aumentar espectacularmente. El efecto global que se percibe es que

los granos se hinchan.

El comportamiento expandible de las esmectitas saturadas en sodio tiene importantes
consecuencias prdcticas (en agronomia, construccién de edificios, etc.). En cuanto al
comportamiento hidrodindmico, la permeabilidad de ias arcillas sddicas es mucho menor que
la de las cdlcicas, lo que puede llegar a provocar distorsiones en las lineas de flujo (Drever,
1982).

Las esmectitas dioctaédricas aluminicas pertenecen a la serie isomorfa
montmorillonita-beidellita. En la montmorillonita, cuya férmula ideal es:

[Sis] [Aly ;sMgg 5] Oz (OH), Xy g5.nH,O
la carga se origina por la presencia de cationes divalentes, normalmente Mg, en posiciones
octaédricas. En la beidellita, de férmula ideal:

[Siy15Aly 5] [Al] Oy (OH), X, 45.nH,0O

la carga negativa se crea por la existencia de iones AI** en posicién tetraédrica. En ambos
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casos "X" corresponde a un catién monovalente interlaminar y compensa la carga total
negativa de la 1dmina de silicato. Los minerales concretos poseen una composicion intermedia
entre ambos miembros ideales finales. Se suelen describir como montmorillonitas aquellos
minerales en los que mds de la mitad de su carga se origina en la capa octaédrica, y como

beidellitas aquellos en los que predomina la carga tetraédrica (Linares et al., 1993).

En cuanto a las esmectitas trioctaédricas, posiblemente las mds comunes en el drea
de estudio son las saponitas, de férmula ideal:
[Si, Ally [Mgg] Oy (OH), X, ¢.nH,O

La carga negativa se produce por sustituciones en la capa tetraédrica.

También se han reconicido en Ia zona, en menor proporcién esmectitas trioctaédricas
tipo stevensita

Sig Mgs s Oy (OH), X, o.nH,
cuyas vacantes en la capa octoédrica ocasionan una carga negativa que se compensa con el

cation de cambio.
Grupo de las illitas

Fl término illita se utiliza para designar todos los minerales de tamafio arcilla que

muestran un espaciado basal de 10 A por difraccién de rayos-X.

Las illitas son los minerales de la arcilla mds comunes en la naturaleza. Weaver y

Pollard (1973) citan la siguiente férmula estructural media:

[Siesr Al 1s] (Mgoss Fegsy Al, o] Oy (OH), X, @-nH,0

Es un mineral de mayor carga tetraédrica que las esmectitas y, normalmente, menor
octaédrica que la montmorillonita y la beidellita. En realidad, m4s que a ambos minerales,
la illita se parece a la moscovita (o fengita) cuya férmula ideal es:

Moscovita:

$i,AL,KO,,(OH),
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Incluso, el cation interlaminar suele ser esencialmente potasio como le ocurre a la

moscovita.

Drever (1982) sefiala que la mayoria de las illitas naturales tienen una estructura de
capa mixta. En cualquier cristal, un 80% de las capas son similares a la moscovita, mientras
que el 20% restante es similar a las esmectitas. Parece que estos minerales, que tienen una
composicion intermedia entre vermiculitas y micas, no forman capas de un Unico tipo, sino
que forman estructuras de capa mixta, en las que algunas capas de baja carga (tipo esmectita)

estan desperdigadas entre capas de alta carga (tipo mica),

Esto hace, que de forma semejante a las esmectitas, la mayorfa de las illitas naturales
se consideren verdaderas soluciones sélidas, con innumerables sustituciones octaédricas y

tetraédricas.
Sepiolita y paligorskita.

En estos minerales, las capas no forman hojas continuas, sino fibras de una anchura

de cuatro (paligorskita) o seis (sepiolita) tetraedros de silice.

Las férmulas simplificadas para estas fases son:
Sepiolita Mg SisO;s (OH), . 6 H,0
Paligorskita (Mg,Al,Fe),Si;0,, .n H,O

La sepiolita puede presentarse como un miembro magnésico puro, pero la mayoria
de las sepiolitas y todas las paligorskitas naturales contienen algo de aluminio y algunos

cationes intercambiables.

Existen dos modelos genéticos principales para el caso de la sepiolita (Jones et al.,
1986). Esta fase puede producirse por: a) precipitacién directa a partir de una solucién
alcalina con alto contenido en magnesio o b) evolucién de esmectitas muy magnésicas de tipo

saponita.
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Grupo de la caolinita.

Mientras que los minerales anteriormente descritos pertenecen a la tipologia de

arcillas 2:1, la caolinita es de tipo 1:1, y presenta una geometria similar a la brucita/gibbsita.

La férmula ideal de la caolinita es ALSi,O; (OH),. La estructura tiene un balance de
cargas completo, y los cristales unidad se unen entre si por fuerzas de Van der Waals. La
mayorfa de los minerales de este grupo estin muy cerca de esta composicién ideal. Por

difraccién de rayos-X es facilmente identificable por el marcado pico que presentan a 7 A.

2.2. CONDICIONES METEOROLOGICAS

La lluvia es el elemento inicial del ciclo hidroldgico y constituye la fuente de recarga
mds importante de la mayorfa de los sistemas hidrogeolGgicos, como en el caso del acuifero
terciario detritico de Madrid. Por estas razones, es de gran utilidad conocer el régimen de

lluvias en la zona y los periodos de infiltracién mds probable.

Elfas y Ruiz (1977) realizaron balances hidrometeorolégicos en muchas de las
estaciones de la red de observacién nacional, manejando series climaticas de larga duracién,
Seglin estos datos, los valores medios de precipitacién en la zona de estudio se pueden cifrar
entre 400 y 450 mm/afto. Las temperaturas medias anuales se sitian entre 14 y 16°C. En
esta regién domina un clima de tipo mediterrdneo continental (Font, 1983), con régimen
hidrico semidrido (Allte, 1966).

Como se sabe, los periodos de recarga para los sistemas hidrogeolégicos se producen
en aquellos momentos en que las precipitaciones son superiores a las pérdidas por evapo-
transpiracién y escorrentia superficial, Sin embargo, si no se tiene informacién precisa sobre
estas variables, se pueden tomar como orientacién los periodos en que la precipitacién (P)

es superior al término de evapotranspiracién potencial (ETP).
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En la tabla 2-1 se recopilan los resultados obtenidos para las estaciones analizadas mas
cercanas a la zona de estudio. El valor de la ETP estd caiculado por el método de
Thornthwaite. En este caso, la condicién P> ETP se cumple durante un periodo aproximado

que va desde noviembre hasta marzo.

Se incluyen también los valores de "agua de lavado" (Elfas y Ruiz, 1977), pardmetro
calculado sumando las diferencias entre P y ETP en aquellos meses en que P es mayor a ETP
(periodo himedo) y representa el exceso de agua sobre las necesidades hidricas de la
vegetacion en los meses hiimedos. La infiltracidn ha de ser menor que este valor de agua de
lavado, ya que parte puede pasar a escorrentfa o quedar como reserva del suelo. Rubio
(1984), a partir de un balance de cloruros entre las aguas de precipitacion y las de recarga

obtiene para la infiltracién un rango de valores entre 45 y 100 mm /afio.

En la modelizacién geoquimica que se pretende realizar tiene especial importancia
evaluar la calidad quimica e 1sotOpica del agua que entra en el sistema, debido a la escasa

mineralizacién que se registra en las captaciones de recarga.

Tabla 2-1 Datos meteoroldgicos medios para las estaciones cercanas al drea de estudio
sobre series de larga duracién (segin Elias y Ruiz, 1977).

:smiones Altitud | Periodo | Total | T* media hl:' media Periodo Ag.lavado
{(m) afios afios °0) anual (mm) P>ETP {mm/aio)
Getafe 623 1948-69 22 1 14.2 1 445 }_bov-marzo | 145 ]
Esquivias 605 1964-70 6 16.2 414 nOV-MAarzo "~ 159 |
Illescas 600 1954-70 17 B 14.0 B 433 |_nov-marzo | 163 |
Puebla de Montalbin 511 1959-68 ‘ 9 15.2 454 ocl-marzo 169
Toledo i 540 1931-70 40 15.0 375 nov-marzo 91
Mocején de ta Sagra AL 470 1958-70 13 14.2 415 DOV-MArzo 161
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Hay que tener presente que a la superficie del terreno legan: 1) el agua de lluvia y
los gases y aerosoles atmosféricos que se han disuelto durante la precipitacién (deposicién

himeda), y 2) los solutos extraidos de la deposicién seca, que es el material aerosol que se

deposita en el suelo o vegetacién en ausencia de Huvia.

Conocer la contribucién de estas dos componentes en el agua final de recarga es de
gran utilidad para poder identificar los procesos posteriores que se producen durante y
después de la infiltracién. La gran variabilidad de valores entre diferentes afios, meses, o
incluso entre diferentes episodios de lluvia, hace que los andlisis esporidicos de
precipitaciones no puedan extrapolarse ni generalizarse, por lo que se hace necesario

establecer un control periédico de rutina.

A escala internacional, desde hace un par de décadas se comenzaron a implantar redes
de observacidn para la recogida de muestras de agua de lluvia y de deposicién seca (Cowling,
1982). Su objetivo fundamental es el control de contaminantes atmosféricos. En cualquier
caso, no faltan autores que han abordado el andlisis de los datos para su aplicacién en
estudios de hidroquimica en aguas subterrdneas (Wagner y Steele, 1985; Fernidndez San
Miguel y Santamaria, 1989).

La informacién de la calidad quimica de las precipitaciones en Espafia es escasa y en
general esporadica y dispersa tanto en el tiempo como en el espacio. Hay que destacar el
gran valor de la informacién proporcionada por las estaciones de la "Red de Vigilancia de
la Contaminacién Atmosférica Transfronteriza”, red EMEP, y la Red Mundial de Vigilancia
de la OMS, WHO, que comenzaron sus labores de control periédico en Espaiia a finales de
la década de los 80. Tienen un nimero de observatorios muy limitado. Dos de ellos se

encuentran no muy lejos de la zona de estudio.

La primera estacién considerada se localiza en la antigua sede de la Escuela Nacional
de Sanidad (Ciudad Universitaria de Madrid), a unos 700 m de altitud sobre el nivel del mar.
Es uno de los puntos de la Red WHO (World Hydrometeorologic Organization), calificado
como zona residencial de un medio urbano. La segunda pertenece a la red EMEP (Programa

Europeo de Evaluacién y Vigilancia de 1a Contaminacién Atmosférica Transfronteriza) y estd
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situada en un 4rea rural, en San Pablo de los Montes (Toledo), en plenos Montes de Toledo,
a una altitud mucho mayor, unos 920 m sobre el nivel del mar. En el mapa de la figura 2-1

se localizan estos dos puntos respecto al drea de estudio.

En estas estaciones se utilizan captadores ERNI ARS-721 para la toma de muestras,
provistos de un sensor, que en contacto con las primeras gotas de lluvia, activa un sistema
de apertura que se mantiene hasta que la lluvia cesa. Este captador, recomendado por la
Organizacién Meteorol6gica Mundial, tiene como principal ventaja diferenciar la deposicion
himeda de la seca, y estd disefiado para evitar pérdidas por evaporacién o posibles
contaminaciones por exposicion directa al aire. En estas estaciones sdlo se controla la
aportacién de solutos por via himeda, sin que haya informacién sobre la contribucién debida

a la deposicion seca.

- Los episodios de Huvia arrastran gran cantidad de particulas atmosféricas,
E:?:onsiguiendo que en cortos periodos de tiempo se depositen cantidades elevadas de elementos
b

T

en la superficie del terreno. Por esta razén, se considera que la fuente principal de recarga
~ de la mayor parte de los acuiferos es Ia deposicién himeda (Ferndndez y Santamaria, 1989),

.con porcentajes variables de deposicion seca.

Hay que tener en cuenta que cerca de ambientes urbanos la participacién de la
componente seca es importante para estimar la composicion del agua de recarga de los

sistemas hidrogeoldgicos (Wagner y Steele, 1985).

Los datos de la tabla 2-2 han sido publicados por Ferndndez San Miguel et al.(1987)
y Ferndndez Patier et al. (1989) y corresponden a las composiciones medias ponderadas de
precipitaciones himedas durante 1988.

Se observan diferencias considerables entre la composicién del agua de lfuvia de las
dos estaciones. No sélo hay que tener en cuenta las diferencias entre un medio urbano y uno
rural, sino que las distintas altitudes entre ellas son suficientemente importantes como para

explicar las notables variaciones de composicidn observadas.
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Tabla 2-2 Composicion media ponderada de las precipitaciones (mg/L), con los valores
totales de lluvia. Estaciones de Madrid (Ciudad Universitaria) y San Pablo de
los Montes {Toledo). 1988. (Tomado de Ferndndez Patier et al., 1989)

_ mg/L

Estacion Periodo pH
cr NOy SO.'_‘L Na* K* Mg** Ca**
Invierno 6.1 0.49 0.13 2.01 1.04 1 0.08 0.26 3.89
Madrid Primavera 59 0.53 0.45 1.30 0.59 0.11 0.15 2.63
Verano 6.5 0.58 0.58 2.35 0.62 0.11 0.32 5.48
| Otoiio 6.5 0.66 | 0.16 1.4% 0.61 0.17 0.35 3.55
Invierno 5.7 057 0.09 6.3% 0.56 0.04 0.12 0.81
S.Pablo Primavera 5.2 0.68 0.17 6.56 0.65 0.05 0.06 0.41
Verano 54 0.79 0.14 1.07 0.80 0.06 0.07 0.87
Otofio 5.7 0.55 0.05 0.33 0.51 0.10 0.13 1.29

En San Pablo de los Montes, las precipitaciones registradas estin mucho menos
mineralizadas que en Madrid. Las concentraciones de nitratos, sulfatos, potasio, magnesio
y calcio son inferiores en la estacién de montafla. Sin embargo, la concentracién de cloruros
es del mismo orden de magnitud, o incluso algo mds elevada, as{ como el contenido en

sodio. El pH es mds 4cido en San Pablo, debido al dominio del aporte de CO, atmosférico.

Asi también son evidentes los ritmos estacionales que influyen en la composién i6nica
de las precipitaciones en los dos observatorios. En verano se alcanzan las mayores
concentraciones (durante la caida del agua desde l1a nube hasta la superficie del terreno se
produce una concentracién por evaporacion y arrastre de mayor cantidad de particulas

atmosféricas), mientras que en otofio o invierno se registran fas lluvias mds diluidas.

En la zona de estudic, se puede considerar que el agua de lluvia pura (deposicién
himeda) es demasiado poco mineralizada para que represente la infiltracién que se produce
en estos materiales. En este 4rea es frecuente encontrar aguas subterrdneas en recarga con
contenidos en cloruros entre 8 y 10 mg/L (ver capitulo 5 y posteriores y Molina, 1989). Por

ésto parece mds correcto incluir también el aporte del polvo atmosférico (deposicién seca)
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en el agua de entrada.

Fernindez Urfa (1984) recopilé una serie de andlisis de agua de precipitaciones
procedentes de diversas fuentes. La mayor parte de esta informacién procede de muestras
recogidas en el casco urbano de Madrid a través del Servicio de Contaminacién Atmosférica

del Ayuntamiento de la Capital. En ellas se aprecian claros sintomas de contaminacién.

También incluye algunos datos referentes a la composicién quimica del agua de lluvia
en muestras recogidas en la estacién meteorolGgica experimental de la Universidad Auténoma
de Madrid, en los que se aprecia la combinacién de los dos aportes bdsicos mencionados
(pluviémetro abierto que recoge contribuciones hiimedas y secas durante un mes). En la tabla
2-3 se recoge un andlisis tipo de agua de infiltracién, calculado considerando la informaci6n
que este autor proporciona, y teniendo en cuenta que la recarga se produce fundamentalmente

en otono e invierno,

Respecto a la deposicién himeda comentada anteriormente, en este andlisis se aprecia
un mayor contenido en bicarbonatos y calcio, asi como la neutralizacién del pH 4cido inicial,
por lo que podrian haberse disuelto particulas de carbonato cdlcico, o silicatos de tipo
célcico, aunque no hay informacién sobre la concentracién de silice, Freeze y Cherry (1979)

mencionan contenidos en sflice en las precipitaciones del orden de 0.3 a 1 mg/L.

Por otra parte, la concentracién del agua de entrada puede aumentar
considerablemente si se evapora en superficie (Fernindez Uria, 1984). Los bajos contenidos
de cloruros ya mencionados (< 10 mg/L) en muestras de recarga y los datos de 0 y ?H (ver
apartado 6.6) parecen indicar que buena parte de las muestras estudiadas, no han sufrido

procesos de evaporacidn intensos durante la infiltracién.

Los datos presentados en este apartado se utilizardn posteriormente a la hora de

modelizar las reacciones mds probables que se producen durante la recarga del acuifero.
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{ Temperatura (°C) 15.0
pH 7.0
Ca** (mg/L) 14.8
Mg** (mg/L) 2.6 |
ﬁNa* (mg/L) 1.3
K* (mg/L) 1.4
SO,~ (mg/L) 6.2
HCO; (mg/L) 45.8
LCI‘ (mg/L) 4.9

Tabla 2-3. Caracteristicas estimadas del agua de entrada al sistema hidrogeolégico

(informacion procedente de Ferndndez Uria, 1984)

2.3. HIDROGEOLOGIA

El acuifero terciario detritico de Madrid, sistema 14, abarca una superficie
aproximada de 10000 km* (ITGE, 1989). Su contorno quedé definido en el Mapa
Hidrogeoldgico Nacional 1:1.000.000 (IGME, 1972). Su potencia es variable, entre 200 y
3000 m de espesor segin Cadavid (1977).

Estd constituido por materiales detriticos poco consolidados, de tipo arcésico dentro
de una matriz limo-arcillosa. Por sus caracteristicas geolégicas y litolégicas, es un acuifero
heterogéneo y anisétropo. Se comporta como una tnica formacién multicapa, es decir, sus
diferentes subunidades estdn conectadas hidrdulicamente. Es un sistema libre, en el que el

limite superior de la zona saturada se encuentra a presién atmosférica.

Del Prado, en 1864, definié un modelo de funcionamiento hidrogeoldgico similar al
de la cuenca de Paris, que no se desterré hasta bien entrado este siglo. En 1975, Llamas y

Ldpez Vera publicaron nuevas teorias que explicaban cémo se producia el movimiento del
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agua dentro del acuifero, de manera semejante a los modelos tridimensionales establecidos

por Hubbert (1940) y Toth (1963 y 1972) en Canadad.

El modelo conceptual que Llamas y Ldpez Vera (1975) proponen supone que la
recarga del acuifero se debe a la lluvia y se produce fundamentaimente en los interfluvios,
mientras que la descarga estd localizada en los fondos de los valles, estableciéndose el
movimiento del agua subterrdnea segin el miximo gradiente de potencial hidrdulico. El

relieve permite la coexistencia de flujos de distinta escala: locales, intermedios y regionales

(flujos profundos entre cuencas),

Se han realizado numerosos trabajos sobre este sistema acuifero (ver recopilacion de

Fernindez Urfa y Llamas, 1983) que abordan numerosos aspectos desde distintos criterios,

escalas y metodologias.

Martinez Alfaro (1982) modelizé matemdticamente el comportamiento hidrogeoldgico
global de la cuenca, 1o que se considera una aproximacion general muy aceptable de las
observaciones experimentales realizadas. Hay también numerosas modelizaciones de perfiles
que intentan explicar parcialmente el funcionamiento hidrodindmico de este acuifero (Llamas

et al., 1982, Herrdez y Llamas, 1982; Llamas y Martinez Alfaro, 1981; Carrera y Neuman,
1983: Molina, 1989, etc.).

Como la mayor parte de las muestras (dos tercios) de aguas subterrdneas investigadas
en este estudio pertenecen a la cuenca del Guadarrama, es conveniente realizar una breve
descripcidn local de esta zona. Abarca una superficie de mds de 1000 km® y es de forma
larga y estrecha, con pendiente acusada hacia el sur-suroeste. Zapico y Nistal (1982) estiman

una recarga de unos 80 hm¥/afio, y unos caudales de extraccién por pozo de 5 a 30 L/s.

Existe una clara variacién de las condiciones litoldgicas en esta cuenca, tanto de norte
porde montafioso del Sistema Central) a sur (Montes de Toledo), como de este (facies de
prec  acion . oo, a - ote (arcosas distales). Rebollo (1977) realiza una distincién de
mate. s desde -~ 1 vista hidrogeolégico, definiendo las unidades Madrid, Tosco y

Villamiel dentr¢. . .4 cuenca.
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Este mismo autor estima, a partir de consideraciones tedricas y de la interpretacion

de ensayos de bombeo, el rango de valores mis probable para diferentes pardmetros
hidrdulicos. La porosidad total varia entre un 15 y un 30 %, mientras que la porosidad eficaz
media esta préxima a un 10%. La permeabilidad en la unidad Madrid es del orden de 2.5
m/dia, en la Tosco de 0.6 m/dfa y en la Villamiel, atin menor, de 0.5 m/dfa. El coeficiente
de almacenamiento oscila entre 2 x 10! y 5 x 10%, indicando condiciones de acuifero libre,
y en ciertos sectores, de semiconfinamiento. No obstante, puede que estos valores requieran

ser revisados.

Los mapas piezométricos del IGME (1984, a) e ITGE (1989) y los construidos por
diferentes autores para la zona (Rebollo, 1977; Martinez Alfaro, 1982) definen claramente
unas isopiezas paralelas al rfo, con una evidente dependencia topogrifica, por lo menos en
los primeros 200 m de acuifero detritico, profundidad que no suelen sobrepasar las
captaciones construidas. En estos trabajos y en légica consecuencia, las lineas de flujo, se

trazan casi perfectamente perpendiculares al rio, como se observa en la figura 2-2.

Aunque la densidad de puntos con datos hidrogeolégicos es muy desigual entre zonas
(dependiendo del grado de explotacidn del acuifero), no hay discrepancias de consideracion
en las diferentes fuentes de informacién consultadas (IGME, 1984 a; Rebollo, 1977; Martinez
Alfaro, 1982).

A partir de esos 200 m, las modelizaciones de la cuenca se basan en suposiciones y
aproximaciones no suficientemente contrastadas por la deficiente informacién existente de las

caracterfsticas hidrogeoldgicas en profundidad.

Al este de esta cuenca y en profundidad, se considera que se localiza el limite de la
formacion detritica, ya que progresivamente comienza la facies de transicién. Sin embargo,
aunque la permeabilidad se reduzca de manera dristica, éste no es un limite neto ni
totalmente impermeable, lo que puede provocar variaciones importantes en la direccién de

los flujos respecto a capas someras.
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Se han realizado diferentes modelizaciones parciales en perfiles verticales para definir

el funcionamiento hidrogeoldgico local de la cuenca del Guadarrama. Llamas y Martinez
Alfaro (1981) publicaron un perfil que cruza esta cuenca al norte del perfil Pinto-Grindn-
Batres de esta investigacién. Molina (1989) presenté el modelo de flujo subterrdneo para la

seccién Aldea del Fresno-Pinto, que se comentard en el apartado 5.1.1.

Hay que resefiar la escasez de trabajos que traten en profundidad el problema de la
anisotropfa espacial en el acuifero. Cabe mencionar el trabajo de Samper (1988) en €l que
se aborda de manera tentativa cémo podria afectar esta anisotropia a la definicién del sistema

de flujo.

En este trabajo el cédlculo de la anisotropfa se realiz6 en la zona de Fuencarral
(materiales arcdsicos) obteniéndose mediante interpretacién de ensayos de bombeo con
piezometros en varias posiciones una relacion entre los semiejes de la elipse de permeabilidad
(K) préxima a 2, y cuyas direcciones principales coinciden con la direccion paralela (la
menor K), y perpendicular al borde montaiioso (la mayor K), lo que parece coherente con

el modelo de sedimentacién de la cuenca.

Segin este autor esta anisotropia se traduce en que el flujo de agua subterrdnea no
tiene lugar en la direccidén del gradiente del nivel piezométrico, sino que se produce una

modificacidn entre la direccién del gradiente y la del flujo subterrdneo.

Como consecuencia, este trabajo propone la necesidad de evaluar en modelos de flujo

¢l efecto de una posible anisotropia.

Ademds de esta posible anisotropia en las arcosas cuantificada en el drea de
Fuencarral, debe tenerse en cuenta que en esta zona hay varias litologias y que la
permeabilidad de los materiales arcésicos debe ser muy diferente a la de las arcillas de las
facies de transicion y los yesos de la zona central. No se ha podido precisar incluso si los

contactos litolgicos son netos o graduales.

Para complicar més la definicién del sistema, €l comportamiento en profundidad
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puede ser también muy complejo, ya que se trata de una zona en la que se solapan

sedimentos distales de abanico aluvial con los de borde de lago salino, cuya estructura es
dificil de delimitar.

2.4. CARACTERISTICAS HIDROGEOQUIMICAS

Son numerosos los autores que han estudiado a diferentes escalas la composicién
quimica de las aguas subterrdneas del acuifero terciario detritico de Madrid. La informacién
se ha interpretado desde diferentes perspectivas: hidrogeol6gica, hidrolégica, hidroquimica,
geoestadistica e incluso ecolégica. Entre ellos estdn los trabajos de Rebollo (1977), Martinez
Alfaro (1977), Villarroya (1977), Sastre (1978), Toves (1983), Rubio (1984), Ferndndez Uria
(1984), Molina (1989) Samper (1986), Gonzilez Basteiro (1992), etc.

Con esta base, se puede decir que se conoce bien el rango de variacién y la
distribucidn espacial de los constituyentes fisico-quimicos del agua subterrdnea. La mayoria
de estos trabajos interpretan cualitativamente la existencia de facies hidroquimicas y su
relacion con el sistema de flujo admitido en la zona y existe una coincidencia general de los

autores al aceptar un mismo modelo global de evolucién hidrogeoquimica.

Una de las dificultades mds serias con las que se enfrenta una investigacion
hidrogeoldgica en una cuenca sedimentaria tan compleja como la de Madrid, es la necesidad
de recurrir al muestreo de-pozos en uso, sin un disefio especifico para los objetivos
cientificos. De esta manera, es frecuente desconocer caracteristicas constructivas de gran
interés: columna litoldgica, evolucién del nivel piezométrico, localizacién de tramos
filtrantes, etc. Muchos de ellos se encuentran ranurados en buena parte de su extension, por
lo que durante el bombeo mezclan contribuciones variables de diferentes niveles. Otros, no

pueden muestrearse mds que muchos metros después de la emergencia del agua.

Estos factores limitan en gran medida las conclusiones a las que pueden llegarse.

Se considera, en lineas generales, que el grado de mineralizacién que presentan las
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aguas subterrdneas estd directamente relacionado con el tiempo de permanencia en el
acuifero, es decir el factor litolégico es dominante (Ferndndez Urfa, 1984). El recorrido del
agua en esta formacién es muy lento, debido a la baja permeabilidad de los materiales, de
manera que Herrdez (1983) calcula tiempos de residencia en pozos situados en recarga de
hasta 1000 y 6000 afios, mientras que en descarga, estas cifras alcanzan mds de 20000 afios

en algunos casos.

Ya desde las zonas de recarga, la composicion del agua refleja las caracterfsticas
litolégicas de los materiales que atraviesa. De esta manera se pueden definir las diferencias
mds importantes entre las dreas detrfticas, de transicion y evaporiticas (Ferndndez Uria,
1984).

En la zona de suelo vegetal, las aguas de infiltracién se enriquecen en CO,, lo que
aumenta su capacidad de disolucién de carbonatos y silicatos, que comienzan a reaccionar
desde los primeros estadios del movimiento en la zona no saturada. A su paso, también va

disolviendo cloruros y sulfatos, por su alta solubilidad.

En el caso de los materiales detriticos, que se caracterizan por la pricticamente
ausencia de sales solubles y la alta proporcién de minerales silicatados (Rubio, 1984),
dominan las aguas de tipo bicarbonatado cdlcico, resultado de los intensos procesos de
hidrélisis de silicatos, que ademds aportan una considerable concentracién de silice en
disolucién (entre 40 y 50 mg/L segin Rubio, 1984). Los valores de carbono inorganico
disuelto (CID) son bajos y los fndices de saturacién de calcita y dolomita se mantienen en

rangos de subsaturacién, lo que indica un pequefio porcentaje de carbonatos en la matriz
sélida.

En las facies de transicidn, disminuye el contenido en silicatos y aumenta fuertemente
la presencia de materiales carbonatados. La proporcién de cloruros y sulfatos es
relativamente significativa (Rubio, 1984). Las reacciones de disolucién de carbonatos y sales
solubles dominan los equilibrios quimicos en estas aguas; los valores de carbono inorg4nico
disuelto son elevados, y los indices de saturacidn de la calcita y dolomita llegan al equilibrio

de saturacion con rapidez. La concentracién de silice disuelta es menor que en la facies
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detritica (unos 25 mg/L), lo que indica diferencias en los procesos de hidrélisis de silicatos

(Rubio, 1984). Las aguas en estas dreas son de tipo bicarbonatado cdlcico-magnésico.

Las interdigitaciones de la facies central, constituidas por materiales evaporiticos, dan
lugar en su entorno a aguas sulfatadas cdlcicas y magnésicas con elevada proporcién de
cloruros (Rubio, 1984).

Rubio (1984) y Ferndndez Uria (1984) describen que en su trayectoria desde las
zonas de recarga hacia las zonas de descarga, el quimismo original se modifica observindose
una variacién sistemdtica de caracteristicas entre recarga y descarga. Aunque contintan las
reacciones de hidrélisis de silicatos, que provocan efectos como el aumento de pH vy
reduccion de 1a Pyg, 0 la disminucién del contenido en silice, los procesos de intercambio
iénico son cada vez mds importantes, lo que se traduce en un aumento de las concentraciones
de sodio y una disminucion de las de calcio y protones (H*). Asf también Ferndndez Uria
(1984) contempla la posibilidad de que por aumento de temperatura con la profundidad, se
puedan precipitar carbonatos que posteriormente en el ascenso del agua hacia las zonas de
descarga se refleje en aguas con un marcado nivel de subsaturacién en carbonatos. Asi
también se pueden perder sulfatos por reduccidn a sulfuros, o mezclar diferentes tipos de

aguas en las zonas de descarga que coinciden con los fondos de los valles.

Se debe tener en cuenta que se han reconocido excepciones respecto a este
comportamiento general, o incongruencias al integrar la informacién hidrogeolégica con la
hidroquimica. Por ejemplo, Rubio (1984) describe la presencia de grupos de aguas en recarga
con una mineralizacién mayor que las aguas que corresponden a su descarga, segin el
sistema de flujo definido. As{ mismo, Ferndndez Urfa (1984) sefiala en algunas zonas una

aparente pérdida de cloruros con el movimiento del agua en una misma linea de flujo.

Posteriormente a estos trabajos, destaca el intento de modelizacién cuantitativa de
Molina (1989) en las facies arcdsicas de la cuenca (no incluye,pues, facies de transicién).
Mediante la utilizacién de modelos hidroguimicos, logra cuantificar la transferencia de masa
total para las fases acuosas, minerales y gases que intervienen en los procesos de evolucién

geoquimica. También, realiza una evaluacién de las transferencias de masa mds probables
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entre el agua y la roca, de acuerdo con la informacién isotdpica disponible.

Segtin Molina (1989), en las zonas de recarga, el proceso mds importante en la
evolucion geoquimica de las aguas es la hidrélisis de silicatos, junto con la disolucion de una
pequefia cantidad de carbonatos. En zonas intermedias y de descarga, se siguen manteniendo
las reacciones de hidrdlisis de silicatos, aunque el intercambio catiénico de sodio por calcio

cada vez tiene una mayor relevancia.

Esta misma autora, también detecta problemas en justificar la conexién hidroquimica

de puntos que tedricamente se encuentran en la misma linea de flujo (Molina, 1989, p.305).

Jones y Llamas (1989) realizan un nuevo andlisis de la informacién hidroquimica de
la cuenca de Madrid. utilizan el programa SNORM en 350 andlisis de aguas subterrdneas,
pudiendo confirmar a grandes rasgos las tendencias cualitativas ya observadas con
anterioridad. De especial interés en la zona norte y centro de la cuenca es la presencia de
cloruro célcico en los patrones "normativos” calculados. Estos autores sugieren la presencia
de fluidos procedentes de las rocas cristalinas, la disolucién de silicatos maficos primarios

y/o la existencia de procesos diagenéticos para explicar este peculiar rasgo.

Samper (1986) también en base a la informacién hidrogeoquimica e isotOpica
disponible en la cuenca, realiza una aproximacién geoestadfstica en la interpretacién de
resultados. De esta manera confirma o cuestiona las diferentes hipétesis expuestas con

anterioridad.

Centrandose en el drea de estudio de esta investigacion, principalmente la cuenca del
Guadarrama, en la figura 2-3 se presenta un mapa hidroquimico que sintetiza la informacién
proporcionada por Rubio (1984), y permite tener una densidad de informaci6n aceptable a
escala regional. A pesar de ser una cuenca reducida, se observa una importante variacién
hidroquimica, fundamentalmente entre las diferentes margenes de la cuenca. En la margen
derecha y en la cuenca alta se observa cierta homogeneidad en la distribucién de facies
hidroquimicas. Son aguas de escasa mineralizacidén, que encajan bien en el modelo de

evolucidn geoquimica general.
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En la margen izquierda, incluso en el dominio detritico neto de la cuenca alta, se

observan diferencias de interés. En recarga, son también del tipo bicarbonatado célcico, pero

presentan una mineralizaciéon mucho mayor.

Sin embargo, continuando la direccién de las lineas de flujo definidas por los mapas
piezométricos, no aparecen las aguas que segin el modelo anterior cabria esperar:
mineralizacién semejante o superior y caracteristicas tipicas de descarga. Se observa una
heterogeneidad de calidades muy marcada, tipica de formaciones de baja permeabilidad, en

las que se reflejan condiciones locales restringidas y discontinuas.

El mapa de isocloruros de la figura 2-4 (IGME, 1984, b) entra en clara contradiccion
con el mapa piezométrico de la figura 2-2 (IGME, 1984, a). Se pueden trazar lineas de flujo
en las que se observa una clara disminucién de cloruros con el movimiento del agua, lo que

supone una incongruencia hidroquimica dificil de justificar.

La disminucidn en el contenido en cloruros desde las zonas de recarga a las de
descarga claramente indica que las lineas de flujo definidas no son las correctas. Es probable
que la anisotropfa espacial de los materiales de la zona puedan dar lugar a distorsiones
respecto del modelo de flujo inicial, que puedan responder también a un modelo de evolucién

quimica coherente.

2.5. CARACTERISTICAS ISOTOPICAS DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS

La hidrologia isotdpica es uno de los métodos complementarios en hidrogeologia que
ha tenido mayor desarrollo en los iltimos tiempos. La interpretacion isotdpica,
imprescindiblemente asociada a la informacién hidrogeolégica e hidroquimica, permite
realizar estimaciones de gran importancia en cuanto al origen, evolucién y tiempos de
permanencia del agua subterrdnea en un acuifero, asi como respecto a las interacciones entre

el medio sdlido y las fases liquida y gaseosa.
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En las investigaciones hidrogeolGgicas que se llevaron a cabo en el acuifero terciario
detritico de Madrid durante los afios 70 comenzaron a incluirse los primeros datos relativos
a contenidos de 0 y D en la molécula de agua, y de 'C en los carbonatos disueltos en ella.

Estos trabajos se limitaban pricticamente a 1a descripcién general de los resultados obtenidos.

Sastre (1978) realiza una interpretacién preliminar de resultados en la cuenca del
Alberche, observando que las aguas mds antiguas tenfan los valores de '*O mds ligeros, lo
que relacioné con variaciones climatoldgicas en el momento de la infiltracion. Esta misma

interpretacién se mantiene en el trabajo de Herrdez et al. (1979).

Paralelamente, Gomez Martos (1979) y Gémez Martos et al. (1981), estudian los
tiempos de permanencia de! agua en el acuifero a partir de la interpretacién de los datos de
C, llegando a resultados semejantes a los que luego obtendrfan Llamas y Martinez Alfaro
(1981) y Llamas et al. (1982), con modelos de flujo.

En Lépez Vera et al. (1981) se cuestionan las conclusiones anteriormente descritas,
ya que consideran que las diferencias entre los valores de '*O y "C entre las aguas de recarga
y las de descarga no son suficientemente significativas desde el punto de vista estadistico para
apoyar las hipétesis planteadas.

La discusién contintia con los trabajos de Herrdez y Llamas (1982) y Herrdez et al.
(1983), en los que se publican nuevos datos donde se aprecia que realmente existen
diferencias suficientemente significativas de valores segiin la posicién de las muestras dentro

del sistema hidrogeoldgico supuesto.

Segin estos autores, mientras que las aguas de infiltracién reciente presentan un
margen de variacién isotépica en 8'°0 cercano a las precipitaciones actuales, hacia los valles
los valores son cada vez mas negativos (mds ligeros). En aguas de recarga, los valores de
8"*0 oscilan mucho, entre -7.9 y -6.5 % SMOW, mientras que en descarga el intervalo estd
entre -9 y -7.8 % SMOW. Las diferencias medias son de -1 a -2 %0 SMOW (Herrdez,
1983).
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En la interpretacidon se sefala que la posible causa de este hecho estd en las
variaciones climaticas ocurridas en el pasado durante el momento de la infiltracién, y que se
relacionan con las glaciaciones que se sucedieron durante el Cuaternario. Segin Herrdez
(1983), las lluvias de entrada estarian en aquella época en valores de -9 %e SMOW para el
%0 y -62.5 %o SMOW para el §°H, lo que indica un clima 5 6 6 °C mds frio que el actual.

En el mapa de la figura 2-5 se representan los valores de §'*O obtenidos por Herrdez
(1983) en la zona de estudio de esta investigacién. Hay que destacar la gran dispersién de
valores isotGpicos que se observa incluso en muestras geoquimicamente muy similares; ni
siquiera en las aguas de recarga existe uniformidad de valores, por la variabilidad de las
muestras tanto en profundidad como en altitud y explotacién. El acuifero, por su
relativamente baja permeabilidad, cabria pensar que amortiguarfa estas oscilaciones, pero no

se comporta de la manera prevista.

Molina (1989, p. 298 y siguientes) no encuentra una relacién clara entre el valor de
80 de una muestra de agua subterrdnea y la posicién dentro del acuifero (recarga/descarga),
aunque sefiala una tendencia a que las aguas geoquimicamente mds evolucionadas
(especialmente los tipos bicarbonatados sddicos) sean las mds ligeras. Interpreta la
observacién relaciondndola con "la mayor probabilidad de que se produzca un intercambio
isotépico con los silicatos”. Esto provocaria un enriquecimiento de 1a fase s6lida en el is6topo

pesado de oxigeno, y por tanto, un empobrecimiento del agua en el mismo.

Esta hipétesis es de interés porque puede dar una nueva perspectiva a la interpretacion
de observaciones hasta ahora dificiles de explicar. Cuando un mineral primario se altera a
una arcilla, el mineral arcilloso se formard en equilibrio isotGpico con el agua intersticial,
y ésto generalmente causa una deriva del valor de §'*0 en el agua (Lawrence y Taylor, 1971;
Drever, 1982). Esta deriva puede utilizarse incluso para cuantificar la extensién del proceso
de alteracién que se ha producido. Lawrence et al. (1979} encontraron que el valor de 50
del agua intersticial de sedimentos marinos cerca de la Antdrtida, disminuia con la

profundidad, y mostraron que ésto se debia a la conversién de material volcdnico a esmectita.

Sin embargo, la velocidad a la que se producen estos procesos es muy pequeiia a bajas
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temperaturas, habiéndose calculado tiempos de semi-reaccién del orden de las decenas de

miles de afios y superiores (Linares, 1987).

Segin Molina (1989) estos tiempos son comparables con la edad del agua subterrdnea
calculada para este acuifero, que en los 200 primeros metros de profundidad estd
comprendida entre varios cientos o pocos miles de afios en las dreas de recarga y 100000
anos en las zonas de descarga. Esta autora considera que la disminucién observada en Ia
relacidn "0 a medida que el agua estd mds tiempo en contacto con el acuifero (en
profundidad y hacia la descarga), podria explicarse aludiendo al intercambio isot6pico entre

el agua y las arcillas, proceso que conduce a un agua isotdpicamente mds ligera en oxigeno.

2.6. CARACTERISTICAS DE LA VEGETACION

La flora es a menudo un indicador muy preciso de las condiciones geoldgicas e
hidrog: ridgicas del medio natural, si bien no se puede olvidar la accién humana que

homogeneiza y altera el paisaje natural.

La interaccién entre la vegetacién y el ciclo hidrogeoquimico es apreciable en
diferentes aspectos, especialmente durante el transito de agua por la zona eddfica. La intensa
actividad bioldgica que existe en este tramo produce una atmdsfera local con elevadas Py,
ademds de que puede inducir procesos de oxidoreduccion, o una elevada concentracidn de

4cidos orgdnicos.

El papel del CO, en la quimica del agua es muy relevante, ya que actiia como agente

dcido, verdadero motor de las reacciones de ataque a los minerales.

2.6.1. Descripcién general de especies

En el mapa de la figura 2-6 (Rivas-Martinez, 1985) se puede apreciar como en la
zona de estudio existe un limite de regiones biogeogrdficas, que pricticamente se puede

asociar a la variacion litolégica existente entre los materiales areno-arcosicos del Noroeste
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y las facies de transicién, mds arcillosas y progresivamente con mayor contenido en
materiales salinos, al Sureste. Al noroeste se distingue la regién "carpetano-ibérico-leonesa”,
mientras que hacia el Sur se reconoce el dominio de la "castellano-maestrazgo-manchega”.

Ambas regiones se incluyen dentro de una mds amplia denominada mediterrdnea (Izco,
1984).

Desde el punto de vista nbioclimdtico, en ambas domina el piso mesomediterrdneo,
con temperaturas medias anuales de 12 a 16 °C. Sélo localmente puede reconocerse la

influencia del tipo supramediterrdneo, con temperaturas medias mds bajas, de 8 a 12 ° C.

De forma generalizada, se puede decir que la provincia "carpetano-ibérico-leonesa”
se caracteriza por la existencia de tres grandes series de vegetacién. La primera corresponde
a la serie supramesomediterrdnea guadarrdmica. La segunda a la mesomediterrdnea
manchega-aragonesa, ambas con dominio de la encina, y la tercera a la geomegaserie riparia

silicifila, localizada como alisedas en las riberas de los rios o en las zonas de regadio.

Las especies mds importantes y caracterfsticas de estas series se recogen en la tabla

En cuanto a la provincia castellano-maestrazgo-manchega”, aunque en principio
pueden existir las mismas tres series de vegetacidn que las antes descritas, existe una clara
hegemonia de la serie mesomediterrdnea manchega-aragonesa. Asimismo también aparece

representada la vegetacién riparia propia de las orillas de los rios, en este caso, del rio Tajo.

2.6.2. Tipo de metabolismo vegetal

En la fotosintesis la luz tiene la misién de preparar la reaccién de fijacion del CO,
mediante equivalentes reductores y ATP. Para el proceso mismo de fijacién y reduccion del
CO, la luz no es estrictamente necesaria. Estas reacciones se denominan "reacciones oscuras”
(Strasburger, 1988).

Esta fase del metabolismo vegetal se realiza por diferentes mecanismos bioquimicos



Tabla 2-4.- Principales especies vegetales en el drea
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SERIE SUPRAMESOMEDITERRANEA
GUADARRAMICA

-t
SERIE MESOMEDITERRANEA

MANCHEGA-ARAGONESA

GEOMEGASERIE
RIPARIA SILICIFILA

Arbol dominante:

Quercus rotundifolia
Especies de bosque:
Quercus rotundifolia

Juniperus oxycedrus
Lonicera etrusca

Paconig brorero

Especies de matorral denso:

Cyrisus seoparius
Retama sphaerocarpa
Genista cinerascens

Adenocarpus aureus

Especies de matorral degradado:
Cistus ladanifer
Lavandula pedunculata
| Rosmarinus officinalis
Helichrysum serotinum
Especies en pastizales:
Stipa gigantea

Agrostis castellana
Poa bulbosa

Arbol dominante:
2rCYS 'O ifoli

Especies de bosque:

Quercus rotundifolia
Bupleurum rigidum
Teocrium pinnatifidum
Thalictrum tuberosum
Especies de matorral

denso:

Quercus coccifera

Rhamunus lycioides
Jasminum frutica

Especies de matorral

degradado:
Genista scorpius
Teucrium capitarum
Lava ati
Helianthemum rubellum

Especies en pastizales:
Stipa tenacissima
Brachypodium _ramosum

Brac i ista

Alnus glutingsa
Fraxi neust

Co vellan

Celtis gustralis

Clematis
campaniflora

Prvopteris affinis

subsp. borreri
Osmunda resali
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de gran complejidad: carboxilacién, reduccién, regeneracidn del aceptador, etc. Hay dos

formas principales de realizar esta fijacion, la via C; y la C,, aunque también existen formas

hibridas entre ambas, tipo CAM (Crassulacean Acid Metabolism) (Alberts et al. 1989).

Las plantas no asimilan los isétopos del C de la misma manera, sino que discriminan
a los m4s pesados. Las plantas C, discriminan al »C en mayor medida que las C,. En
consecuencia, los compuestos de las plantas C, contienen mayores cantidades de *C (son mds
"pesadas") que las plantas C;. Los valores de §“°C para las plantas C, son de unos -27 a
-25 %o y los de las C, de -15 a -11 %o (Raven et al., 1991).

En el 4rea de estudio, las especies identificadas son todas de tipo C; ( Mdrquez, J.,
Fac. Farmacia, U.Barcelona, comunicacién personal). Esto no excluye la existencia de
especies (fanerégamas, crasuldceas, etc.) que puedan desarrollar metabolismo de tipo C,,

pero ésto puede considerarse anecddtico a nivel global.

Esta informacién es muy importante en el procese de modelizacién hidrogeoquimica
(ver apartados 7 a 9), ya que permite caracterizar el valor de entrada 6"Ccy,, de gran utilidad

en la interpretacién de los valores de §'°C observados en las aguas de infiltracién y recarga.

Se puede considerar por tanto el valor m4s probable del 8'*C aportado por la vegetacién con
un valor entre -27 a -25 %e.
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3. MODELOS GEOQUIMICOS EN LA SIMULACION DE
REACCIONES

La simulacién del movimiento de las distintas especies quimicas presentes en un
sistema de aguas subterrdneas tiene como finalidad primordial la prediccién del mecanismo
de transporte de los solutos y su aplicacién en la evaluacion de los efectos de dichos solutos

en las variaciones de la calidad del agua.

El alcance de las predicciones de un modelo depende de su capacidad para reflejar
el comportamiento del sistema. Para lograr una simulacién satisfactoria es necesario, por una
parte, considerar todos los fendmenos que afectan al transporte de las especies presentes en
el agua y, por otra, desarrollar modelos tedricos que puedan plasmarse en ecuaciones que los

puedan describir.

Cuando en la interaccién roca-agua s6lo se movilizan pequeiias transferencias de
materia, las alteraciones producidas son muy dificiles de observar en la fase mineral, pero
casi siempre son detectables en el agua. El agua puede considerarse un vector de mayor

sensibilidad que 1a roca para reconstruir Ia evolucién geoquimica de un sistema (Fritz, 1981).

No obstante, una muestra acuosa de cierto grado de evolucion responde a una
superposicién compleja de diferentes transferencias de masa, dificiles de aislar y cuantificar.
Por ésto, cualquier informacién adicional sobre las alteraciones del estado sélido es de gran

utilidad en un proceso de interpretacién general.

La ecuacion que describe el proceso de transporte de solutos en agua por via disuelta
€s muy compleja y abarca a) por una parte, los dos términos que definen el movimiento en
sf de las especies en el agua (adveccidn, dispersién, etc.} y b) por otra, un miembro en el

que se engloban las reacciones quimicas que provocan transferencia de materia entre el agua

y la roca (factor fuente/sumidero).
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Los intentos de modelizacién han abordado por separado estas dos dimensiones del

Proceso:

Los modelos de transporte se desarrollan a partir de modelos de flujo, a los que se
acopla cierta informacién hidroquimica, estudiando los factores inherentes al
movimiento de solutos, como la adveccion, dispersidn, difusion, retardo, etc.

Posteriormente se han incorporado aproximaciones cinéticas para simular procesos
fisico-quimicos. En la actualidad las simulaciones logran reproducir situaciones cada

vez mds complejas.

Los modelos de reaccidén se centran en los complicados procesos de transferencia de
materia. En general, se basan en la hipdtesis de que existe equilibrio quimico total o
parcial. La evolucién entre un estado y otro, segiin este modelo tedrico, supone el
paso por una serie de situaciones intermedias en las que se alcanzan equilibrios
locales. |

La ventaja de la suposicién de equilibrio local estriba en la posibilidad de cuantificar
todas las interacciones fisicoquimicas que tienen lugar en el sistema mediante la

aplicacién de principios termodindmicos, de enorme potencia y desarrollo (Stumm y



3-3
Morgan, 1981).
De forma estricta, s6lo pueden aplicarse modelos de reaccién en medios
hidrogeoldgicos en los que los cambios inducidos por el movimiento del agua son

despreciables comparados a los provocados por las reacciones quimicas (Marzal,
1692).

Un factor de importancia crucial en el desarrollo de reacciones es el cinético. En
especial, en medios en los que las presiones y temperaturas no son muy elevadas como en
este caso, las velocidades de reaccién pueden ser extremadamente lentas, aunque esten muy
favorecidas energéticamente, y no llegan al equilibric mds que en situaciones muy
evolucionadas. Sin embargo, hasta hoy no se ha desarrollade un marco tedrico conceptual

que pueda aplicarse de manera préctica a cualquier situacion.

En la presente investigacidn, los altos tiempos de residencia del agua en el acuifero
terciario detritico de Madrid, hacen que se pueda suponer la existencia de estados intermedios
en los que la hipdtesis de equilibrio local sea aceptable. En cualquier caso la metodologia de

los modelos de reaccién puede utilizarse de manera que permita identificar efectos cinéticos.

Por otra parte, se han tratado de construir modelos de reaccidn generalizados, que
pueda explicar la evolucién quimica comin a una zona significativamente amplia. Como ya
se ha comentado, existe una clara variacién regional en las condiciones litoldgicas de la
formacién acuifera, por lo que es necesario considerar en la modelizacién cada unidad de
manera individual revisando todos los factores distintivos (hidrogeoldgicos, termodindmicos,

mineralégicos, cinéticos, etc.).

En un proceso de modelizacidn geoquimica se trata de determinar: 1) qué reacciones
han ocurride 2) en qué extensién se han producido 3) las condiciones bajo las que se han
desarrollado y 4) cémo cambia la calidad del agua y 1a mineralogfa de la roca como respuesta

a los procesos naturales y a las perturbaciones del sistema (Plummer et al., 1982).

Lo primero de todo, y puesto que no tiene sentido modelizar cambios en la

composicién quimica de un agua entre dos puntos no relacionados, se requiere un detallado
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conocimiento del sistema de flujo, antes del desarrollo del modelo (Plummer, 1984).

Existen dos tipos de planteamiento conceptual para llevar a cabo un modelo de
reaccion, se denominan métodos inverso y directo. EI método inverso trata de encontrar un
grupo de reacciones de transferencia de masas netas que satisfagan los criterios de balance
de masas, utilizando los datos hidroquimicos disponibles. El método directo intenta dar una
prediccién "a priori” de la composicidn quimica del agua, asi como de las reacciones que

pueden ser probables en un cierto sistema hipotético.

En la modelizacidn de reacciones en sistemas regionales de aguas subterrdneas, donde
existen buenos datos hidrogeoldgicos, la mayoria de la informacidn sobre reacciones se logra
a través del método inverso, €sto es, con el uso combinado de balances de masa y cdlculos
de especiacién. Una vez que se define la transferencia de masa neta por este método, es itil
tratar el modelo de reaccion derivado con el método directo, variando las velocidades
relativas de reaccién irreversibles para examinar las posibles variaciones en el camino de

reaccion (Plummer, 1984).

El problema es que generalmente, no se tienen detalles suficientes ni de hidrogeologia
ni de hidroquimica para poder resolver el problema con fiabilidad, y se ha de recurrir a

aproximaciones mads o menos bien fundamentadas.

Muchos autores han desarrollado el planteamiento inverso en formaciones
fundamentalmente carbonatadas (Jacobson y Langmuir, 1970, 1974; Plummer, 1977,
Plummer y Back, 1980, etc.) y en formaciones silicatadas con bajos contenidos en carbonatos
(Kenoyer, 1986; Paces, 1983; Nesbitt y Young, 1984; Kenoyer y Bowser, 1992).

El método directo tiene quizd su valor mds apreciable en la "exploracién” de
situaciones hipotéticas o sistemas atin no estudiados. Por ejemplo, en los estudios de Fritz
(1981) se realiza una prediccién muy interesante sobre los procesos de meteorizacion y
diagénesis, ensayando con distintos tipos de roca madre y en diversas circunstancias de

presién y temperatura.
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Palmer y Cherry (1984) también utilizan este planteamiento para demostrar la
importancia de factores como la P, inicial del suelo, ia temperatura, presién y secuencia

de encuentro del agua con diferentes fases minerales, en la evolucién de aguas subterrdneas

en formaciones sedirmentarias.

Un modelo quimico, una vez desarrollado, puede utilizarse para comprobar y refinar
aspectos del modelo hidrogeolégico tales como el cdlculo de velocidades de flujo (Back et
al., 1983) y la permeabilidad intrinseca de la litologia (Konikow, 1984; Back et al., 1984)
a partir de una correcién mds adecuada de los datos de *C y la cuantificacién de la mezcla

vertical a través de la interpretacién de la quimica del agua.

Como se ha comentado, la modelizacién geoquimica de reacciones en un sistema de
aguas subterrdneas es principalmente un proceso conceptual, pero se facilita por tres tipos
de cdlculo 1) cdlculos de especiacion 2} cdlculos de balance de masas y 3) cdlculos de

transferencia de masas y caminos de reaccién.

3.1. CALCULOS DE ESPECIACION

Los célculos de especiacion se basan en la consideracion de que una solucién acuosa
es un sistema estdtico en equilibrio termodindmico, por lo que, a partir de su composicién

quimica, se puede realizar un diagndstico sobre su estado en el equilibrio.

Para efectuar ios cdlculos, se necesita una base de constantes termodindmicas lo mas
coherente posible con el medio natural que se desea estudiar. Esto incluye valores de la
energia libre de Gibbs (G), su funciéon de dependencia con la temperatura, asi como
informacién sobre constantes de reaccién. Con el concepto de energia libre se puede predecir
el estado energético mds estable y caracterizar la direccién y extensién de un proceso que

tiende al equilibrio (Stumm y Morgan, 1981).

La distribucién de especies en solucion se resuelve mediante un modelo acuoso

utilizando las ecuaciones de accion de masas y balance de masas (Truesdell y Jones, 1974).
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A partir de la distribucién calculada de especies (corregida a actividades idnicas
individuales), se puede calcular la presién parcial de gases en el equilibrio, asi como el
estado de saturacién de la solucidn con respecto a distintas fases minerales. El estado de
saturacidn se define generalmente en términos de indice de saturacién, IS,

IS = log PAI/K ,

donde PAI representa el Producto de Actividad I6nica de la reaccién agua-mineral y K es la
constante de equilibrio (el valor del PAI que se observa en el equilibrio), que depende de la

temperatura.

Asi definido, el IS es cero si el mineral estd en equilibrio con una solucién acuosa,
menor de cero si la solucién estd subsaturada (el mineral tenderd a disolverse) y mayor que

cero para soluciones sobresaturadas (el mineral tenderd a precipitarse).

Existe también la posibilidad de utilizar diagramas de fases para representar campos
de estabilidad de distintos minerales segin las concentraciones idnicas presentes en el medio
acuoso. Se utilizan por su rapidez y ficil visualizacién, pero sus resultados sélo son
orientativos (Garrels, 1984; Droubi et al., 1976; Jones y Galdn, 1988; etc.).

Se debe tener precaucién al interpretar los cdlculos del IS, porque dependen del
modelo tedrico que se esté considerando y de los datos termodindmicos seleccionados
(Nordstrom et al., 1990). Se debe evaluar la exactitud y generalidad de las constantes de
pares ibnicos, la validez de la teoria aplicada al cdlculo de coeficientes de actividad y las
indeterminaciones de las constantes de equilibrio para poder estimar los errores asociados a

los cdlculos de especiacién.

Los cdlculos de especiacién proporcionan informacién de gran utilidad para la
aplicacién posterior de balances de masa. Por una parte, informan de los indices de
saturacién de distintos minerales presentes en el sistema, y por otra, estiman la masa total
de elementos no determinados de manera analitica (P, Po;). Asi mismo, son de gran

utilidad para evaluar el estado redox de la solucidn.
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Hay ocasiones en las que no se dispone de suficiente informacion analitica como para
definir el grado de saturacién de un agua respecto a los minerales con los que reacciona. La
informacién es entonces insuficiente para realizar los célculos de especiacion adecuados. Por
gjemplo, es frecuente el problema de un agua que reacciona con silicatos aluminicos, pero
donde no se ha analizado la concentracién de aluminio en solucion. Este caso se suele
abordar considerando que el aluminio tienen una clara tendencia a permanecer en fase sélida

y no movilizarse, por lo que se asume que la variacién de su concentracién en el agua es

practicamente cero.

No hay que olvidar que esta metodologia tiene unas limitaciones intrinsecas. En
muchos casos no se conocen siquiera las fases minerales presentes en el medio, o no se
puede establecer una estequiometria definida o la forma cristalina en que aparecen. Esto es
especialmente evidente en el caso de los minerales de la arcilla, de composicién variable y
con caracteristicas de verdaderas soluciones sélidas. Las constantes de equilibrio dependen
para una misma fase mineral de su grado de cristalinidad, tamaiio de cristal, etc., es decir,
de su estructura interna, consideraciones que dificilmente se pueden estimar en un modelo
de especiacion standard (May et al., 1986).

Un modelo de este tipo tampoco considera las energias de superficie en la fase sélida,
de manera que no distingue la diferencia de reactividad quimica entre un matenal fino y uno
grueso (Langmuir, 1971). Tampoco considera condiciones de no equilibrio causadas por
efectos cinéticos (Matthess, 1982), ni la implicacién de la materia orgdnica en la activacién

de reacciones, efc.

Todas estas limitaciones deben tenerse en cuenta a la hora de interpretar los resultados
obtenidos.

Hay un buen niimero de programas de ordenador que realizan cdlculos de especiacién
de aguas naturales como son SOLMNEQ (Kharaka y Barnes, 1973), WATEQ (Truesdell y
Jones, 1974), WATEQF (Plummer et al., 1976), WATSPEC (Wigley, 1977), WATEQ2
(Ball et al., 1979), EQ3 (Wolery, 1979), EQUIL (Fritz, 1981), etc. Aunque son similares

de planteamiento, las bases de datos que manejan y el modelo tedrico que desarrollan son
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diferentes, por lo que los resultados no son idénticos. En Nordstrom et al. (1979) se realiza

una interesante comparacién entre los c6digos numéricos més utilizados.

En esta investigacion se ha utilizado principalmente el modelo geoquimico WATEQF
(Plummer et al., 1976), que estd especialmente disefiado para describir las relaciones entre
silicatos 'y las soluciones intersticiales, en su versién actualizada WATEQ4F (Ball y
Nordstrom, 1991).

3.2. METODO DE BALANCE DE MASAS

Si el cambio en la composicién entre unos puntos inicial y final de un sistema
hidrogeoldgico puede atribuirse nicamente a efectos de las reacciones quimicas producidas,

los cambios netos totales pueden cuantificarse por medio de balance de masas.

Mads aln, si el sistema se encuentra en un estado estacionario, es decir, la
composicion de la solucién permanece constante con el tiempo en una determinada posicidn,
y se conoce la transferencia de masa y los tiempos de flujo entre los puntos inicial y final,
entonces se pueden calcular las velocidades medias de las reacciones netas. Por tanto, de la
manera mds elemental, se puede abordar el problema cinético, y se puede describir la

dindmica de algunos procesos (Plummer y Back, 1980).

Para aplicarlos se necesita, por una parte, conocer la calidad del agua en dos puntos
relacionados por el sistema de flujo, y por otra, las fases minerales presentes en la matriz
sélida.

Una de las principales limitaciones de la aplicacion de balances de masa es que el
nimero miximo de minerales que pueden considerarse debe ser igual al nimero de especies
en solucién consideradas. Esta restriccion solo refleja la condiciéon matemdtica de que el
nimero de ecuaciones planteadas debe ser igual al nimero de incégnitas. Incluso aunque se
conozca que un cierto mineral pueda tener una estequiometria muy variable, es necesario

considerar una tnica composicién "ideal”. Otro requerimiento matemdtico se refiere a que
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una ecuacién no debe ser linealmente dependiente de otra, lo que fisicamente implica no

violar la regla de las fases (Parkhurst et al., 1982).

Esta restriccién es de importancia, ya que no corresponde con lo que sucede en la

naturaleza, donde el nimero de variables y fases es miiltiple y puede o no coincidir,

Ademads de los problemas relativos a la estequiometria, la validez de los coeficientes
de reaccién obtenidos por balance de masa depende significativamente de la exactitud
analitica de los resultados. Cualquier error en el anilisis de las aguas inicial y final utilizado

en el calculo introduce indeterminaciones en los valores de los coeficientes de reaccion.

Como no hay restricciones termodindmicas ni cinéticas en el proceso, la asignacion
del signo + o - al incremento de la fase mineral sdlo responde a la solucidn matemdtica de
un sistema de ecuaciones. De esta manera, pueden generarse soluciones vilidas en
condiciones de no equilibrio, ésto es, pueden contemplarse posibilidades que un modelo

termodindmico no podria admitir,

Si se pueden asumir condiciones de equilibrio o cuasi-equilibrio, es conveniente
integrar los resultados obtenidos con la informacion de los célculos de especiacién/solubilidad

con el fin de evitar incoherencias desde el punto de vista energético.

En los modelos de balances de masa basados en datos analiticos insuficientes para
definir estados de saturacion respecto a fases minerales de importancia en el medio, es mis
diffcil comprobar si existen incongruencias termodindmicas. Sin embargo, con un andlisis
cuidadoso de los cdlculos de solubilidad posibles, se puede especular sobre la posibilidad
termodindmica de que una reaccién definida por balance de masas sea posible, aunque se

tenga insuficiente informacién quimica (Plummer, 1984).

Esta técnica de balance de masas es muy familiar para los geoquimicos que estudian
la evolucién de las aguas subterrdneas y consiguientemente de la matriz sélida (Mackenzie

y Garrels, 1966; Garrels y Mackenzie, 1967; Garrels, 1967; Cleaves et al., 1970).
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Mercado y Billings (1973) reconocieron la posibilidad de utilizar esta metodologia en
conjunto con otras consideraciones hidrogeoldgicas, para estimar velocidades de reaccién.
La idea se ha perfeccionado progresivamente incorporando consideraciones tedricas
(Palciauskas y Domenico, 1976), informacién termodinidmica {Back y Cherry, 1976) e
informacidn isotépica (Plummer y Back, 1980).

Uno de los primeros programas para resolver este tipo de problemas de manera
automidtica fue el programa BALANCE (Parkhurst et al., 1982). Su formulacién es muy
sencilla, inicamente plantea y resuelve matemdticamente un sistema de ecuaciones lineales
simultdneas. Posteriormente el programa NETPATH (Plummer et al., 1991) refiné el método
aplicado, ampliando la posibilidad de que el programa combine miltiples fases en las
ecuaciones planteadas e incorporando las restricciones termodindmicas existentes. Este
programa también tiene capacidad de realizar cdlculos isotdpicos, tanto de balance como de

fraccionamiento isotépico.

3.3. MODELOS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CAMINO DE REACCION

Se incluye bajo la definicion de transferencia de masas todos los modelos que puedan
recalcular la distribucién de especies en respuesta a cambios en la composicién, temperatura
o presion de un fluido. Estos cdlculos se basan en un modelo termodindmico del sistema
agua-mineral y estdn sujetos a las mismas incertidumbres que los cdlculos de especiacién de

los que depende,

Los cdlculos de transferencia de masa predicen cudl serd la composicién de una
solucién acuosa y las cantidades de minerales transferidos a las fases acuosa, gas o sélida si
un determinado grupo de reacciones irreversibles tienen lugar y/o existen controles

termodindmicos de la composicién en la solucién (Plummer, 1984).

Las reacciones de transferencia de masa generalmente se siguen por medio de la
variable "progreso de la reaccién” . Por el momento, hasta que los modelos geoquimicos no

puedan incluir informacidn sobre tiempos de permanencia y se ajusten a modelos de flujo,



3-11
no es posible utilizar tiempo o distancia como la variable "progreso de la reaccién”, y

generalmente se define en funcién de la aparicion de un producto o disminucidn de un

reactivo.

Entre las reacciones irreversibles tipicas en sistemas de aguas subterrdneas estd la
disolucién lenta de uno o m4s minerales que no alcanzan el equilibrio en la escala de tiempos
hidrogeoldgica. En general, puede incluirse cualquier proceso fisico-quimico que cambie de
manera irreversible las masas de los componentes en solucién. En este punto hay una cierta

posibilidad de modelizar reacciones controladas cinéticamente.

Como en el caso del método de balance de masa, las fases consideradas en las
simulaciones de transferencia de masa deben estar limitadas a un grupo de fases probables.
Ademas, si se produce mds de una reaccién irreversible, el nimero posible de caminos de
reaccion que podrian calcularse es ilimitado debido al nimero ilimitado de perturbaciones que

se deberian considerar en las velocidades relativas de cada proceso.

Una ventaja importante en los cdlculos de transferencia de masas es la posibilidad de
tratar con fases minerales de composicidn variable, que en los cdlculos de balance de masa

estdn limitados por el nimero total de fases a considerar,

No hay garantia de que una simulacién de transferencia de masa arbitraria pueda
predecir la composicion observada en el agua final. Sélo cuando la transferencia de masas
neta es idéntica a la calculada por balance de masas, la simulacién encaja con las

observaciones experimentales realizadas.

Por tanto, una manera de restringir una simulacién de transferencia de masa que
reproduzca un determinado agua final, es comenzar con la composicion exacta de la solucién
inicial y luego utilizar reacciones irreversibles para afiadir o sustraer las masas netas exactas
de fases calculadas por balance de masas. Sin embargo, no se consigue ninguna informacién

termodindmica nueva respecto a los cdlculos de balance de masa y de especiacién.

De forma alternativa, las simulaciones pueden incorporar condiciones de equilibrio
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(real o aparente), ademds de una o mds reacciones irreversibles. Una vez que se alcanza un
estado de saturacidn determinado (de acuerdo con las observaciones de campo) en una

simulacidn, el criterio termodindmico aparente se mantiene mientras la reaccién irreversible

continua,

Un camino de reaccién calculado de este modo puede reproducir o no el agua final
observada. Si lo hace, entonces se ha encontrado una posibilidad termodindmicamente vdlida.
Hay veces que no se puede llegar a este resultado, ya que no se conocen suficientes
pardmetros de importancia como velocidades de reaccién relativas, variaciones de
temperatura, secuencia de encuentro de distintas fases, etc. Especialmente importante es la
secuencia con la que se producen las reacciones. Esto obliga a un conocimiento muy
detallado de cdmo evoluciona un sistema quimico. Es importante saber si un agua ha disuelto
primero calcita y luego ha atacado silicatos, o si ha sucedido a la inversa. El resultado final

serd muy diferente (Freeze y Cherry, 1979).

Algunos de los usos mds importantes de esos cdlculos de camino de reaccién estin
en 1) comprobar la posibilidad termodindmica de que ocurra un modelo de reaccién
propuesto mediante balance de masas, 2) estimar la transferencia de masa y la composicién
del agua a lo largo de lineas de flujo intermedias a dos términos conocidos y 3) calcular "a
priori” las reacciones hipotéticas que pueden darse en un determinado medio, es decir

plantear el "método directo” (Plummer, 1984).

El uso quizd mds comunmente utilizado para este tipo de modelos es el iltimo: la

resolucién del método directo de prediccién de caminos de reaccidn hipotéticos en sistemas

no conocidos (Fritz, 1981; Palmer y Cherry, 1984; etc.).

Debido a Ia complejidad de los cdlculos requeridos en la simulacién de la evolucidn
quimica de un sistema roca-agua en reaccién, es necesaria la utilizacién de cddigos de
ordenador como PATH I ( Helgeson et al., 1971), que fue el pionero, PHREEQE ( Parkhurst
et al., 1980) , EQ3/6 ( Wolery, 1979) o DISSOL (Fritz, 1981).

En esta investigacion se ha utilizado la dltima versién del programa PHREEQE
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efectuada por Tisaranni y Glynn (1990) que es capaz de calcular caminos de reaccion a partir
de las especificaciones del usuario sobre cualquier equilibrio mineral. La principal diferencia
entre este codigo y otros como EQ3/6 ( Wolery, 1979), es que PHREEQE soluciona el
problema sélo en los puntos requeridos por el usuario, dentro del progreso de la reaccidn.
Este planteamiento es mds eficiente en cdlculo, y emplea menor tiempo que el método de
incrementos utilizado por EQ3/6, sin embargo, requiere una definicién excepcionalmente
buena de los caminos de reaccién posibles, tanto en lo relativo a reacciones como en los

controles termodindmicos que puedan estar actuando.

Respecto al cdigo original, la nueva versién PHREEQE tiene varias mejoras, algunas
s6lo en el problema practico de utilizacién en ordenadores compatibles, y otras, como la

actualizacion de la base de datos termodindmica, que hacen mds potente su aplicacion a casos
reales.

PHREEQE es un programa muy versdtil, en el que se pueden utilizar opciones desde
muy simples, como cdlculos de especiacién/solubilidad, hasta muy complicadas, en las que

se incluyen reacciones redox, evolucién de sistemas silicatados segin diferentes pasos en

equilibrio, etc.

El manejo de las opciones de modelizacion y de la entrada de datos en este programa
es muy complejo, por lo que se ha creado un programa que facilita estas operaciones, el

PHRQINPT (Flemming y Plummer, 1983) que también se ha utilizado en la presente

investigacion.

3.4. UTILIZACION DEL *C EN LOS ESTUDIOS DE TRANSFERENCIA DE MASA

La geoquimica isotépica proporciona una valiosa informacién adicional para
comprobar modelos de reaccidn y transferencia de masa en sistemas acuosos. La mayoria de
los procesos de modelizacidn obtienen soluciones miiltiples e indeterminadas, por lo que

requieren un método de comprobacién independiente que permita concluir qué soluciones

pueden ser mds probables.
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Aunque de manera tedrica, los isdtopos del agua, deuterio y oxigeno-18, podrian
utilizarse como trazadores de reaccién, hay diferentes motivos que dificultan su uso. En
primer lugar, es dificil realizar un balance completo de fuentes y sumideros de oxigeno y de
hidrégeno en el medio acuoso. Por otra parte, muchas reacciones relacionadas con estos
is6topos tienen una cinética lenta (sélo se alcanza el equilibrio con tiempos de reaccién

elevados) y las variaciones isotdpicas que se producen son pequefias,

L os 1s6topos mas utilizados en los procesos de modelizacién de reacciones son los del
carbono, por la importancia clave del equilibrio carbonatado en los sistemas acuosos
naturales. En particular, la relacién entre el isétopo predominante, '2C, y el minoritario, *C,
es la de mayor interés para poder controlar las modificaciones del sistema carbonatado. Los
valores de *C se expresan en notacién delta, y en unidades de partes por mil (%o). El valor

delta se define como

R
e -1)%1000

standard

donde R es la relacién C/'?C, en la especie o fase i, o en el standard, en este caso PDB,
carbonato derivado del rostrum de una Bellemnitella americana de la Formacién Pee Dee del

Creticico Superior (Fritz y Fontes, 1986).

Diversos autores (Stumm y Morgan, 1981; Salomons y Mook, 1986; Wigley et al.,
1978; etc.) han venido desarrollando un amplio marco tedrico que permite relacionar los
cambios en la composicién isotGpica de las especies carbonatadas con los procesos y
reacciones que tienen lugar en el sistema acuoso. En definitiva, la informacién isotépica

puede ayudar a identificar la estequiometria de las reacciones quimicas involucradas.

El planteamiento de las ecuaciones isotépicas es un valioso punto de partida en la
aplicacién del "método inverso" : conociendo datos quimicos e isotdpicos se comprueba la
validez de las reacciones de transferencia de masas propuestas y se eliminan las alternativas

inconsistentes con las observaciones (Wigley et al., 1978).
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Para conocer la evolucidn de los is6topos del carbono en las aguas naturales, se deben

poder cuantificar, por una parte los efectos producidos por las diferentes composiciones
isotdpicas de las fuentes de carbono que se incorporan al sistema, y por otra, los
fraccionamientos que se producen entre las fases s6lida, gas y acuosa involucradas. Wigley
et al. (1978) demuestran que puede aceptarse en la gran mayoria de los casos, la
consideracién de que los cambios isotépicos estdn determinados principalmente por los dos

factores anteriores, independientemente de los caminos de reaccidn que se hayan producido.

En los medios naturales, las diferencias de composicidn isotdpica entre las fuentes de
carbono que intervienen en el medic son suficientemente significativas como para poder

identificar su procedencia.

En general, se considera que el agua de lluvia, en equilibrio con 1a Py, atmosférica

posee un 8"*C de alrededor de -7 %o PDB ( Fritz y Fontes, 1986).

El carbono de origen orgénico (CQO, edéfico, materia orgdnica del medio sélido) se
caracteriza por una composicién isotdpica de carbono "ligera". Salomon y Mook (1986)
aprecian una distribucién bimodal de valores de *C en plantas, dependiendo del tipo de
vegetacion existente en la zona y de cémo realice sus funciones metabélicas. Existe una clase
de plantas que se sitia en el intervalo -12 y -14 % PDB, mientras que otro grupo lo hace
entre -25 y -28 % PDB. Segiin esta misma fuente, la variacién isotdpica entre plantas y el
CO, producido en su zona de raices se cifra en aproximadamente (.5 %c. Lerman (1972)
indica que el contenido en "°C de la materia orgédnica del suelo, asi como la incluida en los

sedimentos, coincide con las de las plantas que la originaron.

Mientras, el carbono de procedencia inorgdnica, fundamentalmente minerales
carbonatados, tiene una composicién méis "pesada”. Los de origen marino tienen una
composicién de §°C cercana a 0 %o (Stumm y Morgan, 1981), o algo mds pesada, alrededor
de +1%o, como consideran Salomon y Mook (1986). Robertson (1991) cifra entre -1.8 y -8

%o los valores para carbonatos de origen continental en Nuevo Mexico y California.

Los andlisis realizados por Wright y Alonso Zarza (1992) en carbonatos pedogénicos
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al norte de la ciudad de Madrid muestran variaciones de §'*C entre -10 y -5.5 % PDB.
Garcia del Cura y Ordoiiez (1984) dan un valor medio de -8 %» PDB en carbonatos
biogénicos fluviales de la regién central de la Peninsula. Molina (1989) asigna un valor de

8"C de -10 %o para los carbonatos de los sedimentos en el perfil Batres-Valmojado-Aldea

del Fresno, de acuerdo conla informacién anteriormente descrita.

En general se aprecia que los carbonatos asociados con las facies detriticas arcdsicas
son isotdpicamente muy ligeros, con un tipico valor de -10 %e, mientras que al pasar a las
zonas de transicién y finalmente a las facies de precipitacién quimica, los valores se hacen
mds y mds pesados (Wright y Alonso, 1992; Bellanca et al., 1992). Calvo et al. (1994)
relacionan este gradiente con diferentes ambientes sedimentarios segiin el modelo genético

de sedimentacidn de la cuenca.

El fraccionamiento que se aprecia entre diferentes especies isotopicas en fases
coexistentes es debido fundamentalmente a (Bowen, 1988; Salomons y Mook, 1986):
a) diferencias cinéticas en propiedades tales como la velocidad de difusion o la tasa
de evaporacion. En fase gaseosa, los is6topos mds ligeros se mueven més rapidamente
que los pesados. Este efecto tiene mayor importancia en procesos rdpidos e
irreversibles. Por ejemplo, la presién de vapor en un compuesto decrece al aumentar
su masa; ésto es la tendencia a evaporarse es mayor en el compuesto isotépicamente
mas ligero.
b) diferencias en las frecuencias vibracionales de las moléculas. La estructura
electrénica de un cierto elemento no se altera por sustitucién isotdpica, por lo que en
un mismo compuesto, distintos isétopos forman los mismos enlaces. Como la energia
de vibracién de un enlace depende de la masa y de la fuerza electrénica, el cambio
de un is6topo por otro repercute en su frecuencia de vibracion,
De esta manera, en una reaccién quimica los enlaces formados por isétopos mis
ligeros se rompen mds ficilmente que los de los is6topos pesados, por lo que en los
productos resultantes se produce un enriquecimiento preferente del isGtopo ligero.
Este efecto se denomina de equilibrio.
No se puede olvidar que la influencia de la temperatura en este proceso es crucial.

A mayor temperatura, el fraccionamiento es menor, debido a que las frecuencias de
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vibracién aumentan en todos los casos, y se favorece la ruptura de cualquier tipo de

enlace.

Los procesos de fraccionamiento son especialmente intensos en los cambios vapor-
liquido y vapor-sélido. La fase vapor se enriquece en las especies mds ligeras segtin un factor
que depende de la temperatura (destilacién Rayleigh).

En una reaccién de equilibrio isotdpico del tipo aA, + bB, # aA, + bB, ,
donde A y B son las distintas moléculas, y donde el 1 corresponde al isétopo ligero y el 2
al isétopo pesado, el factor de fraccionamiento se calcula como o = K", siendo K la

constante de equilibrio de la reaccion.

En la modelizacién hidroquimica que se realizard en los capitulos 7 a 9, se tendrén
en cuenta los cdlculos isotdpicos correspondientes, tratando el problema como una destilacion

Rayleigh ya que existen fendmenos de fraccionamiento entre fases.

Las ecuaciones bdsicas que se resuelven se refieren a:

- balance de masas del carbono

d(mc) =z¥.,dI1,-84.,do,

- balance de masa isotépico

d(rmC) =B}, R1dI;-E¥.\R,a, dO;

donde R es la relacién isotdpica
mC concentracidn total del elemento
I[,O masas entrantes y salientes del sistema
o, factor de fraccionamiento entre la fase 1 y la solucién.
* se refiere a las fases de entrada

Diversos autores han cuantificado los valores de los factores de fraccionamiento para
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el BC: Thode et al. (1965), Mook et al. (1974), Mook (1980), Deines et al. (1974). En este

trabajo se han utilizado fundamentalmente los coeficientes de fraccionamiento definidos por
Deines et al. (1974)

10001na€‘0z.q"00“,,=_0-91+ 6300
10001nam§-_m2m =-3, 4.',&0__0_9_
= 1194000
10001naca1cita-cozm‘ 3.63+ "~
1000111(!300;_@“9’=_4_54+ 1099000
asi como los de Mook (1980)
- _ 9866 _qs13 213 )
ecoz.q_yco;-24.12 —-&-I—-—,-.a Ccoz.e 6 CHCOJ

€ coi-pico; =1 - 63 —-93,—4 £813Cga-- 8 C:



3-19

4232
€catcita-nco;=15- 10 T = Coarciza=8" Chco;

. __9483~ 13 _x13 _
€coy,,-Ho0; =23+ 89~ T== =8 Crq | -8V Cyey;

donde T es la temperatura en °Kelvin.

La relacién entre el factor de fraccionamiento aditivo ¢ y «, viene dada por la

expresion

e;; = 1000 (a;; - 1)

En la préctica, los valores dados por ambos son comparables, aprecidndose sdlo
diferencias significativas en el factor asignado para el fraccionamiento calcita- HCO,", donde
para Mook (1980) es @ = 0.91 %o y para Deines et al. (1974) « = 1.98 %v. Los factores
de fraccionamiento entre CO;~ - HCO; difieren también en torno al 1 %o, pero al ser el
bicarbonato la especie predominante en las aguas subterrdneas, el efecto de esta variacion es

muy pequefio.

Para describir el comportamiento de las especies carbonatadas en un medio acuoso
se han desarrollado dos tipos de modelos de equilibrio idealizados: sistema cerrado y sistema
abierto. Esta serd la base de las posteriores interpretaciones sobre la distribucién quimica e

isotdpica de estas especies.

En un sistema abierto, se¢ asume que existe un almacén de CO, (fundamentalmente
de la zona del suelo en los sistemas de aguas subterrdneas), de un determinado valor de §*C,
y que es suficientemente grande en comparacidn con la cantidad de carbono restante, tanto

disuelto en agua como en las fases sélidas, con la que estd en continuo intercambio isotépico.

Para estas conuiciones, ¢! equilibrio isotépico final viene determinado por las

relaciones entre el CO, del suelo y las especies de carbono inorgénico en solucién. Es decir,
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la composicion isotdpica final de las especies de carbono inorgdnico en solucién no depende
de los aportes debidos a los minerales carbonatados, sino del §C del CO, del suelo, las
proporciones relativas en las que se encuentran las diversas especies inorgdnicas
(H,CO,/HCO,/CO,7), asi como los factores de fraccionamiento que se establecen entre el

CO, gaseoso y las especies acuosas (Stumm y Morgan, 1981).

Segun Stumm y Morgan (1981), si consideramos una presion parcial de CO, del orden
de 10 atm y un 8“*C, aproximado de -25%< PDB, una temperatura de entrada de alrededor
de 10°C (condiciones representativas de 1os primeros estadios de la recarga de un acuifero),
la composicién isotdpica global del sistema acuoso carbonatado se calcula en
aproximadamente -17.5%e PDB para un pH de 7. Esto implica una deriva de 7.5 unidades

entre las fases acuosa y gas, producida por los fenémenos de fraccionamiento isot6pico.

En el modelo de sistema cerrado, se considera que el medio acuoso se equilibra
primero con la fase gas, posteriormente se aisla de ésta, y luego interactia con los minerales
carbonatados sin que se establezca un contacto posterior con el almacén de CO,. Para estas
circunstancias, el contenido en "C de la solucién dependerd de la composicién isotdpica
original de la solucién, y de la de los minerales carbonatados disueltos (que a su vez viene

determinada por la P, inicial en donde comenzaron las condiciones de sistema cerrado).

A valores de pH normales en un medio natural, las reacciones que se producen en un

sistema cerrado se pueden simplificar como (Stumm y Morgan, 1981):
n H,0 + m CO, + n CaCO, = n Ca** + 2n HCOy + (m-n) CO, ,

ésto es, la mitad de los bicarbonatos en la solucién del suelo se deriva de disolver carbonatos
y la otra mitad del CO, del suelo. A su vez, esta relacién lleva implicito el hecho de que las
fracciones HCO, y CO,(aq) estdn en equilibrio isotdpico, lo que tiene una repercusién

prictica de enorme importancia.

Los modelos descritos sélo son una simplificacién de la realidad, en la que
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dnicamente se consideran los efectos de disolucion de CO, del suelo y la de fases minerales
carbonatadas. En Wigley et al. (1978) se desarrolla una generalizacion mucho mds amplia
sobre Ia evolucién de los valores de *C y C en un sistema acuoso, en ia que se consideran

los efectos de la interaccion de distintas fuentes y sumideros de carbono.
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4. PIANTE DEL PROBLEMA
4.1. HIPOTESIS DE PARTIDA

A partir de los estudios previos, comentados en el capitulo 2, en la presente

investigacion se han tenido en cuenta las siguientes premisas:

1. Origen de los iones en solucidn. Se ha considerado que las especies acuosas en
solucion proceden fundamentalimente de:

a) la lluvia. En su paso por la atmdsfera, el agua de lluvia adquiere sus primeros
componentes: disuelve gases, particulas aerosoles, polvo en suspensidn, y durante su
caida pueden comenzar a producirse fenémenos de evaporacién. Se equilibra con la
presion parcial de oxigeno en el aire, factor de gran importancia como motor de
posteriores reacciones de oxidacidn.

En las fases arcésicas estudiadas en el acuifero terciario detritico, de bajo contenido
en sales solubles, algunos iones, como cloruros o sulfatos proceden en buena medida
de esta "marca climdtica” (incluidos los procesos de evaporacion durante la caida de
las gotas de lluvia, o durante su infiltracién en el terreno).

b) el paso por la zona no saturada. Este trdnsito es de gran importancia en la
posterior evolucion quimica del sistema acuoso. El agua se equilibra con la elevada
Poy, del suelo, resultante de la actividad edidfica, lo que provoca un importante
descenso del pH de la solucidn. La intensidad del proceso depende de la actividad
desarrollada por la vegetacién, por lo que en cierta manera también se puede
considerar incluido dentro de la "marca climdtica® del agua de recarga en el sistema.
El efecto global que se aprecia es un aumento de la agresividad del agua frente a las
fases minerales, ésto es, se aceleran los procesos de hidrélisis de silicatos y la

disolucion de minerales carbonatados, que ya comienzan en esta zona.

¢} las reacciones que tienen lugar en la zona saturada. Continian los procesos de
disolucién de carbonatos, hidrélisis de silicatos y neoformacién de arcillas, iniciados

desde los primeros estadios de la recarga, aunque cada vez a menor velocidad, al
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descender paulatimamente el aporte de CO,. A partir de un cierto momento, se puede
considerar que se alcanzan condiciones de sistema cerrado.

Los procesos de cambio idnico pueden desempefar un papel de importancia en la
geoquimica de estas aguas, asf como las variaciones de temperatura en profundidad
(Rubio, 1984; Ferndndez Uria, 1984).

En cambio, en la zona de estudio, las reacciones redox no parecen determinantes en

la evolucién quimica general del sistema hidrogeolGgico (Rubio, 1984).

Otra consideracién de importancia es que desde el punto de vista hidrogeol6gico, el
movimiento del agua se puede considerar de tipo flujo pistén, de manera que existe
una gradacion de caracteristicas hidroquimicas a escala regional, as{ como una
estratificacion de tipos de agua en profundidad (Sastre, 1978; Rubio, 1984; Ferndndez
Uria, 1984, etc.). Los procesos de mezcla que se producen se localizan en las dreas
de descarga, donde confluyen flujos de diverso recorrido y tiempo de permanencia
en el acuifero.

No obstante, hay que sefialar que la mayor parte de las captaciones utilizadas en los
muestreos estdn ranuradas en buena parte de su longitud, por lo que hay que tener en
cuenta que la extraccién de agua durante el bombeo supone la mezcla de agua de

diferentes niveles, y por tanto de sus calidades.

2. La mineralogia de la parte mds somera del acuffero puede considerarse

representativa de zonas més profundas del sistema. La informacién de la mineralogia de

superficie y de afloramientos de pequefia potencia es muy numerosa. Aunque los datos

referidos en profundidad son més escasos (p.e. en Garcia Romero, 1988), parece que encajan

bastante bien en el modelo mineralégico conceptual descrito en el apartado 2.1.

Este hecho supone una limitacién prictica de importancia en el proceso de

modelizaciom de reacciones. En la actualidad se va a presentar la tesis doctoral de Domiguez

Diaz (1994) que aborda la descripcidn mineralégica de los materiales geoldgicos existentes

en pr: -undidad. En el futuro, la integracién de esta nueva informacién permitird una visién

més ajustada a las fases minerales realmente existentes.
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Por otra parte, se espera que un nimero limitado de fases mineralégicas (entre 5 y

10) puedan explicar los procesos mds significativos que puedan estar ocurriendo a lo largo
de los perfiles estudiados (Robertson, 1991).

3. Se puede asumir que se alcanzan sucesivos estados de equilibrio quimico a lo largo
de una linea de flujo, debido a que a) las variaciones mineralégicas son graduales y b) los

tiempos de residencia del agua en el acuifero son considerables.

Esta consideracién permite la utilizacién de modelos termodindmicos en Ia
interpretacion de las observaciones experimentales, lo que supone una metodologia de

investigacién de gran potencia.

4. En principio se puede considerar que las condiciones hidroquimicas del sistema son
estacionarias, es decir, se pueden comparar puntos refacionados en una misma linea de flujo,

para inferir los procesos de transferencia de masa que han tenido lugar entre ambos.

Esta hipétesis no es vélida en términos generales. Por ejemplo, entra en contradiccién
con la suposicion de la existencia de cambios climéticos en tiempos geoldgicos recientes
(Herrdez, 1983), que podrian haber afectado la "marca climdtica” del agua de recarga.
Ademds, la contaminacién antrépica se ha incrementado notablemente en el transcurso del
tiempo, lo que supone 1a incorporacién de agentes (como nitratos o fosfatos) en cantidades

muy superiores a las naturales, en la recarga mds reciente del acuifero.

Sin embargo, con todas estas limitaciones, es la forma més expeditiva de afrontar la
modelizacidn, ya que no se puede conocer a priori de qué manera y en qué proporcién han
influido estas condiciones variables. Por tanto, el planteamiento consiste en considerar
condiciones estacionarias y analizar las desviaciones observadas tratindolas de relacionar con

los fendmenos transitorios conocidos.
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4.2. PLAN DE TRABAJO DESARROLLADO

Una vez planteado el problema especifico de estudio se desarrollé un plan de trabajo
que pudiese abordar en la practica la metodologia a emplear. A continuacién se describen las

fases desarrolladas para conseguir los objetivos propuestos en esta investigacion.

En primer lugar se procedié a la documentacién inicial de todos los aspectos
relacionados con la investigacion. Esta fase tiene como objeto enfocar adecuadamente el
problema y asi la realizacién de los trabajos posteriores. La estructura de este proceso de

recopilacidn bibliogrifica se puede describir en los puntos:

- Revision de la bibliograffa relativa al drea y tema de estudio. En el capitulo 2 se
realiza una sintesis de los trabajos consultados, en donde se puede establecer el
esquema global de funcionamiento de la unidad acuifera. Esto incluye aspectos
geologicos y mineralégicos de los materiales que conforman la matriz sélida, el
régimen meteoroldgico del entorno, asi como las condiciones hidrogeoldgicas,

hidroquimicas e isotdpicas de las aguas subterrdneas.

- Revisién de investigaciones relativas a la metodologia hidroquimica ensayada. En
el capitulo 3 se realiza un resumen de esta actividad, de importancia clave para
aplicar en la interpretaciéon de resultados. Como se comenta, la modelizacién
hidrogeoquimica se basa fundamentalmente en el desarrollo de cdlculos de
especiacién, balances de masa y transferencia de masas. Se revisan también los
conceptos bdsicos relativos a la informacién isotdpica, & *C, relacionada con las
especies carbonatadas en solucién, que se utilizard como método de contraste de la

modelizacidn.

En una segunda fase se contempld el desarrollo de las labores experimentales
posteriores, encaminadas a recabar informacion complementaria a la bibliogrdfica. Se

plantearon los siguientes pasos:
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- Trazado de los perfiles seleccionados. Se realizd a una escala detallada,
considerando que estuvieran de acuerdo con el modelo de sistema de flujo establecido.
Las secciones consideradas son perpendiculares a las isopiezas dibujadas a partir de
la informacién piezométrica de trabajos anteriores (Rebollo, 1977; Martinez Alfaro,
1982; IGME, 1984a; efc.).

Mineraldgicamente discurren en plena transicién desde las facies silicatadas de las
arcosas generadas en las zonas distales de abanico aluvial hacia materiales de
sedimentacion de borde e interior de lago. Se eligi6 la zona al sur de Madrid, en la

cuenca del Guadarrama e inmediaciones.

- Muestreo, tanto de las fases minerales como de las aguas subterrdneas, en los
perfiles de estudio, con objeto de disponer de una informacidn detallada completa del
drea. Se plantearon las labores de recogida de muestras, andlisis de parimetros
inestables "in situ", etc., con el fin de conseguir muestras realmente representativas

tanto de fases minerales como de agua subterrdnea en el medio de estudio.

- Andlisis de las muestras recogidas (aguas y fases minerales), en laboratorio. Se
considerd conveniente la realizacién de andlisis quimicos de iones mayoritarios y
minoritarios en agua, asf como de is6topos estables en agua (**0 y D) y en carbonatos
(*C). En lo que se refiere a fases minerales se hizo hincapié en el andlisis de los
tamaifios de particula inferiores (por la mayor superficie de reaccién) y de alta

reactividad quimica (arcillas de estructura muy abierta).

Una vez disponible la informacidn experimental de detalle, se consideré conveniente

estructurar la fase de interpretacién de la manera siguiente:

- Valoracién inicial de las caracteristicas generales y su distribucién espacial.
Complementariamente la utilizacién de pardmetros conservativos como trazadores de
flujo, puede ser de gran utilidad para determinar la validez de las suposiciones

realizadas.
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- Modelizacién geoquimica segtin los diferentes tipos de facies hidroquimicas. Para
ello se requiere a) la definicién precisa de la composicién mineraldgica de la fase
solida, b) la evaluacién del estado de equilibrio termodindmico de las soluciones
respecto a las diferentes fases minerales, c) el cdlculo del balance de masa
involucrado, d) la evaluacién de las diferentes posibilidades en un modelo de

simulacién de reacciones.

- Discusién de resultados. Es imprescindible que una vez desarrolladas las fases
anteriores se comprueben si las hipdtesis inictales de flujo y transporte de solutos son
consistentes con la nueva informacion recopilada, y se establezca un modelo general

que relacione las diferentes facies modelizadas.
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5.  DESARROLLQO EXPERIMENTAL

5.1. DISENO DE LOS PERFILES

De acuerdo con el modelo de funcionamiento general expuesto en el apartado 2.3.,
se considera de utilidad estudiar el flujo en planos verticales normales a los cauces de los
rios, ya que esta direccién es esencialmente la que presentan las direcciones de flujo
subterrdneo (Lépez Camacho y Ldpez Garcfa, 1979). Se seleccionaron dos perfiles

especificos para su estudio en detalle, que aparecen dibujados en la figura 5-1.

Para asegurar que el trazado fuera consistente con la informacién y con el modelo
hidrogeoldgico establecido las lfneas de flujo se trazaron perpendiculares a las isopiezas
definidas por el limite superior de la zona saturada, que como se comentd en 2.3 son bastante
semejantes para diferentes fuentes consultadas (Rebollo, 1977, Martinez Alfaro, 1982;
IGME, 1984a; etc.). Las secciones se han hecho coincidir con el paso gradual de unos
materiales a otros, lo que no solo tiene repercusiones en la descripcién litoldgica de la matriz
solida, sino también en los pardmetros hidrdulicos que regulan la velocidad y direccién del

flujo del agua.

En los dos perfiles se han distinguido tres series de muestras, de diferente
nomenclatura. Como se aprecia en la figura 5-1, el primer perfil se divide en dos series, la
primera, G, desde Grifién a Batres, en la cuenca del rio Guadarrama, y la segunda, T, de
Grifién a Pinto, en la del Arroyo de Guatén, de mucha menor entidad. El segundo perfil, mds
al sur, se denomina serie F, y discurre desde Fuensalida hasta aguas abajo de la ciudad de

Toledo, tanto en la cuenca baja del rio Guadarrama, como en la del Tajo en el dltimo tramo.

Se revisé el inventario de puntos de agua en las zonas seleccionadas. A pesar de las
deficiencias de informacién que presenta, es la documentacién bdsica en aspectos como el
tipo de formaciones atravesadas durante la perforacidn, las profundidades de extraccién de
agua, las caracteristicas de las captaciones, las variaciones temporales de niveles
piezométricos y de calidad del agua, etc. Estos datos tienen gran importancia para escoger

las captaciones mds adecuadas para el muestreo.
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Figura 5-1. Localizacién de los perfiles en estudio
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Con toda la informacion recopilada, se procedid a la definicion de la geometria de los
perfiles en estudio y las condiciones en los limites del sistema hidrogeoldgico. Al tratarse de
un sistema acuifero mucho mds amplic que la zona de estudio, los limites laterales hay que
buscarlos prolongando los perfiles bien a los bordes impermeables (condicion de caudal
cero): sistemas montafiosos o formaciones arcillosas o salinas, o bien a un limite de nivel

constante, que puede representar el rio Tajo.

En el primer perfil ésto supone considerar desde Pinto, en cuyas cercanias afloran las
facies centrales (yesos y calizas), hasta Aldea del Fresno (materiales cristalinos), ambos
limites impermeables. En esta investigacién, el interés se ha centrado en el intervalo desde
Pinto hasta el rfo Guadarrama a la altura de Batres. En este tramo es donde se localiza la

transicion entre los sedimentos distales de abanico aluvial y los de borde de lago.

El segundo de los perfiles, discurre desde el rio Tajo, aguas abajo de la ciudad de
Toledo, recorre la cuenca baja del rio Guadarrama, hasta Fuensalida y se deberia prolongar
por la cuenca baja del Alberche hasta llegar al Sistema Central. La posicién geografica de
este perfil, hace que no se lleguen a cruzar afloramientos de facies centrales. No obstante,
la seccidn Fuensalida-Tajo es de interés en el estudio de las facies de transicién, ya que
puede observarse la gradacion desde las arenas distales de Fuensalida a los materiales de
arenas finas con sepiolita, silex y carbonatos. Entre los cauces de los rios Guadarrama y Tajo

se aprecian sedimentos procedentes de los Montes de Toledo.

Para ambos perfiles, la posicién del basamento (definido por métodos geofisicos por
Cadavid, 1977) supondria la definicién del limite inferior en la zona detritica. En los bordes
con las facies arcillosas o salinas, localizar el limite en profundidad es un problema que no
estd determinado debido a que no se trata de una frontera neta, sino que su geomeltria es

irregular y estd determinada por interdigitaciones de dimensiones variables.

En cuanto al limite superior de la zona saturada, se toma la superficie definida por
los niveles piezométricos medidos en captaciones muy someras, p.e. las consideradas por
Martinez Alfaro, 1982, con objeto de evitar distorsiones producidas por diferencias de

potencial hidrdulico en sondeos profundos. A grandes rasgos, este lfmite tiene un
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considerable control topogréfico, aunque localmente pueden existir algunas incongruencias.

En principio, el modelo conceptual de funcionamiento hidrogeoldgico, segin lo
expuesto en 2.3. se ajusta bien al modelo tedrico de Toth (1963), en cuanto a la localizacién
de las zonas de recarga y descarga y a como se establecen las lineas de flujo. Ademds, si se
consideran los pardmetros hidrdulicos definidos para el 4rea (ver apartado 2.3.), los tiempos

de residencia del agua en el acuifero deben ser elevados.

Este modelo conceptual se trat¢ de ensayar utilizando una simulacién matemdtica en
dos dimensiones, sencilla y de ficil manejo (Prickett y Lonnquist, 1971), en dos
dimensiones. Se trabajé con el perfil Pinto-Grifién-Aldea del Fresno, ya que existe una
definicién clara de los limites, bordes impermeables y limite superior de la zona saturada,
y de la permeabilidad. Ademds existe un buen nimero de puntos de agua profundas que

pueden utilizarse en la calibracién de resultados.

El perfil Fuensalida-Tajo presentaba mayores dificultades de simulacion. Es mds
dificil de definir en cuanto a sus bordes inferior y laterales. Por otra parte, la densidad de
puntos de agua en la zona con informacién disponible sobre niveles piezométricos y
pardmetros hidrdulicos es muy escasa. Todas estas razones hicieron que en este caso no se
realizara simulacién matemdtica, y se considerasen suficientes las considiraciones

conceptuales generales.

Volviendo al proceso de modelizacién realizado en el primer perfil, éste se bas6 en

las siguientes consideraciones:

- El flujo es bidimensional. No se considera ninguna componente de flujo o
anisotropia fuera del plano considerado.

- El medio es homogéneo y anisotropo.

- El régimen es estacionario.

- Se tomaron como vélidos los limites anteriormente descritos.

- En cuanto a los valores de pardmetros hidrdulicos asignados, se consideraron los
siguientes valores medios: Ky, = 0.15 m/dfa y K, = K, /100.
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- La discretizacién del acuifero se efectué mediante una malla rectangular de tamafio
de celda variable. Horizontalmente, se considerd una dimension de celda de 1 km en
zonas de grandes variaciones de potencial hidrdulico, y en el resto, de 2 km.
Verticalmente, el tamafio aumentaba con la profundidad. Los 200 primeros metros se
dividieron detalladamente en tramos de 20 m. Después, en profundidad se aument6
la dimensién de estas celdas de forma progresiva (30, 50, 100, 200, 400 m) en
funcién del menor conocimiento de estas zonas mds profundas. Asi, las celdas mds
amplias en la vertical (400 m) son también las mds profundas (incluso profundidades
superiores a 2000 m).
- En cuanto a la escala, los perfiles se dibujaron de manera que la escala vertical
fuese 10 veces mayor que la horizontal. Considerando una anisotropia de 100, la
permeabilidad is6tropa equivalente, K'= (K,* K,)"?= K,/10. De esta manera, la
representacion grafica de las secciones permite tratar el medio como homogéneo
isétropo. La red de flujo, obtenida a partir de los valores de potencial hidrdulico, es
cuadrada y se cumple la ley de ortogonalidad entre lineas de flujo y equipotenciales
{Llamas et al.,1982).
- Los resultados se calibran comparando la ley de recarga y descarga por un lado, y
los niveles observados en los pozos mds profundos con nivel conocido con calculados,

por otro.

A pesar de tratarse de una simulacién simple, la modelizacién matemitica de este
perfil presenta diversos problemas practicos. Al tener que extenderse hasta su limite lateral
(Sierra del Guadarrama) tiene una longitud elevada, unos 60 km, lo que representa una
pérdida de detalle en €] drea de estudio. También existen problemas de representatividad al
basar el cdlculo de todo el perfil en pardmetros hidrdulicos medios, cuando es clara su

variacion espacial.

No hay que olvidar tampoco el problema que puede representar suponer como vilido
el limite con las facies arcillosas y evaporiticas laterales. La informacién sobre la
permeabilidad en estas litologias es escasa, por lo que la definicién de este borde no es lo

detallada que seria recomendable.
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El perfil, Aldea del Fresno - Pinto, se discretizd con una una malla de 29 filas por
41 columnas, y el resto de consideraciones antes expuestas. El programa proporciona los
niveles piezométricos correspondientes a cada celda, de manera que se pueden inferir las
lineas equipotenciales asi como las de flujo, perpendiculares a ellas. La red resultante se
representa en la figura 5-2. En la parte superior de la representacidn se ha incluido la funcién
de recarga-descarga, calculada a partir de los valores de los volimenes de agua que entran

en las celdas de nivel constante.

Como se aprecia, el dibujo reproduce esquemdticamente el modelo conceptual
descrito, similar al propuesto por Toth (1963). La recarga se produce fundamentalmente en
los interfluvios, mientras que en los fondos de los valles la descarga es predominante.
Existen flujos locales, intermedios y regionales, as{ como zonas de "estancamiento”, en las

que el movimiento del agua seria imperceptible respecto al resto del perfil.

A partir de la distibucion de la ley de recarga y descarga que se representa en la
misma figura, se puede calcular una recarga total de unos 50 mm/afio, quizd inferior a lo

previsto segiin las condiciones meteoroldgicas expuestas en el apartado 2.2.

La informacién sobre niveles en pozos profundos se tomé de Rubio (1984). Se
seleccionaron 13 pozos que se localizaban en las inmediaciones del perfil modelizado. En la
figura 5-2 se representa su situacién conservando la numeracién original del trabajo

mencionado.

En la figura 5-3 se representa la comparacién entre niveles calculados y los medidos
en los pozos mencionados que han servido para la calibracién del modelo. En general, la

coincidencia es aceptable.

Como ya se sefial6 en el apartado 2.4. y como se verd més adelante, en el capitulo
6, tanto los datos bibliogrficos como los nuevos aportados por esta investigacién abundan
en el hecho de que el funcionamiento hidrdulico descrito entra en contradiccién con las

observaciones sobre contenidos en cloruros en las aguas subterrdneas.
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A pesar de la simplicidad con que se definen las lineas de flujo en la zona como se
aprecia en la figura 2-2, perpendiculares al rio Guadarrama, estas parecen no ser correctas.
Como se verd mas adelante, diversos pardmetros quimicos as{ lo indican, aunque
posiblemente el contenido en cloruros sea el mas simple y explicito. No hay posibilidad de
que este ion durante el movimiento del agua subterrdnea precipite o se pierda por procesos
de cambio. Sélo en situaciones excepcionales de altas presiones y temperaturas, y muy baja
permeabilidad se podria recurrir a la hipétesis de 1a existencia de procesos osméticos que lo

hagan "desaparecer”.

Por estas razones, no es aceptable suponer que la lineas de flujo estdn correctamente
definidas, ya que hay una evidente pérdida de cloruros desde las dreas de recarga a las de

descarga.
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Figura 5-3. Comparacidn gréfica entre niveles piezométricos calculados por el modelo y

medidos experimentalmente. Perfil Aldea del Fresno-Pinto.
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Sin embargo, no cabe la posibilidad de definir un perfil alternativo Unicamente con

la informacién disponible sobre cloruros, debido a la baja densidad de puntos con este dato,
y a que la matriz sélida de este acuifero puede aportar cantidades varables de este

constituyente al agua subterrdnea.

Posiblemente, un andlisis detallado que pudiera estimar el vector de distribucidn
espacial de la permeabilidad podria dar idea de las posibles distorsiones respecto al sistema
de flujo preconcebido. Este andlisis deberia contrastarse con las observaciones hidroquimicas

disponibles.

5.2. DESCRIPCION MINERALOGICA DE LOS PERFILES

Es imprescindible en el proceso de modelizacién de reacciones que se tenga una
definicién lo mds completa posible de las componentes que intervienen en la reaccion, de ah{
la necesidad de lograr un conocimiento detallado sobre la composicién de las fases

mineraldgicas representativas en cada una de las secciones transversales.

Como se comentd en el apartado 2.1.2., la informacién ya existente es bastante
completa sobre las facies minerales en el drea de estudio, por lo que ha sido posible

representar esquemdticamente los perfiles de las figuras 5-4 y 5-5.

5.2.1. Perfil Batres-Grindn-Pinto

En el caso del primer perfil Batres-Grifién-Pinto (figura 5-4), la informacién
documental procede de la bibliografia sobre la zona (Calvo et al., 1984; Leguey et al., 1984;
Doval et al., 1985) asi como de:

a) La interpretacion de los registros de perforacién de los sondeos profundos del Canal de

Isabel II en el 4rea (serie de pozos "Batres").
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b) Columnas litoestratigrdficas de otros sondeos de reconocimiento en la zona realizados por
ENUSA.

Estos datos han sido interpretados por el Dr. J.P. Calvo Sorando (Fac. CC.
Geol6gicas, U.C.M., comunicacién personal), de forma similar a los definidos por Junco y
Calvo (1983) en un perfil cercano, Guadarrama-Illescas-Esquivias-Jarama. Globalmente son

semejantes a 105 que describe Dominguez Diaz (1994).

Las facies de arcillas verdes, en este caso con numeras intercalaciones de arena
micdceas, aflora entre Pinto y la carretera de Parla a Toledo. Hacia Griiién y Batres se corta

a profundidades crecientes, tal como se expone en la fig. 5-4.

Desde Pinto a Grifién pricticamente se puede trazar, aproximadamente a cota 550,
y casi horizontalmente, el limite del sistema detritico con la facies arcillosa masiva. Es decir,

en esta zona el acuifero quedarfa reducido a una "lengua” estrecha de poca potencia.

Todavia a la altura del cauce del Guadarrama este limite se sitia a una profundidad
relativamente pequefia (= 100 m), aunque aqui es poco neto, por la cantidad de
interdigitaciones de material muy arcilloso en toda la columna. En los sondeos localizados

en el drea de la serie T, entre Grifién y Pinto, se detectan yesos masivos a una profundidad

de unos 150 m.

En lineas generales, las facies detriticas en esta zona corresponden a las arcosas
distales de la cuenca (Doval et al., 1985). En ellas, el cuarzo y los feldespatos
(principalmente plagioclasas) son predominantes, mientras que los filosilicatos no sobrepasan
nunca porcentajes superiores al 40% y son esmectitas (dioctaédricas en su mayor parte),
illitas y pequefas cantidades de caolinita. Se aprecia un enriquecimiento progresivo en
contenidos carbonatados y salinos desde la zona de Batres a la de Grifién, asi del aumento

de la proporcién de la dolomita frente a la calcita.
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Leguey et al. (1984) publicaron resultados de andlisis quimicos puntuales de las
muestras de arcillas de la unidad arcésica, que en principio pueden considerarse
representativas de las aqui estudiadas. Se utiliz6 en el andlisis técnicas de microscopfa
electrénica de barrido y energfas dispersivas (EDAX). Las férmulas estructurales dadas para
arcillas de arcosas distales, que pudieran tomarse como similares a las del drea de la serie
G, son las siguientes (las denominaciones entre paréntesis hacen referencia a las utilizadas

en los capitulos 7 a 9):

(Sm-1) (515 55 Al )(Aly 64 Mg 44 Fe ) Ca oy Na 54 K ¢ 0,,(OH),, que corresponde a una
montmorillonita-beidellita.
(Sm-2) (Sig76 Alj24)(Aly 16 Mg, s Fesg) Cayy Nay Ky 0,0(0OH),, que corresponde a

una saponita aluminica.

La {rontera entre las arcosas distales y las arcillas verdes se efectia de manera neta,
aunque existe una zona de interdigitaciones de geometria irregular. Esta es la razén por la

que parte de la serie G y toda la T presentan una acusada influencia de la unidad arcillosa.

En la unidad arcillas verdes, se alternan niveles arenosos, fundamentalmente
compuestos de biotitas y cloritas, con una pasta arcillosa, compuesta mayoritariamente por
filosilicatos, aunque también se puede apreciar cuarzo y feldespatos en tamaifios muy finos.
Entre los filosilicatos de esta unidad se distinguen illitas y esmectitas {de acusado caricter

trioctaédrico) con trazas de caolinita, clorita y sepiolita.

También Leguey et. al.(1984) analizaron muestras de 1a unidad de arcillas verdes. La
férmula para una saponita muy magnésica, que puede tener cationes de cambio cdlcicos o

sodicos, puede considerarse intermedia entre los siguientes términos finales:
(Sm-4) Siz 43 Al g3 Mgs s Fe g Ca 19 Oy(OH),,
(Sm-5) Siz4 Al 53 Mg o3 Fe gs Na 39 O5(OH),,

que parecen ser representativas de esta facies, y se considerard posteriormente en la

interpretacion de los resultados de la serie T.
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En profundidad, se encuentra la unidad evaporitica de yesos tabulares y arcillas
(Doval et al., 1985; Dominguez Diaz, 1994), que puede influir en la facies arcillosa
suprayacente, ya que puede encontrarse en "lentejones” aislados dentro de ella (ver figura
5-4). Genéticamente, este hecho es previsible, ya que en el borde del antiguo lago pudieron

existir oscilaciones de nivel que dejaran zonas aisladas de evaporacién.

Mineralégicamente esta iltima se caracteriza por la presencia de fases de precipitacion
quimica, yeso, anhidrita, magnesita, glauberita e incluso thenardita y halita. También hay
intercalaciones arcillosas, con predominio de illitas y esmectitas, pequefias trazas de caolinita

y clorita, asf como cuarzo y feldespatos de este tamafio de particula.

5.2.2. Perfil Fuensalida-Tajo

En el segundo perfil Fuensalida-Tajo (figura 5-5) se cuenta con ur. informacién
mineraldgica de superficie muy buena (Garcia Romero, 1988). A lo largo de €l se suceden
facies primordialmente detriticas, en las que se distinguen procedencias tanto del Sistema

Central como de los Montes de Toledo.

En Fuensalida predominan las arcosas distales (del Sistema Central), que se componen
de un porcentaje mayoritario de minerales primarios tamafio arena (cuarzo, feldespatos,
micas) y una proporcién menor de granulometrias menores, entre las que las illitas suelen
predominar sobre las esmectitas. Paulatinamente hacia el cauce del rio Guadarrama estas
facies pasan a arenas finas en las que abundan niveles muy puros de sepiolita, silex y/o

carbonatos (Garcia Romero, 1988).

Estas arenas se componen de cuarzo, feldespatos y micas con un cemento de arcillas
esmectiticas e illiticas en las que predomina el cardcter dioctaédrico. Entre ellas se disponen
intercalaciones muy arcillosas en las que se detectan niveles de esmectitas trioctaédricas
(saponitas) e incluso sepiolita. Hay frecuentes secuencias en las que se puede apreciar niveles

de carbonatos o silex.
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En uno de los niveles saponiticos de gran pureza, préximo al drea de estudio, Garcia

Romero (1988) calcula la siguiente férmula estructural:

(Sm-3) (8155 Al 5)(Al ;3 Mg 5; Fej3) Cayy K 36 Oy(OH),

Entre los cauces de los rios Guadarrama y Tajo, esta misma autora describe dos
unidades netamente generadas por el drea madre de los Montes de Toledo: arenas gruesas
TOjas y arenas gruesas pardas. Como su denominacion indica, presentan un predominio claro
de materiales tamafio arena, fundamentalmente cuarzo, feldespatos y micas. El porcentaje de
filosilicatos no es muy alto en ninguna de las dos unidades, y se compone de esmectitas e
illitas (con cierto predominio de las esmectitas) de cardcter dioctaédrico mayoritario (tipo

aluminicos). No existe informacién sobre la disposicién de litologias en profundidad.

5.2.3. Muestreo adicional de fases minerales

A pesar de la buena definiciébn mineralégica disponible en la bibliografia, se
necesitaba una definicidn més precisa de algunos aspectos. En especial, se requeria poder
detallar mas la dificil estequiometria de las fases arcillosas, las mds reactivas desde el punto

de vista geoquimico.

En el drea de estudio, el predominio de esmectitas e illitas entre los minerales de
arcilla es total. Como ya se vié en el apartado 2.1.2, estos minerales son verdaderas
soluciones sélidas de compleja estructura y estequiometria. Raramente se presentan puras,
y suelen aparecer en mezclas de proporciones variables, por lo que es dificil establecer sus

férmulas estequiométricas.

La toma de muestras se centré en varios afloramientos cercanos a las secciones, y no
contempl6 la recogida de muestras en profundidad, que hubiera implicado la perforacién de

sondeos con este propdsito, lo que escapaba de los objetivos y recursos del proyecto.
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En la figura 5-6 se incluye la localizacidn de dichos afloramientos que se detallan a

continuacién :

- en la serie G, dos en arroyo Sotillo (muestras 9A, 9B y 9C) y el Campo de tiro
(10A y 10B), entre Batres y Serranillos del Valle, cerca de la carretera Grifién-
Batres, y otro en el poligono industrial de Fuenlabrada (13A, 13B, 13C, 13D, 13E).
En la zona de recarga del mdrgen derecho del rio Guadarrama, dos muestras de la
serie Mentrida-Valmojado (MTR-6 y MTR-10).

- en la serie T, uno cercano a Pinto en el que se pueden distinguir carbonatos, niveles
de arcillas rosas y verdes, y pequefios bancos de arenas micdceas. Se tomaron las
muestras 14A, 14B, 14C, 14D y I4E. También estd cercano el afloramiento de

Fuenlabrada ya mencionado.

- en la serie F, uno no muy lejos de Fuensalida en la que se podfan apreciar niveles
de arcosas y de carbonatos (muestras 26A y 26B), asi como los identificados en el

cerro Barcience (muestras 29A, 298 y 29C).

El procedimiento de recogida de muestras sélidas no reviste una complejidad especial.
Se selecciona un afloramiento que pueda tener una secuencia representativa de la zona, y se
limpia en superficie para obtener una visién clara de la matriz sélida sin alterar. Se realiza

una descripcidn "in situ" de los horizontes distinguibles y se escogen los niveles de interés.

Las porciones de terreno se recogen en bolsas de pldstico para transportarlas al
laboratorio. Las labores de muestreo estuvieron dirigidas por el Dr. B.F. Jones, de
reconocido prestigio internacional e investigador del proyecto por parte del U.S. Geological

Survey.
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Figura 5-6. Localizacién de los afloramientos donde se tomaron muestras para andlisis

mineralégico.
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S.2.4. Resultados analiticos

Los andlisis mineraldgicos se realizaron en los laboratorios del U.S.G.S. instalados
en Reston (Va, USA).

Al ser de interés especial en esta investigacién el estudio de la fraccién mds fina, se
procedio a la separacién de tamafnios por tamizado, de manera que las determinaciones se

centraron sobre la fraccidn arcilla.

Para identificar la naturaleza de los diferentes tipos de filosilicatos presentes en cada
muestra, se utilizaron técnicas de difraccién de rayos-X sobre diferentes tipos de muestra.
Se trabajé sobre agregados orientados y tamafios menores a 0.1 u. Las muestras sin tratar
registran espectros en los que se puede identificar la presencia y tipo de carbonatos y de
arcillas presentes. Posteriormente, las muestras se tratan con etilen-glicol y se calientan de
forma prolongada a 60°C para reflejar en el difractograma resultante el tipo de expansién que

han sufrido las arcillas.

Con esta metodologfa se puede llegar a identificar el tipo de arcilla presente, y estimar

cualitativamente su abundancia.

Como cabia esperar, los resultados indican la presencia generalizada de esmectitas e
illitas en mezclas de proporciones variables, aunque también hay otras arcillas: caolinita,
sepiolita, paligorskita, etc. en menores porcentajes. Los andlisis quimicos se efectuaron sobre

la fraccién inferior a 0.45 pm.

Para calcular las férmulas estructurales de las arcillas analizadas se escogieron
aquellas muestras en las que segiin difraccién de R-X predominaban las esmectitas sobre las
illitas y se consideré el andlisis quimico total de las muestras. Hay que considerar que las
arcillas aluminicas expandibles a 10A (micas e illitas principalmente) son bastante inertes en
el andlisis quimico. Aunque teéricamente el potasio preferiria incluirse en las estructuras de
la illitas, siempre hay una pequeiia cantidad que acaba integrdndose en las redes de las

esmectitas. De esta manera se puede suponer que la tnica fase presente es una arcilla
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esmectitica de tipo 2:1.

Con esta consideracion, y siempre teniendo en cuenta su caracter aproximado, se han
calculado las férmulas mds probables de las fases analizadas quimicamente. Los resultados
se presentan en las tablas 5-1, 5-2 y 5-3. En ellas se expresan los coeficientes

correspondientes a cada elemento para un férmula unidad O,, (OH),.

También se incluye en la primera columna, una referencia al tipo o tipos de
filosilicatos detectados por difracciéon de rayos X que acompafian a las esmectitas.
Abreviadamente, Sm simboliza esmectita, di, dioctaédrica y tri, trioctaédrica; 111, illita; Sp,

sepiolita; Caol, caolinita.

En general, estas composiciones encajan bastante bien con las férmulas de esmectitas
expresadas por otros autores, como Leguey et al., (1984); Garcia Romero, (1988) o
Dominguez Diaz, (1994).

Las férmulas de esmectitas en las facies arcdsicas distales son de cardcter mds
magnésico (mds trioctaédrico), y consiguientemente menos aluminico que las que se

describen en arcosas proximales o medias.

Se puede observar un cierto gradiente hacia el centro de la cuenca (hacia las facies
. evaporiticas centrales), por el que aumenta el cardcter trioctaédrico de las facies arcillosas
(en definitiva, el contenido de magnesio) y los contenidos salinos en general (dolomita,

yesos, cloruros).

5.3. CARACTERISTICAS HIDROGEOQUIMICAS EN LOS PERFILES

En el apartado 2.4. ya se hizo referencia a las caracteristicas hidroquimicas generales
de la cuenca del Guadarrama. Como los trabajos anteriores (Rebollo, 1977; Rubio, 1984)
abarcan una extensién amplia, s6lo cabe realizar apreciaciones esquemdticas en los perfiles

en estudio, previas al nuevo muestreo realizado en el presente trabajo.
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SERIE G-(Grinidn-Batres) Si Al Fe’* | Mg Ca ‘Na K Loct.”

9A Ayo. Sotillo (Batres) 3.81 | 1.47 | .16 1 .07 07 | .14 | 215
Sm+Sp

9B Ayo. Sotillo (Batres) 3.84 | 1.54 { .16 .59 09 .08 | .08 | 2.14
Sm+Sp

9C Ayo. Sotillo (Batres) 385 | 1.55 | .16 .57 .08 09 | .03 | 2.14
Sm+Sp

10A Campo Tiro (Batres) 3.26 | 2.22 | 45 .23 .07 07 ] .10 | 2.22
Sm + 111+ Caol

10B Campo Tiro {Batres) 3.41 | 2.11 | .37 .25 .07 .06 | .09 | 2.18
Sm-+Il+Caol

MTR-6 Entre Valmojado y | 3.41 | 2.26 .19 .06 .02 .1 2.18
Méntnda Sm di.
MTR-10 En Valmojado 3.55 | 2.07 .26 .07 .01 .09 2.16
Sm di.
13A Pol. Fuenlabrada 3.57 | 1.19 | .26 1.39 05 .12 18 2.45
Sm
13B Pol. Fuenlabrada 3.89 | .32 06 2.54 .03 .06 .03 2.82
Sp
13C Po!l. Fuenlabrada 3.48 | 1.62 | .37 .69 .06 .13 .20 2.23
Sm
13D Pol. Fuenlabrada 349 | 1.62 | .40 .68 .07 .08 17 2.25
Sm
13E Pol. Fuenlabrada 3.44 | 1.71 | .45 57 .04 .19 .13 2.23
Sm

1t 1 1 ———————H———

¥ Sumi de CATEAs Cn POSICIGN Dctaddricn .

Tabla 5-1. Coeficientes estequiométricos para cada elemento considerado en una esmectita
de férmula unidad O,i(OH),. Serie G {Gniadén-Batres).
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SERIE-T (Pinto-Grifidn) Si Al Fed* | Mg Ca Na K Ti Loct.”
14A Pinto; niveles de 3.68 30 06 2.98 .05 .07 .02 .01 3.03
yesos y carbonatos. Sm

14B Pinto; arcillas verdes 3.66 | .58 .14 2.42 1 .05 .16 05 .01 2.81
Sm+111 -

14C Pinto; arenas [ 3.53 1.04 .69 .91 09 .14 A7 .q7 2.30
micdceas. Sm+1l1l

14D Pinto; arcillas rosas. 3.71 .50 .19 2.38 | .05 12 06 02 2.80
1+Sm

14E Pinto; arcillas rosas 3.87 | .14 .03 2,92 | .04 .09 .01 .005 | 2.97
I+ S8m

¥ Sume de cargas on posicidn octaddrion.

Tabla 5-2.

unidad Q,,(CH),. Serie T (Pinto~Grifién).

Coeficientes estequiométricos para cada elemento considerado en una esmectita de férmula

2 Sume de cargas en posicidn ootaddricn.

Tabla 5-3.

unidad O, (OH),. Serie F (Fuensalida-Toledo).

SERIE-T (Fuensalida- Si Al Fe** Mg Ca Na K Loct.”
Toledo)
26A Fuensalida. 3.73 1.50 42 5 A1 .01 A1 2.15
Carbonatos
26B Fuensalida. Arcosas. 3.48 1.92 44 .34 .08 .02 .14 2.18
Ili+Sm 4
29A Barcience 4.35 54 .11 i.14 .15 .01 .05
29B Barcience. Arenas 3.73 1.54 .29 .62 .11 .01 11
C Barcience, Arenas 3.69 1.53 .33 .41 .28 .03 .24

_JL e —

Coeficientes estequiométricos para cada elemento considerado en una esmectita de férmula
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Respecto a la serie G, el perfil Batres-Grifién, la mayorfa de las captaciones en zonas
de recarga son de tipo bicarbonatado cdlcico, pero con una mineralizacién global mds
acusada que en el margen derecho del Guadarrama (Molina, 1989), reflejo de la mayor
salinidad de la matriz sélida. En zonas de descarga, muy cerca del cauce del rio, se localizan
captaciones con tipos de agua bicarbonatado sédico, pero con una salinidad tan escasa, que

dificilmente se puede relacionar con la entrada de agua por la zona de recarga de Grifién.

La serie T, desde Grifidn a Pinto se caracteriza por la presencia de una poblacién de
aguas hidroquimicamente muy heterogénea (terrenos de menor permeabilidad), de salinidad
elevada (por la mineralogfa de las facies en esa zona) y frecuentes sintomas de contaminacién

antrépica, debidas a captaciones muy someras influidas por actividades agricolas.

En cuanto a la serie F, Fuensalida-Toledo, es habitual la presencia de facies
hidroquimicas netamente magnésicas desde recarga. En la parte baja de la cuenca del

Guadarrama y Tajo, las descargas muestran tipos de aguas complejos y de elevada salinidad

Se planted como objetivo realizar un muestreo que permitiera comprobar la validez
de estas observaciones, aumentar la densidad de informacién disponible en las inmediaciones
de los perfiles en estudio, y conseguir mayor definicién en algunos pardmetros de especial
transcendencia en el posterior proceso de modelizacién de reacciones (p.e. el equilibrio

carbonatado).

Por la complejidad de las operaciones experimentales llevadas a cabo y el especial
interés en la informacidn aquf obtenida, esta fase se considerd prioritaria en el desarrollo de

la presente investigacion.

En el apartado 6.5 se realizard una descripcién detallada de los resultados obtenidos

en la presente investigacidn,
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5.3.1. Muestreo adicional de aguas subterrineas

5.3.1.1. Seleccidén de captaciones

Las captaciones a muestrear se eligieron a partir de la informacion proporcionada por
los diversos inventarios de puntos de agua disponibles, asi como de los datos recogidos

directamente en campo. Se localizan en una franja de unos 2 km airededor de los dos

perfiles.

Se muestrearon aquellas captaciones que se consideraron de interés para tener una
representacion de calidades quimicas a diversas profundidades y poder asi seguir la evolucion
geoquimica del agua a lo largo de un corte transversal. Fundamentalmente fueron sondeos
y pozos, asi como un nimero menor de manantiales. En las series F y G se muestrearon
captaciones profundas en las zonas de flujo horizontal, ya que segin el modelo de
funcionamiento hidrdulico, la penetracién en profundidad en estas zonas puede ser muy
importante. En cambio, para la serie de muestras T debido a la escasa profundidad donde se
localiza el 1imite inferior del acuifero (facies arcillosas salinas), la mayor parte de los puntos

de agua muestreados fueron pozos someros.

Las tablas 5-4, 5-5 y 5-6 resumen las caracteristicas mds importantes de las

captaciones seleccionadas.

Sélo un pequefio porcentaje de captaciones disponfan de documentaci6n técnica bésica.
En la mayor parte de los casos, los tramos filtrantes recorren toda la longitud del pozo, por

le que las mezclas de aguas de diversos niveles son inevitables.

Las captaciones se encontraban en uso; gran parte, ni siquiera necesitaron bombeo
especial para el muestreo, ya que mostraban una constancia muy buena en pardmetros
quimicos, como la temperatura o el pH, indicadores de condiciones estables (Wood, 1976).
El resto de pozos y sondeos consiguieron estabilizar sus pardmetros con pocos minutos de
bombeo previo. Como las captaciones estaban bombeédndose, durante el trabajo de campo no

se tomd medida del nivel, ya que sélo registraria condiciones dindmicas.
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Muestra Denominacién Localidad Punto Altitud Profundidad Prof. nivel Prof. filtros
{m.s.n.m) (i) agua (m) (m}
G-01 La Salle Grindn sondeo 673 115
G-02 El Chorro Batres manantial 596
G-03 Canal Isabel IT Grifidn sondeo 678 308 76 32-148
Batres-TIV 230-295
G-D4 El Aleron I Serranillos sondeo 670 108 60
del Valle
G-05 El Alerdn [1 Serranillos sondeo 683 108 50
del Valle
G-06 Abastecimiento 1 Grifidn sondeo 680 190 45
G-07 Abastecimiento I1 Grifidon sondeo 671 120 45
G-08 El Canto Serranillos sondeo 631 90 20
del Valle
G-09 El Canto Serranillos pozo 630 14 i0
del Valle excavado
G-10 Canaf lsabe] I1. Batres sondeo 541 150 T0-250
Batres-1.
G-11 Canal Isabel II. Batres sondeo 541 150 25-132
Batres-I1
G-12 Abastecimiento Serranillos sondeo 656 175 42
del Valle
e ————
Tabla 5-4. Resumen datos de inventario de las captaciones muestreadas de la serie G. Primer perfil.
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Muestra Denominacién Localidad Punto Altitud Profundidad Prof. nivel
(m.s.n.m.) agua (m)
(m)
T-01 Huerto La Salle Grifidn pozo 670 40
excavado
T-02 Gabarral Grifién sondeo 658 50 30-35
T-03 Vaqueria La Vega Grindn sondeo 647 130 35
T-04 Antenas CTNE Grifion pozo 651 23 22.4
excavado
T-05 Granja avicola Torrején de Ja sondeo 640 77
Calzada
T-06 Danamar Torrejon de la pozo 646 140 13.1
Calzada excavado
con
drenes
T-07 La Incubadora Torrejon de Ia pozo 64t 15
Calzada excavado
T-08 Huerta Parla pozo 640 10 5
excavado
T-09 Fundicién de hiermo Paria sondeo 643 50
T-10 Casa Angel Parla pozo 629 12
excavado
T-11 Granja ¢l Droguero Parla sondeo 634 20
T-12 Camino Parla-La Pinlo pozo 614
Veguilla excavado
T-13 La Veguilla Pinto pozo 608 12
excavado
Tabla 5-5. Resumen datos de inventario de las captaciones muestreadas de la serie T. Primer perfil.
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———e———mn St
Muestra Denominacién Localidad Punto Altitud Profundidad Prof. nivel
{(m.s.n.m.) agus (m)
{(m)
F-01 Absstecimiento Fuensalida sondeo 578 122 20
F-02 Granja Fuensalida sondeo 591 99
F-03 Abastecimiento Huecas sondeo 555 128
F-04 La Dehesilla Huecas manantial 540 -
F-05 Estacion RENFE Villamiel de poZO 478 23
Toledo excavado
F-06 Casas de Argance Villamiel de sondeo 500 170
Toledo
F07 Abastecimiento Villamiel de sondeo 492 180
Toledo
F-08 Alcavin Bgjo., Bargas pozo 450 8
cxcavado
F-09 Alcavin Bajo. Pozo Bargas pozo 448 12 4
del eucalipto, excavado
F-10 Mazarabeas Altas Bargas pozo 505 28
excavado
F-11 Casas de Montecillo Toledo sondeo 458 60
F-12 Casas de Estiviel Toledo pozo 447 a0
excavado
Tabla 5-6. Resumen datos de inventario de las captaciones muestreadas de la serie F. Segundo perfil.
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En cada punto se siguid una metodologia de muestreo precisa que permitiese

garantizar la reproducibilidad y precision de las medidas y la comparacién de resultados de

diferentes captaciones.

Siempre se procurd tomar las muestras lo mds cerca posible de su salida de la
captacion, a fin de minimizar los posibles procesos de alteracién: contaminacién,
precipitacién de solutos, intercambio de gases con la atmdsfera, pérdida de presion y

temperatura, etc.

Se analizaron "in situ" algunos pardmetros de especial inestabilidad: temperatura,
conductividad, pH, alcalinidad y oxigeno disuelto (éste iiltimo sélo en el perfil de la serie F).
El resto de andlisis se efectuaron en laboratorio, por lo que se tomaron ciertas precauciones
para preservar su integridad. En cada punto se recogieron voliimenes de muestra suficientes
para determinar conductividad, pH, iones mayoritarios, algunos minoritarios y silice, y los
isétopos oxigeno-18, deuterio y carbono-13. El tipo de envase utilizado y las técnicas de

preservacion aplicadas se ajustaron a la clase de andlisis a realizar en laboratorio.

Las camparias de muestreo se realizaron durante el verano de 1987 (primer perfil:

series G y T) y en el primer trimestre de 1988 (segundo perfil: serie F).

5.3.1.2. Andilisis "in situ" de constituyentes inestables

Ciertos pardmetros de especial inestabilidad fisica o0 quimica deben determinarse en
campo si se quiere tener una informacién representativa de las condiciones del medio
acuifero. En la actualidad, existe una gama muy completa de equipos portétiles que facilitan

enormemente la realizacion de los andlisis in situ.

En primer lugar se consultaron las numerosas referencias bibliograficas disponibles
sobre el tema, con objeto de documentar y asesorar convenientemente la idoneidad de
técnicas y procedimientos a seguir en cada operacion. Entre las referencias consultadas estdn
los siguientes: Wood (1976), Scalf et al. (1981), Hull et al. (1985), Reardon (1986), Coleto
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y Maestro (1988), Matia (1988), etc.

La temperatura del agua es un pardmetro clave en estudios geoquimicos y debe
determinarse inmediatamente después de emerger el agua de la formacién acuifera. La
medida es sencilla, y se puede realizar ficilmente con un simple termémetro de mercurio
(como el utilizado en esta investigacién), tomando la precaucién de dejar que se establezca
equilibrio térmico entre éste y el agua. Conviene que la precisién registrada sea de + 0.1°C
(Wood, 1976).

La conductividad especifica también es un pardmetro que interesa medir en campo.
Es un indice muy ttil para conocer si se han producido alteraciones de importancia entre las
condiciones de campo y laboratorio (precipitacién de sales, contaminacién accidental, etc.).
Generalmente, para evitar las indeterminaciones causadas por la dependencia de la
conductividad con la temperatura, las medidas se refieren a 25°C. En campo, se utilizé un
conductivimetro marca HI 8333, con compensacion automdtica de temperatura. La
calibracién de todos los aparatos eléctricos debe ser una operacién rutinaria frecuente para

asegurar el correcto funcionamiento del equipo y en este caso, se realizé diariamente.

La medida de pH es imprescindible para controlar cémo se comporta el equilibrio
carbonatado en el medio acuoso, ya que el CO, se equilibra rdpidamente con la atmdsfera,
variando rdpidamente las condiciones del sistema (Reardon, 1986). Se empled para su
determinacién un pH-metro portitil ORION SA-250, de ficil manejo y calibracidn, y con
compensacién automdtica de temperatura, combindndolo con un electrodo de pH tipo Ross
{muy estable y de respuesta rdpida). El electrodo es la parte sensible del circuito. Mide la
diferencia de potencial que se establece entre la actividad de los hidrogeniones en solucién

y un potencial de referencia constante.

La medida se realiza, una vez calibrado el instrumento, en condiciones de suave
agitacién. En ciertos casos se observé una lenta estabilizacion de valores, debida a la baja

corriente eléctrica que se moviliza en soluciones acuosas débilmente mineralizadas.
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La medida de la alcalinidad determina la capacidad de un agua para neutralizar dcidos

(Stumm y Morgan, 1981). En general, en los sistemas acuosos naturales, el equilibrio

carbonatado es el principal agente regulador de esta acidez,

Alcalinidad = m HCO; + 2m CO;" + m OH" + .... - H*

Es aconsejable medir este pardmetro en campo, ya que hay diversos procesos , como
la precipitacion de carbonatos o la oxidacién de iones metilicos, que pueden afectarle durante
su almacenamiento. La determinacidn se realiza sobre una muestra previamente filtrada (ver

mas adelante, en 5.3.2.1).

El método mds usual para su andlisis consiste en la valoracién de la solucién con un
dcido fuerte (en este caso, H,SO, 0.05N). Para determinar el punto final, se puede utilizar

un indicador colorimétrico (bromocresol verde, anaranjado de metilo, etc.).

Sin embargo, para evitar la dificultad de detectar el viraje de forma exacta, en esta
ocasion se prefirid realizar un seguimiento de la evolucién de las variaciones de pH
registradas durante la adicion de 4cido (valoracién potenciométrica) (Coleto y Maestro,
1988). Es conveniente que la reaccién se produzca con una suave agitacién para lo que se
utilizé un agitador magnético portitil. La cantidad de dcido empleada para conseguir las
inflexiones de pH que se van registrando, determina las concentraciones de bicarbonato y

carbonato presentes en el agua.

Respecto al oxigeno disuelto, hay diversas maneras de determinarlo en campo
(potenciometria, polarografia, reaccién quimica, etc.). En esta campafia, se utilizé una
modificacién del método quimico colorimétrico Winkier (APHA-AWWA-WPCF, 1989). En
éste, el oxigeno oxida a un reactivo de Mn** en medio bdsico, formando MnQ,, que a su
vez actiia como oxidante frente a otro reactivo con iones I', esta vez en medio 4cido. El 1,
liberado en la dltima reaccién tifie la solucién de amarillo, que posteriormente se valora con
tiosulfato sddico pasando a incolora. La cantidad de valorante utilizado cuantifica la

concentracién original de oxigeno disuelto en agua.
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La determinacién del oxigeno tropieza con los inconvenientes propios del muestreo

de gases, por lo que hay que extremar las precauciones que eviten la aireacion de la muestra.

En las tablas 5-7, 5-8 y 5-9 se recogen los resultados obtenidos "in situ” para cada

serie de puntos muestreados.

En cuatro captaciones del total (GO1, T05, TQ9 y T10), hubo que muestrear el agua
después de haber pasado por un depdsito intermedio, ya que no existia la posibilidad de
hacerlo antes. En estos casos, no tiene sentido realizar las determinaciones "in situ", por lo

que sus casillas estidn vacias.

5.3.1.3. Técnicas de preservacién de muestras

Aunque es practicamente imposible obtener una perfecta estabilizacién de todos los
constituyentes de un agua en el tiempo, existen diversas técnicas que pueden retardar los
cambios quimicos y biolégicos que, de manera inevitable, se producen en el agua durante su

almacenamiento.

En la bibliografia se pueden encontar amplias referencias sobre este tipo de métodos
“de preservacion (Scalf et al., 1981; Hull et al., 1985; Reardon, 1986; Lico et al., 1982;
Skougstad et al., 1979).

En primer lugar, una correcta eleccién del tipo de recipiente para el muestreo evitard
que los pardmetros de interés se vean afectados por el contacto del agua con el material del

envase (adsorcién, lixiviado, evaporacién, etc.).

En el trabajo de campo que aqui se describe, las muestras de andlisis quimicos se
recogieron en botellas de polietileno de 250 mL con tapones especiales (polyseal) que

facilitan no dejar burbujas en el interior. En las muestras destinadas al andlisis de silice no

se puede emplear vidrio, ya que éste puede disolverse y pasar a solucion.
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Denominacién Temperatura Conductividad pH HCO; (COy7)
°C uSicm mg/L
GOl - - - -
GO2 16.4 400 7.24 210.4
GO3 18.2 569 7.53 264.7
Go4 18.8 570 7.40 256.5 ]
GO5 17.5 546 7.35 268.7
G06 18.2 530 7.41 233.9 |
GO07 19.2 602 7.66 253.7 a
GO8 16.7 758 7.37 286.0
GO09 15 1562 7.27 363.5
G10 20.8 370 8.97 164.7 (10.2)
Gli 21.2 390 8.65 150.7(4.5)
G12 19.2 625 7.44 292.5

Tabla 5-7. Resultados determinaciones "in situ” para las muestras del perfil G (Batres-Grifi6n)

Denominacién Temperatura Conductividad pH HCO;
°C uSiem mg/L

TO1 15.6 1850 7.89 240.3
TO2 16.8 970 7.18 351.7
TO3 16.7 670 7.98 2259
TO4 18.2 470 7.71 131.4 B
TOS5 - - - -
TO6 15.5 770 6.83 143.6
TO7 22.1 400 6.71 43.9
TO8 i4.5 1269 7.73 339.2
T09 - - - -
T10 - - - -
T11 16.5 970 7.78 441.3
T12 15.9 484 7.57 401.7
TI13 16.7 3180 7.39 563.9

Tabla 5-8. Resultados determinaciones “in situ” para las muestras del perfil T {Grifién-Pinto)
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Denominacién Temperatura Conductividad pH 0, HCOy
°C p#Slcm mg/L mg/L
Fo1 18.5 160 . 6.95 110
F02 - 312 7.30 160
FO3 15.0 416 7.60 180
Fo4 15.2 744 7.25 6 375
FO5 17.0 1088 7.19 7 400
Fo06 18.0 a2 7.49 8 _ 190
FO7 18.8 351 7.80 3 185
FO8 13.9 1800 7.37 _ >670
F09 12.8 1618 7.43 >672
F10 8.9 905 7.45 6 345
Fl1 10.5 1265 7.1 9 280
F12 18.8 1800 7.09 360
- e

Tabla 5-9. Resultados determinaciones “in situ” para las muestras del perfil F (Fuensalida-Tajo)

Para los is6topos oxigeno-18 y deuterio se utilizaron botes de vidrio de 60 mL para
evitar la evaporacién por las paredes del pldstico. Fueron de color dmbar, con el fin de evitar

procesos de descomposicidn bioldgica (Gasparini, 1988).

En el caso del carbono-13, la muestra se tomé en envases de pyrex de 1 L de
capacidad, ya que por una parte, el pldstico no es conveniente por su permeabilidad al CO,,
y por otra, este tipo de vidrio es muy inerte a reacciones, por lo que se pudo realizar

directamente la posterior precipitacién de carbonatos en el laboratorio.

Antes del muestreo, todas las botellas se lavaron con HCI IM durante un minimo de

8 horas, y después se enjuagaron repetidamente con agua destilada.

Una vez en el campo, la primera operacién para preservar las muestras es la
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filtracién. Es un prdctica general (Reardon, 1986) que pretende eliminar la fraccion de mayor
tamafio (sedimentos, coloides, bacterias, carbonatos en suspensidn...) que haya podido
incorporarse al agua en las inmediaciones de la captacion o en las conducciones, por arrastre
violento. Si no se eliminan, estos componentes pueden ocasionar la pérdida de

representatividad de la muestra antes de llegar al laboratorio.

En una muestra filtrada, se puede asegurar que los resultados analiticos realmente
representan a la fraccidn en disolucién (fundamentalmente iénica) y pueden ser tratados segin

los conceptos quimicos y termodindmicos bdsicos.

La filtracién se realizé en campo, evitando el contacto con el aire, con membranas
Millipore 0 Nucleopore de tamaiio de poro de 0.2 6 0.45 u. La operacién requiere una
presion que fuerce el paso del agua a través de la membrana, lo que se obtiene utilizando un

circuito con bomba peristéltica y portafiltros en linea con él.

Se filtraron todas las muestras, excepto las destinadas a andlisis de 0 y D, en las
que no tiene sentido su aplicacién, ya que en el laboratorio se mide directamente la
composicion isotdpica de la molécula de agua, sin que interfiera el resto de componentes que

la acompaiian.

Una vez obtenidas las muestras filtradas, se pasé a conservarlas de la manera mds
idénea en cada caso. Siguiendo las recomendaciones de diferentes fuentes bibliogrificas
(Scaif et al., 1981; Hull et al., 1985, etc.) se acidificaron las muestras destinadas al andlisis
de cationes, con 4cido nitrico concentrado ultrapuro en proporcién 1 mL por cada litro de
solucién (Wood, 1976). De esta forma, se pretende reducir en lo posible los procesos de
precipitacién, oxidacién y adsorcién de iones metdlicos en las paredes de la botella, puesto

que a estos pH, la velocidad de estas reacciones es muy lenta.

Asf mismo, para el andlisis de aniones, las muestras se transportaron al laboratorio
en neveras portdtiles refrigeradas a unos 4°C, para retrasar la cinética de las reacciones de

alteracién de 1a muestra.
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Las botellas destinadas al andlisis de los istopos estables del agua (**O y D) no

necesitaron ninguna precaucién especial para su conservacién m4s que la proteccién del color

dmbar contra la degradacién bacteriana, y las paredes de vidrio contra la evaporacién.

En cambio, para analizar *C de la muestra se requirié una laboriosa metodologia, que
indicé el laboratorio de andlisis (del US Geological Survey, en Reston - Virginia, USA).
Después de tomar 1 L de agua filtrada en envase pyrex, se procedid en laboratorio, el mismo
dia de muestreo, a la precipitacién de todas las especies de carbono inorgdnico disuelto,

como carbonato de estroncio.

Para ello, se afiadfan 50 mL de cloruro de estroncio amoniacal a la muestra de 1 L
de la que previamente se habfan desalojado 50 mL de agua, y se agitaba con energfa. (El
reactivo se preparaba con 200 g de SrCl,-6H,0 en 1 L de NH,(OH), dejando reposar durante
48 horas, y decantado después). La reaccidn se dejaba transcurrir a pH > 10 durante unas
48 horas, obteniendo un precipitado blanco, que se decantaba y se enviaba al laboratorio de

andlisis.

No se necesita ninguna precaucién especial para el muestreo de agua destinada al
andlisis isotpico *’Sr/*Sr, s6lo es conveniente la filtracién previa por 0.45 um de manera

que no haya interferencias con los carbonatos durante el almacenamiento.

5.3.2. Resultados analiticos

Las muestras, debidamente preservadas, se enviaron de forma inmediata al laboratorio
de la Divisién de Recursos Hidrdulicos del U.S. Geological Survey en Reston (Virginia,
USA), para proceder a su andlisis completo. Desafortunadamente, diversos problemas durante
el transporte (rotura de algunas muestras, inspeccion en aduanas, etc.) y en el laboratorio
(problemas con instrumentacién) han hecho que falten algunas determinaciones en ciertas

muestras.
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5.3.2.1. Técnicas analiticas empleadas

La conductividad y el pH se determinaron de forma similar al campo, utilizando un

conductivimetro y un pH-metro combinado con un electrodo.

Los cationes mayoritarios (calcio, magnesio, sodio y potasio) y traza (estroncio y
litio) se analizaron por espectroscopia de absorcién atémica, con una precisién de + 0.1

mg/L para valores inferiores a 10 mg/L y de + 1 mg/L para valores superiores.

La cromatografia iénica fue la técnica empleada para las determinaciones de sulfato,
cloruro, nitrato y bromuro. La precisién del método es semejante al caso anterior, excepto
para el bromuro que se determind con un error de + 0.01 mg/L para contenidos inferiores

a 1 mg/L y con un margen de £ 0.1 para valores mds elevados.

El ion bicarbonato, como en el caso de la determinacién en campo, se analizé con una
valoracion potenciométrica, utilizando una solucién standard de 4cido sulfirico 0.01639 N
(previamente standarizada con carbonato sédico). El procedimiento consiste en registrar las
variaciones de pH que se producen al incrementarse el agente valorante en solucién. La

precision del método es de + 1 mg/L para valores inferiores a 999 mg/L.

Para determinar el fluoruro, se empleé el método colorimétrico SPANDS. Este
método se basa en 1a reaccién en medio dcido del reactivo SPANDS (sal trisédica del dcido
4,5-dihidroxi-3-parasulfofenilato-2,7-naftaleno disulfénico) con el circonio, para formar un

precipitado de color rojo.

A su vez, el ion fluoruro interviene en la reaccidn secuestrando el circonio del
complejo formado para formar un compuesto incoloro. El efecto global es una decoloracién
que puede cuantificarse con un espectrofotémetro. Con este método, se evita la interferencia
con los sulfatos. La precisién del método se cifra en +0.1 mg/L para concentraciones

inferiores a 1 mg/L.
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En el caso de la silice, se siguid la técnica colorimétrica del azul de molibdato, basada
en la reaccion del dcido silicico en solucién con el molibdato aménico, que forma un
complejo silico-molibdato de color amarillo, que puede reducirse por el sulfito sédico para

formar otro compuesto de intenso color azul. La precisién del método se estima en + 0.1

mg/L para concentraciones inferiores a 10 mg/L y de + 1 mg/L para superiores.

Los fosfatos pueden interferir en la reaccién, por lo que para evitarlo, el medio debe
ser 4cido. Otras especies que pueden interferir en la determinacién son el sulfuro de
hidrégeno, que se elimina calentando la muestra acidificada hasta ebullicién, y los iones
férrico y ferroso, que se evitan afiadiendo Na,-EDTA (etilen diamino tetraacetato disGdico),

que a su vez impiden la precipitacién de sulfito cdicico.

En cuanto a las determinaciones de relaciones isotdpicas de especies estables, se
requiere la utilizacién de técnicas de espectrometria de masas de alta resolucién, ya que
deben separar is6topos de pesos atémicos muy semejantes. Ademds, los procedimientos de
calibracién deben ser muy escrupulosos y rutinarios para llegar a resultados fiables de alta
calidad, lo que en el laboratorio de andlisis del USGS se consigue segiin las especificaciones

del National Bureau of Standards.

En la presente investigacién se analizaron las relaciones isotdpicas existentes en la
molécula del agua: 6’°H (relacién entre los isStopos de hidrégeno y deuterio), §®O (relacién
entre *0 y '0). En ambos casos los resultados se expresan por comparacién con el patrén
SMOW (Standard Meteoric Ocean Water), con una precisién de 1 0.05 % SMOW.

Asi también se determind la relacién 8'*C (relacién entre *2C y *C) en el precipitado
de SrCO, obtenido previamente (ver apartado 5.3.1) a partir de la muestra de agua, esta vez
tomando como referencia la composicién de un fésil de carbonato, el standard PDB
(Bellemnitella americana de la Formacién Pee Dee del Sur de Carolina, USA), con una

precisién de + 0.05 %o unidades
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También se dispone de algunos datos sobre la relacién ¥Sr/*Sr determinados en el

Centre de Geochimie de la Surface (Strasbourg. Francia) gentilmente analizados por el Dr.
Norbert Clauer.

5.3.2.2. Datos obtenidos

En las tabla 5-10, 5-11 y 5-12 se adjuntan los resultados analiticos quimicos obtenidos

en laboratorio para las tres series de muestras estudiadas,

Asi mismo, en las tablas 5-13, 5-14 y 5-15 se recogen los datos relativos a las
determinaciones isot6picas '*O, D, "C y ¥Sr/*Sr que pudieron llevarse a cabo. Las
dificultades analiticas de este tipo de determinaciones y los recursos econémicos del proyecto

han limitado mucho el nimero total de andlisis realizados.
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*) Concentracion determinada en el Centre de Geochumie de Ta Surface. Strasbourg. France

Tabla 5-10. Resultados quimicos de laboratorio para las muestras de la serie G (Batres-Grifién)

Cond. | pH | mg/L |
l uSfem | car | Mer | war | k0 | o | Heoy | sof | wo;y | B | s | sio, |
| cor | 494 | 21| 46 | 128 sa | 236 | s34 | v | r7 | 248 | o4 | o4 | s |
| co2 | s16 | 779 | 468 | o5 300 | o3st | 2 | 14 | 249 | 167 | 04 | o0a3 | 372 |
| cos | s26 | 783 | s76 | 168 | 300 | 234 | 09 | 2458 | 331 | 108 | o4 | o043 | 342 |
| coa | se7 | 780 ] so8 | 137 | 29 | 199 | 159 | 2005 | 346 | 1ns | o4 | o026 | 348 l
| cos | sst | 785 | s16 | 158 35 | 199 | 2090 | 2599 | 374 | 149 | o4 | os2 | s |
| Gos | si9 7279 | 44 | 1538 2 | 211 | 241 | 2006 | 298 | w92 | o3 | os2 | 348 |
| cor | sso | 785 | 56 | 158 36 | 257 | 4o | 295 | 250 | a1 | 03 | oes2 | s |
| Gos | so0o | 773 | 88 | 168 | 460 | 400 | 632 | 280 | 601 | 23 | o3 | o6 | 378 |
| cos | 1660 | 771 | 2036 | 355 8s.1 | 169 | 2026 | 3501 | 1776 | 1023 | 0 | 130 | 420 |
| gio | 350 | sa8 | 36 | 12 738 | 09 | 120 | wsa9 | 192 | sus | os | oozm | s |
| ain | 367 | 825 | 52 | 22 699 | 07 | 13a | 1598 | 365 | 32 | o4 | <001 | 138 |
| g2 | e | 765 | 66 | 168 | 370 | 234 | 319 I 21510 | sis | 150 | o4 | ost | 342 |
( ce



l Cond. | pH | mg/L |
| Sfom | car | Mgr [ Na | 0 | o |wmco, [ sor | mo; | F | st | ue | sio, |
| o1 | 210 | 790 | 301 | so3 | w0 | 19 | 1754 | 24 | sis | 25 | 11 | 261 | | 456 |
| T2 | o991 | 788 | 106 | 285 | 63 | 39 | 742 | 30 | 122 | 4 | o5 | o9 | | 402 |
| To3 | 723 | so0 | s2 | 230 | 48 | a7 | m2 | 20 | s66 | 58 | 03 | e | | 180 |
| oa | a8 | 768 | 32 | 1ao | s | 1o | 240 | a0 | se7 | wen | 03 | o0as | | 408 |
| Tos | soo | sos | 168 | 158 | se | 35 | asa | o5 | 182 | &7 | o3 | o026 | | 312 |
| Tos | 800 | 735 | os6 | 228 | 22 | 03 | 20 | 145 | 1517 | 908 | 03 | oer | | 312 |
| to7 | 35 | 71| 28 | o8 | 19 | 24 | 21 | as | a1 | 707 | 02 | o2 | | 330 |
[ o8 | 130 [ 22 | ma | a2 | 7 | a0 | 2 | 325 | 25 | 66 | o5 | 122 | oo | 300 |
| o9 | 1020 | 751 | sas | azs | 60 | 27 | @9 | 200 | ma6 | 53 | o4 | 0w | oo | 342 |
| rio | a0 | 780 | 708 | s83 | 2 | 35 | 27 | 39 | we2 | ss | 11 | o | oo | e8|
| t12 | 1000 | 780 | as8 | s20 | a5 | s8 | 35 | ar | 17| e | 16 | 09 | oo | 600 |
| vi2 | s | 796 | 368 | 1 | o | 25 | 20 | 35 | wm2o | 240 | 20 | os2 | oae | as |
| 113 rszso | 761 | 254 | 326 | 138 | s1 | 153 | sas | we1a | 381 | 20 | 27 | o4 | 468 |

Tabla 5-11. Resultados qu{micos de laboratorio para las muestras de la serie T (Grifién-Pinto)

6£-S



pH | mg/L |
, | car | Mg+ | mar | k¢ | o | meo; | sor | wo; | B | ser | it | osio, | oBe |
| Fos | 785 | 20 | 33 | 23 | o6 | 87 | 10s | 728 | 21 | oz | 02 | o1 | 4 | oos |
| P2 | sos| 42 | 69 | 28 | 12 | 30 | 100 | 12 | 22 | 03 | 03] o1 | 40 | o016 |
| ro3s |sis| 1 | 25 | &7 | a7 ] a7 | 10 | 24 ] 17 | 03 | oos| o1 | 14 | 027 |
| Fos | so2| 81 | 27 | 64 | 27 | 53 | 360 | 66 | 44 | 06 |0 | 01 | a4 | 019 |
| ros |s2n| a8 | 12a | 78 | 30 | 83 | 3ss | 200 | 102 | 20 | 11 | o1 | 27 | ou6 |
| Fos | 823] 10 | 12 | 9o | 16 | a0 | 185 | 33 | 16 | 04 | 000 | | 13 | 023 |
| ro7 |s26]| s2 | 75 | a8 | 16 | 22 | 180 | 3 | 13 | 07 ] 002 ] | 10 | o |
| ros | 772 28 | 77 | 1sa | 83 | 200 | sso | ma | &1 | oa | 15 | o1 | au | o4 |
| roo | 789 78 | 61 | 164 | 25 | 135 | ss0o | 167 | s9 | o5 | 11| o1 | 35 | o6 |
| Fio |sos| 100 | 31 | e | 35 | &1 | 300 | 1 | s | o7 | 13 | o1 | 31 | oar |
| Fii | so3 | uss | 36 | s | a9 | na | 270 | 30| 74 | o5 | 11 | I 26 | o024 |
| F2 |57 2m | o2 } s | 63 | 170 | 250 | 728 | 8 | 06 | 27 | | 20 | o020 |

Tabla 5-12. Resultados qufmicos de laboratorio para las muestras de la serie F (Fuensalida-Tajo)

or-¢



Denominaci6n 80 &°H 8"C 5181 /%81
(%c SMOW) {%oc SMOW) (%o PDB)
GOt - - -
G0z -7.90 - -13.55
GO3 -8.00 -55.50 -12.75
GO4 -6.80 - -12.45
GO5 -6.65 - -13.10
Go6 -6.90 - -13.25
G07 -6.90 - -
GO8 -6.50 -47.50 -13.55
G09 -5.85 - -13.75
G10 -7.65 - - 0.711596
B Gl11 -1.85 - -13.85 |
Gi2 -7.80 - - T0.712139_J

Denominacién %0 oH 3C G581
(% SMOW) | (% sMOW) | (% PDB)

. Tot -7.55 -54.00 11055 | 0.710603 |
To2 690 | - -14.00 | 0.710507
T03 - - -13.60 -
To4 7.0 -50.50 -13.80 | 0.709086
T0S . ] ; ;
T06 - ) -18.10 -
TO? 7.00 ; 1475 | 0.712139
Tog - 7.70 - -13.10 .
To9 .75 3 . 0.712594
T10 - . . 0.709974
TH 685 . - 0.709874
T12 .10 ) ; 0.709972
T13 -5.80 47.50 . -
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Tabla 5-13. Resultados de los andlisis isotdpicos realizados en las muestras de la serie G (Batres-Grifién).

Tabla 5-14. Resultados de los andlisis isotdpicos realizados en las muestras de la serie T (Grifion-Pinto).



5-42

Denominacién "0 5”(;

i (%o SMOW) 1| (%0 PDB)
Fol - -17.50
F02 -7.9 -13.60
FO3 -8.00 -13.60

= Fo4 -6.80 -15.05
F05 -6.65 -11.75
Fo6 -6.90 -12.95
FO7 -6.90 -12.85
FO8 -6.50 -13.50
F09 ~5.85 -14.25
F10 -7.65 -12.25
F11 -7.85 -12.50
F12 -7.80 -12.25

Tabla 5-15. Resultados de los andlisis isotépicos realizados en las muestras de la serie F (Fuensalida-Tajo).
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6. ANALISIS PREVIO DE LA INFORMACION EXPERIMENTAL

A partir de los datos analiticos obtenidos se puede observar en una primera
aproximécién COmo:
- existe una gran variedad de tipos hidroquimicos. Se aprecian diferencias
acusadas entre muestras relativamente préximas.
- No parece cumplirse una evolucién "tipica" en muestras supuestamente
relacionadas segiin la linea de flujo (ITGE, 1989) ( aumento de mineralizacién

global, de cloruros, de sulfatos).

Antes de comenzar el proceso de modelizacién se hace necesario clarificar los tipos
y relaciones entre las aguas muestreadas. Con este fin a continuacién se procederd al andlisis
pormenorizado de cada uno de los pardmetros determinados, para concluir con una
agrupacién de muestras coherente con estos datos, que permita orientar la posterior

modelizacién de las reacciones en el acuifero ( capitulos 7a 9 ).

6.1. TEMPERATURA

La temperatura del agua subterrdnea viene condicionada, en primer lugar, por la
temperatura media de infiltracion, que posteriormente se ve incrementada por el gradiente
geotérmico (media de 1°C cada 33 m) durante el movimiento de penetracién del agua en el

acuifero,

Si bien éstos son los dos factores principales que regulan la posterior temperatura del
agua en las captaciones, la interpretacidn reviste ciertas complicaciones. La representacién
temperatura del agua-profundidad de la captacidn, sélo podria tener sentido en dreas de
recarga, si las cotas de las captaciones muestreadas fueran semejantes y el agua extraida
procediese de un tramo bien localizado. En descarga, aunque la captacién sea somera, se

recogen flujos de largo recorrido con mayores temperaturas. Sin embargo, las mezclas de
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agua de flujos de recorridos mds cortos que se producen en estas zonas amortiguan las

contribuciones de los niveles mds profundos del acuifero.

Los manantiales y pozos que captan flujos locales o microlocales, tienen una
temperatura muy influida por la ambiental. Esto es debido a que las oscilaciones atmosféricas
pueden transmitirse en el medio sélido a cierta profundidad, incluso hasta 15-17 m en medios
no consolidados (Custodio y Llamas, 1983). Las captaciones que sdlo pudieron ser
muestreadas después de que el agua hubiera atravesado largas conducciones, depdsitos, etc.

hay que descartarlas en este andlisis, ya que la temperatura debe estar alterada.

El valor de la temperatura media de infiltracién del agua en el acuifero pocas veces
puede evaluarse de manera exacta, pero se puede estimar a partir de los valores de
temperatura atmosférica media anual de la zona, considerando que en estas latitudes, como
las lluvias se producen en las estaciones "frfas”, la temperatura media de recarga ser4 algo

inferior a la media atmosférica.

Como se refleja en la tabla 2-1 (apartado 2.2.), las temperaturas medias ambientales
locales son del orden de 15- 16°C, por lo que en principio se considerard una temperatura
de recarga en torno a unos 14.5°C. En cuanto al gradiente geotérmico de la zona, se puede

tomar cercano al establecido mundialmente, 1°C cada 33 m.

En la serie G (ver tablas 5-4 y 5-7), las captaciones que presentan una temperatura
mds elevada son las de descarga G10 y G1I, con 20.8 y 21.2°C respectivamente. Esto
significa una profundidad media de penetracién de los flujos desde recarga entre 200 y 220
m. Considerando que en estos puntos confluyen flujos profundos y someros, las

profundidades de penetracién pueden ser mucho mayores (incluso de 400-500 m).

Hay que resefiar que en GO3, la captacién llega a 305 m, pero no registra una
temperatura de acuerdo a esta considerable profundidad. En teoria, se podria pensar en unos
23°C, mientras que en la prictica, sélo se registra 18.6°C. La dificultad en muestrear el
agua justo a la salida de la captacidn (tuvo que pasar un cierto tramo de tuberias), asi como

la probable mayor contribucién de los niveles mds someros al caudal total (son mds
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productivos), puede ser la causa de esta discrepancia.

En la serie T (ver tablas 5-5 y 5-8), la captacién mds profunda llega a 130 m, y
registra una temperatura del agua de 16.7°C, s6lo unos 2.2 °C mds que la temperatura
supuesta de recarga (14.5°C). Esto supone una profundidad media de penetracién de unos
73 m. La temperatura mds elevada, 22.1°C registrada en T07, de s6lo 15 m de profundidad,
debe estar influida por la temperatura ambiental (el muestreo se realizé en época estival, a

finales de julio-principios de agosto).

En cuanto a Ia serie F (tablas 5-6 y 5-9), las temperaturas mdximas que se registraron
estdn en torno a 19°C. Esto significa una profundidad media de penetracién de estos flujos
de unos 150 m. Las captaciones mds profundas seguramente registran un valor promediado,

por mezcla de distintos niveles.

6.2. CONDUCTIVIDAD

Este pardmetro es un indicador cualitativo muy significativo del grado total de
mineralizacién de las aguas en cada perfil. En la tabla 6-1 se recogen los intervalos en los
que osctlan las medidas para cada serie estudiada, asi como los valores medios obtenidos.

En las tablas 5-7, 5-8 y 5-9 se tabulan los resultados para cada punto.

L Serie Intervalo Valor medio
(uS/cm) (uS/cm)
| G 370 - 1562 629
T 400 - 3180 1103
F 160 - 1800 903

Tabla 6-1.- Intervalo de variacidn y valores medios de conductividad.
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A la hora de comentar los valores registrados hay que tener en cuenta que la
conductividad en una muestra de un agua subterrdnea depende de diversos factores: tiempo
de permanencia en el sistema de flujo, litologia de los materiales atravesados, mezcla de

flujos en la captacién muestreada, procesos de contaminacidn, etc.

Las zonas puramente detriticas presentan aguas con muy escasa mineralizacidn,
mientras que al aumentar el porcentaje de carbonatos y otras sales solubles en la matriz

s6lida, también se incrementan los valores de conductividad en las aguas.

Por otra parte, las aguas en recarga, por el menor tiempo de interaccién agua-roca,
se encuentran menos mineralizadas que en descarga. Es ésta la razén que puede explicar las

observaciones de gradiente de conductividad en profundidad para algunas captaciones.

Asi, los sondeos situados en recarga en la serie F muestran valores de conductividad
bajos, y va progresivamente aumentando este pardmetro a medida que se mueven a lo largo
del sistema de flujo. Este gradiente coincide a su vez con un aumento gradual de materiales

de alta solubilidad en la matriz sélida.

En cambio, en el perfil de la serie G, las observaciones no siguen la tendencia
esperada. En recarga, cerca de la localidad de Grifién, las conductividades registradas son
elevadas, ya que la litologia de 1a zona es rica en minerales de alta solubilidad. Sin embargo,
en la previsible zona de descarga, en las inmediaciones del rio Guadarrama, los sondeos G10
y G11, presentan conductividades significativamente inferiores. Esta discrepancia se observa

también en otras caracterfsticas, como se verd en préximos apartados.

Por otra parte, hay que hacer notar que muchos manantiales y pozos excavados de
gran didmetro, estin muy expuestos a procesos de alteracién, en especial si se encuentran en
litologias de baja permeabilidad. La incorporacién de sustancias contaminantes al agua
produce un aumento sustancial de su conductividad eléctrica. A su vez esto se traduce en una
alteracién importante de los contenidos iénicos originales. En la serie T se pueden identificar
uR nuero importante <+ captaciones someras afectadas, en las que se registran contenidos

elevados de nitratos. T... :0ién en las series G y F hay puntos de agua con evidentes sintomas
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de contaminacién (ver apartado 6-5). Estas muestras hay tratarlas con cuidado y mucha

reserva.

6.3. ALCALINIDAD Y pH

No sélo en sistemas geoldgicos carbonatados, sino también en medios detriticos
fundamentalmente silicatados, es necesario considerar los procesos relacionados con el
equilibrio carbonatado, al ser el contenido en CO, en el agua el principal agente que controla

los procesos de hidrdlisis de silicatos y de disolucién de minerales carbonatados.

De ahi 1a necesidad de cuantificar de forma precisa y representativa los valores de pH
y alcalinidad en agua, de manera que quede definida la distribucién de las especies
CO,/HCO,/CO;~ en disolucién. Esta es la razén de haber analizado alcalinidad y pH tanto
en campo como en laboratorio. Los resultados para cada punto se rednen en las tablas 5-7
a 5-12.

En el caso de la alcalinidad, las diferencias de valores determinados en campo y en
laboratorio no son importantes. En el apartado 5.3.1.1 se indic6 que los principales procesos
de alteracion que afectan a este pardmetro son la precipitacién de carbonatos y la oxidacién
de iones metdlicos. En general se puede decir que en las muestras estudiadas, estos procesos
no se han producido m4s que en casos puntuales, por lo que la alcalinidad se ha mantenido

conservativa en el tiempo.

En la figura 6-1 se ha representado las variaciones entre la alcalinidad de campo y de
laboratorio. Sélo se aprecian tres muestras en la serie F (FO8, FO9 y F12) con diferencias
de consideracion; en el resto son minimas. Por tanto, salvo en los tres casos mencionados

serd pricticamente equivalente referirse a la determinacion de campo y a la de laboratorio.

Hay que senalar que dentro de cada perfil en estudio el rango de variacién de la
alcalinidad es muy amplio. En la tabla 6-2 se expresan los intervalos de variacién y las

medias obtenidas para cada serie en las alcalinidades en campo y laboratorio.



[ HCO; campo (mg/L) HCOy ab. (mg/L)
Serie Intervalo Media Intervalo Media
G 155 - 363 251 155-350 237
T 44 - 564 288 45-546 275 !
F 110 - 670 327 105-580 300 ]

Tabla 6-2.- Intervalo de variacién y valores medios de alcalinidad.

El menor rango de variacién se aprecia en la serie G. La mayor parte de las muestras
en esta serie estin localizadas en materiales detrfticos silicatados con altos porcentajes en

carbonatos.

Figura 6-1. Representacién de las variaciones de alcalinidad entre campo y laboratorio.
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En la serie T, los materiales son muy salinos y poseen gran cantidad de carbonatos
en la matriz sélida. Ademds, en muchas muestras en las que se aprecian indicios de
contaminacién, la descomposicién de la materia orgdnica puede originar una elevada
concentracién de carbono en solucién. Asi se observan valores muy altos en algunas de las
muestras estudiadas. Las muestras T04 y T07, que muestran los valores menores de
alcalinidad, parecen responder a un comportamiento de la captacidn tipo aljibe, almacenando

agua de lluvia.

Al analizar los valores de alcalinidad en la serie F se aprecian dos poblaciones muy
diferentes, por lo que el valor medio no es representativo del total. Las captaciones
localizadas en las zonas detriticas silicatadas presentan alcalinidades bajas. Mientras, los
maximos de alcalinidad se encuentran en pozos excavados FO8 y F09, préximos al
Guadarrama (zona de descarga), afectados por procesos de contaminacion, y en los que se

aprecian considerables variaciones entre las medidas "in situ” y en laboratorio.

En 1o que respecta a los valores de pH, en la tabla 6-3 se recogen los intervalos de
variacion para cada serie estudiada, asi comc ios valores medios. En la figura 6-2 se aprecian
las acusadas diferencias que se registran entre campo y laboratorio. En general, los valores
obtenidos en el laboratorio son mayores que los de campo. Las aguas subterrdneas, una vez
que emergen a la superficie, tienden a equilibrar su presién parcial de CO, con la atmdsfera,
hecho que explica las variaciones de pH registradas. En este caso es necesario siempre tomar

como representativo el valor de campo.

En lineas generales, la mayor parte de las medidas de pH se encuentran préximas a
la neutralidad (> 7). No hay diferencias excesivas entre las distintas series consideradas, si

bien la G presenta un intervalo de variacién mds amplio.

Los pHs més 4cidos se relacionan con muestras de recarga, debido al paso del agua
por la zona de suelo, donde se enriquece en CO,. Este CO, se va consumiendo tanto en las
reacciones de disolucién de carbonatos como de hidrélisis de silicatos. Si no existe un aporte
continuo de este gas al agua, €l sistema poco a poco va consumiéndolo, con el consiguiente

aumento progresivo de pH.



pH campo pH lab.

Serie Intervalo Media Intervalo Media
G 7.24 - 8.97 7.66 ] 7.71 - 8.48 7.87
T 6.71 - 7.98 7.48 7.21 - 8.05 7.71
F 6.95 - 7.80 7.38 7.57 - 8.26 8.00

Tabla 6-3.- Intervalo de variacién y valores medios de pH.

Figura 6-2. Representacién de las diferencias de pH entre campo y laboratorio.
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Asi en muestras de descarga, se llegan a encontrar pHs cercanos a 9, como en las
descargas de la serie G en las inmediaciones del Guadarrama (puntos G10 y GI11). En
muestras contaminadas es frecuente encontrar valores de pH més 4cidos o mds bdsicos que

en aguas naturales.

Con los valores de alcalinidad y pH de campo, y utilizando el programa de
especiacidn-solubilidad WATEQF (Plummer et al., 1976), se han calculado el resto de
concentraciones del sistema carbonatado. En concreto, P.q, y el total de Carbono Inorganico
Disuelto (C.1.D. = (H,CO,;)+(HCO;) +(CO,7)) se muestran en las tablas 6-4, 6-5 y 6-6 para

las tres series en estudio.

6.4. OXIGENO DISUELTO

Sélo se midié oxigeno disuelto en agua en el perfil F (ver tabla 5-9). Las medidas
oscilan entre 6 y 8 mg/L. Estos resultados contrastan con las caracteristicas muy

evolucionadas de algunas de las muestras de esta serie.

Por una parte, hay que considerar que las medidas pueden estar afectadas por
diferentes factores. Al problema repetidamente comentado de la mezcla de tipos de agua en
las propias captaciones se unen las dificultades para realizar un muestreo y andlisis
representativo de gases. En general, las captaciones estin mal disefiadas a este respecto, y

no facilitan las operaciones analiticas.

No obstante, los valores registrados pueden ser vélidos, ya que parece que en este tipo

de medios, las reacciones redox pueden estar impedidas cinéticamente.

En la bibliografia internacional (Winograd y Robertson, 1982; Dewald, 1984) es
frecuente encontrar referencias de sistemas hidrogeoldgicos con flujos de largo recorrido y
en consecuencia, largos tiempos de permanencia, en los que el agua aln conserva

concentraciones significativas de oxigeno disuelto en disolucion.
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Punto | HCO3 ¢ co3 pH Pco2 C.iD.
mmol/ll. | mmol/L ! campo mbar mmol/l
G0 3.18 18.80 3.8
Go2 3.18 7.24 10.50 3.9
GO03 403 7.53 6.80 46
Go4 4.09 7.40 9.10 4.5
GO05 4.26 7.35 10.50 4.8
GoB 3.60 7.41 8.06 41
Go7 4.09 7.66 4.90 4.3
Gos 4.59 7.37 10.30 5.1
Goo 5.74 7.27 15.30 8.6
G10 2.54 0.17 8.97 017 29
G11 2.62 0.07 8.65 0.32 25
G112 4.51 7.44 9.40 5.1

Tabla 6-4. Parametros que dafinen el sistema carbonatado en la serie G

Punto | HCO3c pH Pco2 | CID.
[ mmol/ll j campo - mbar_| mmolfL
TO1 3.67 7.89 2.30 38
To2 5.57 7.18 19.40 6.6
To3 3.77 7.98 1.99 37
T04 229 7.71 227 22
T05 320 19.30 3.8
T06 2.38 6.83 17.80 3.1
TO? 0.74 8.71 8.20 1.0
TO8 533 7.73 4.90 57
T08 383 2240 4.7
Ti0 5.24 28.50 6.2
T4 7.32 7.78 5.96 74
Ti2 6.31 7.57 8.90 6.9
T3 | 896 | 739 | 1670 | 99

Tabla 6-5. Parametros que definen el sistema carbonatado en la serie T

Punto | HCO3¢c | pH | Peo2 | CID.
mmaol/L | campo mbar mmolfL
FO1 18 6.95 11.40 2.2
FO2 26 7.30 6.80 28
Fo3 3.0 7.60 4.10 31
Fo4 6.1 7.25 17.40 6.9
FO5 6.6 7.79 5.20 6.7
FO6 3.1 7.49 5.50 33
FO7 30 7.80 265 31
Fo8 11.0 737 | 2210 12.0
FO9 11.0 7.43 19.20 11.8
F10 5.7 7.45 9.30 6.1
F11 46 7.11 16.40 5.4
F12 59 709 | 2350 | 68

Tabia 6-6. Parametros que definen el sisterna carbonatado en la serie F
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En el caso concreto del acuifero terciario detritico de Madrid parece que podrian
darse condiciones oxidantes en gran parte del sistema (Coleto, 1986), a pesar de la existencia
de materia orgdnica y otras especies "oxidables" en la matriz sélida (Garcfa Romero, 1988).
No se aprecian tampoco fenémenos generales de reduccién de sulfatos, sélo se han registrado
en casos puntuales, relacionados con la actividad de bacterias sulfo-reductoras en la propia

captacién (Sastre et al., 1981).

6.5. CARACTERISTICAS IONICAS DE LOS PERFILES

El esquema que se ha seguido en la caracterizacion de las aguas en la zona de estudio
se basa en primer lugar en una descripcion general de los perfiles considerados (fig.1-1),

para facilitar posteriormente la clasificacién de las muestras por facies hidroquimicas.

5.1, Perfil

La totalidad de materiales geoldgicos aflorantes en este perfil corresponde a la facies
aluvial distal, y sdlo en profundidad, y con unos limites poco definidos parecen encontrarse
los materiales de la facies de transicién. La mayoria de los puntos muestreados quedan dentro
de la primera de ellas. El funcionamiento hidrogeoldgico supuesto (ver apartado 5.1.1.) es

de flujos cuasi perpendiculares hacia el rio Guadarrama, que actuarfa como eje de descarga.

Los resultados analiticos obtenidos en campo y laboratorio se incluyen

respectivamente en las tablas 5-7 y 5-10.

En la figura 6-3 se han representado los diagramas de Stiff correspondientes a cada

captacién muestreada.

En este perfil se pueden diferenciar claramente dos grupos de aguas:

- En el primero se reiinen Ia mayor parte de las muestras {excepto las G10 y G11). En

general, se encuentran situadas en la parte de la cuenca més alta topogrificamente
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(zona de recarga). La mayoria corresponden a sondeos de profundidad superior a 100
metros. S6lo en raras ocasiones se dispone de descripcion de los materiales
atravesados en la perforacién. Los materiales aflorantes en la zona corresponden a la
facies aluvial distal, pero en profundidad el limite con las facies de transicién no es

nitido, y puede que alguna interdigitacién haya llegado a afectar a alguna captacién.

Las aguas en esta zona son bicarbonatadas cdlcicas, de mineralizacién media-notable.
Todas las muestras presentan unos contenidos elevados en silice (entre 30 y 40

mg/L), temperaturas "frias”, entre 16 y 19 °C, y pHs cercanos a la neutralidad.

Los contenidos en nitratos son bajos, inferiores a 25 mg/L, excepto para las muestras
G08, con 27 mg/L, y G09, con 102 mg/L. Estas dos muestras presentan también
contenidos en cloruros superiores al resto de aguas de la serie G (63 y 213 mg/L
respectivamente) por lo que parece que ambas estdn afectadas, en mayor o menor
medida por procesos de contaminacién., GO09 muestra también sintomas de
evaporacién (8" =-5.85 % SMOW). Se trata de un pozo de 14 metros y amplio
didmetro localizado en una finca de cultivos de regadio. Parece por tanto estar
afectado por procesos de contaminacién y probablemente por recirculacién de aguas

de infiltracién.

Por otra parte se pueden diferenciar las muestras G10 y G11 obtenidas de los dos
sondeos del Canal de Isabel II en Batres, a la orilla del Guadarrama. Estos sondeos,
aunque ranurados a profundidades diferentes, presentan unas caracteristicas muy
similares entre si. Son de naturaleza bicarbonatada sédica, tipica de zonas de descarga
en los materiales silicatados de este acuifero. Ademds, otros rasgos indican su
indiscutible relacién con aguas procedentes de flujos profundos, muy evolucionadas:
altas temperaturas (alrededor de 21 °C), pHs bdsicos (8.97 y 8.65), concentraciones
de silice bajas (entre 10 y 14 mg/L), etc. Sus contenidos en nitratos son muy bajos,
del orden de 3 mg/L.
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Sin embargo, como ya se comentd en 6.2., en contra de lo que era previsible, estas
dos muestras presentan una mineralizacién mucho menor que la del grupo de aguas
de recarga descrito anteriormente, que le corresponderfa en la misma linea de flujo.
No resulta pues légica la pérdida de mineralizacién, en especial la disminucién del
contenido en cloruros que se produce a lo largo del flujo desde las partes altas de la

cuenca (Grindn) hacia Batres.

Para explicar todas estas observaciones parece que no queda otra alternativa que
considerar los pozos de Batres G10 y G11 como descargas relacionadas, no con la
zona de recarga de Grifidn, sino con flujos procedentes, bien de dreas de la cuenca
del Guadarrama aguas arriba (lo que implicarfa unas lineas de flujo oblicuas al rio),
bien de la otra margen de la cuenca, que podrian estar inducidas por una importante

extraccidn de caudales.

6.5.2 Perfil T

En este perfil llegan a aflorar las facies de arcillas verdes, que en este caso se
presentan acompafiadas de frecuentes intercalaciones de arenas micdceas. Esto influye

poderosamente en la calidad quimica de las captaciones mds orientales.

El resto de las captaciones se localiza en la facies de arcosas distales, pero a muy
poca profundidad pueden entrar en contacto con la formacién arcillosa. El limite entre las

arcosas y arcillas verdes se caracteriza por frecuentes intercalaciones dificiles de estimar.
En la figura 6-4 se representan las caracteristicas i6nicas mayoritarias de las aguas

muestreadas, mediante diagramas de Stiff. Los valores analiticos de campo y laboratorio se

muestran en las tablas 5-8 y 5-11.

El hecho de que las captaciones muestreadas sean muy someras y de escasa
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productividad, se traduce en una presencia generalizada de procesos de contaminacién. Gran

parte de las muestras poseen contenidos en nitratos superiores a 30 mg/L y en muchos de

ellas se observan sintomas de evaporacién (pH elevado, valores pesados de *0), etc.

En este perfil T, la baja permeabilidad de los materiales y la distribucién irregular de
litologfas muy solubles ocasionan diversos tipos de agua, de manera que puntos cercanos
muestran composiciones hidroquimicas sustancialmente diferentes. Asi, la muestra TOI,

sulfatada cdlcica se encuentra a escasa distancia de la TO2, de caricter bicarbonatado cdlcico.

Hay que hacer notar la presencia de aguas de tipo bicarbonatado magnésico (T10, T11
y T12), reflejo de la abundancia de minerales de tipo magnésico (esmectitas trioctaédricas,
sepiolitas, dolomita, etc.}. Incluso en el punto T13, de cardcter sulfatado y clara relacién con
los yesos de la facies central, continda acusdndose el predominio del tipo magnésico en los
cationes. En general, se aprecia un aumento progresivo de los contenidos en magnesio, en
particular de la relacién Mg/Ca, en las muestras cada vez mds cercanas a Pinto, desde T08
a T13.

En el punto TO7 se captan aguas de escasisima mineralizacién, posiblemente influidas
por Huvias. En medios de baja permeabilidad es frecuente encontrar captaciones con

funcionamiento de tipo aljibe, que almacenan aguas de precipitacién.

A pesar de la variedad de facies encontradas y de los procesos de contaminacion
detectados, en este perfil también se puede observar una incongruencia en la evolucién de
la mineralizacién global y del ién cloruro a lo largo de las direcciones de flujo aceptadas (
ITGE, 1989). Considerando las muestras T02 y T03 como representativas de condiciones de
recarga, s€ ve como en estadios mds avanzados, como podrfan ser las T0O4 y T0S5, la

conductividad disminuye, asi como la concentracién en cloruros.
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6.5.3 Perfil F

Este perfil posee una distribucién litolégica compleja, lo que se refleja en los diversos
tipos de agua representados en la figura 6-5 mediante diagramas de Stiff. Los valores

analiticos, tanto de campo como de laboratorio se exponen en las tablas 5-9 y 5-12.

Siguiendo la direccién supuesta de flujo, en la parte alta de la cuenca (alrededores de
Fuensalida) se reconoce la facies de arcosas distales, para gradualmente ir pasando hacia el
Sur hacia términos de transicion, arenas finas con sepiolita, silex y carbonatos. Entre el
cauce del Guadarrama y el del Tajo las litologias se relacionan genéticamente con los Montes
de Toledo. En este drea, no afloran facies mds arcillosas o evaporiticas, que con bastante

probabilidad pueden encontrarse en profundidad, sin que haya informacion al respecto.

De Fuensalida al cauce del rio Guadarrama predominan las facies bicarbonatadas
sédicas. Considerando Fuensalida como zona de recarga, se puede observar la evolucién
desde facies bicarbonatadas cdlcico-sGdicas hacia términos cada vez mds sédicos hacia el
cauce del Guadarrama. De forma paralela, se va incrementando el pH, por la disminucién
de CO, (ver tabla 6-6) lo que parece indicar que las reacciones transcurren desde un cierto
momento en sistema cerrado al CO, . También se aprecia una tendencia a disminuir el
contenido de silice (de mds de 40 a 10 mg/L) y aumentar la temperatura (de 16 a 22°C).H
punto FO5 se localiza netamente en la zona de arenas finas con sepiolita, silex y carbonatos,
y capta aguas de una naturaleza singular, bicarbonatada-sulfatada magnésica, probablemente
reflejo de litologias con elevadas concentraciones en sulfatos y magnesio. Se trata de un
punto de escasa profundidad, que presenta un contenido elevado en nitratos (unos 100 mg/L),

lo que indica que se encuentra contaminado.

Era previsible que los pozos FO8 y FO9 situados en el aluvial del Guadarrama
presentasen caracteristicas de descargas muy evolucionadas, En cambio, manifiestan una
calidad muy deteriorada, con altas concentraciones de nitratos, superiores a 50 mg/L, asi
como elevados valores de presion de CO,, mayores que 20 mbar y carbono inorgénico
disuelto (>11 mmol/L) (ver tabla 6-6). La influencia de los flujos del aluvial y Ilas
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actividades agricolas parecen ser la causa de esta disparidad y encubren las posibles

caracteristicas de descarga.

La muestra F10, situada entre el cauce del rio Guadarrama y el del Tajo, también
muestra sintomas de contaminacién, con contenidos en nitratos que superan los 100 mg/L.
En general también parece que Ia unidad de arenas gruesas rojas tiene una proporcitn de

materiales carbonatados mayor a las unidades de la otra margen del Guadarrama.

Caracteristicas muy diferentes se manifiestan en las captaciones F11 y F12 situadas
en el aluvial del rio Tajo, donde tedricamente confluyen los flujos del cuaternario y las
descargas del terciario. Las profundidades no son elevadas (entre 30 y 60 m) pero Ia
mineralizacidn que presentan sf lo es. Parecen tener problemas de contaminacién por nitratos
(relacionados con la actividad agricola en la vega del Tajo), con concentraciones que superan
los 80 mg/L. Aunque las prédcticas agricolas pueden también incorporar sulfato soluble a la
recarga del acuifero, fundamentalmente como sulfato aménico, Dominguez, Vivancos (1978),
no parece probable que puedan explicar por st solas las importantes cantidades de este i6n
en solucién. Parece pues, que su cardcter sulfatado cdlcico debe reflejar su relacién con
materiales yesiferos. También se pueden distinguir en estos puntos unas mayores
concentraciones en Sr y Br, elementos que abundan en minerales de origen evaporitico. Es
posible que este tipo de materiales puedan encontrarse a cierta profundidad en este 4rea, de

manera que los flujos de descarga los hayan atravesado.

En este perfil, los procesos de contaminacién han modificado mucho la calidad
originaria de los puntos muestreados y no se pueden establecer unos rasgos claros de
evolucién. En los puntos situados en la parte alta del perfil parece existir un progresivo
incremento de la mineralizacién y del contenido en Cl (FO1, F02, F03, F04). Sin embargo,
entre los sondeos FO6 y FO7 se pierde esta tendencia y es el segundo de ellos el que muestra

menor mineralizacién y contenido en cloruros.
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FACIES HIDROQUIMICAS
UNESCO, 1963
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6-5. Representacion de diagramas de Stiff y contenidos de O-18 y C-13 en las muestras de la serie F.
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6.6. OXIGENO-18 Y DEUTERIO EN LAS MUESTRAS ESTUDIADAS.

La aplicacién de técnicas isotépicas en el estudio de sistemas hidrogeolégicos es de
gran interés ya que puede servir de complemento o de contraste para hipdtesis establecidas
con otros métodos. Dentro de los isétopos estables, la utilizacién de oxigeno-18 (*0O) y
deuterio (D 6 *H) es muy comiin, ya que, al entrar a formar parte de la propia molécula de
agua, son muy buenos trazadores del movimiento del agua y de algunos procesos que la

pueden afectar.

Las variaciones en las propiedades fisicas y quimicas de un compuesto originadas por
las diferencias de masa atémica de sus constituyentes se denominan efectos isotépicos. Su
principal consecuencia es que, en cualquier sistemna, los isdtopos se distribuyen de manera
heterogénea entre las distintas fases y componentes, produciéndose enriquecimiento de
isdtopos pesados en unas fases y empobrecimiento en otras, esto es, fraccionamiento

isotopico.

Los procesos de fraccionamiento natural que afectan de manera mds acusada a las
proporciones isotépicas del hidrégeno y el oxigeno en el agua involucran cambios de estado
en fase gas (evaporacién y condensacién). Factores tales como la distancia al mar, la
temperatura, la altitud, o el intercambio isotépico durante la precipitacion influyen en las
concentraciones que finalmente recargan un sistema hidrogeoldgico. Se puede suponer que
en sistemas hidrogeoldgicos con funcionamiento en régimen permanente y si no existen
condiciones propicias para que se produzca un cambio isotépico con la matriz de la roca (ver
lo comentado en 2.5.), las aguas poseen una composicién isotdpica constante, y reflejan las

condiciones de infiltracién.

En los tres perfiles en estudio, se tienen datos de **O en la mayor parte de los puntos,
mientras que la informacién de deuterio es mucho mds reducida (5 muestras en total). Los

resultados analiticos se exponen en las tablas 5-13, 5-14 y 5-15.



6-24

6.6.1. Estimacidn del valor de 1a recarga en el acuifero,

Las consideraciones expuestas indican 1a importancia de caracterizar adecuadamente
las aguas de entrada al acuifero, puesto que esta "marca” inicial serd la referencia bésica en

la interpretacién posterior,

La composicion isotdpica del agua de lluvia en la zona puede considerarse similar a
la que se registra en Madrid (Estacion 0822201 de la red IAEA), en donde se dispone de un
registro suficientemente amplio como para poder estimar la tendencia general. Los datos
provienen fundamentalmente de la estacién de Retiro y también de la Universidad Autonéma
de Madrid.

La serie disponible abarca dos periodos: de 1978 a 1982, datos recopilados por
Herraez (1983) correspondientes a la estacién del Centro de Estudios Hidrograficos, y de los
afios 1986 a 1990, que se incluyen en la base de datos pluviométricos de la JAEA (Agencia
Internacional de la Energia Atdmica). Es conveniente trabajar con una serie lo maés

prolongada posible, para suavizar desviaciones interanuales.

En la tabla 6-7 se presenta toda esta informaci6n. Se han remarcado los valores
correspondientes al periodo de noviembre a marzo, considerado como de posible recarga en
el drea (ver apartado 2.2). Segin lo que se observa en la figura 6-6, los valores obtenidos
en el drea durante este periodo invernal (de noviembre a marzo) se ajustan notablemente a
la recta de precipitaciones mundiales,

§H = 8.1 (+ 0.1) %0 + 11 (+ 1) (IAEA, 1970).
con lo que parece que los procesos de evaporacién no han sido de importancia. Es de interés
hacer notar la gran dispersién de valores en este intervalo de tiempo. Se registraron medidas
de 8°H entre -20 y -104 %o SMOW y para el '*O entre -2.9 y -13.9 % SMOW.

Para calcular los valores isotdpicos de recarga se requiere realizar una ponderacion
de los datos de lluvia con los coeficientes de infiltracién mes a mes. Estos coeficientes son
muy dificiles de evaluar ya que dependen del tipo de clima, suelo, vegetacién, tipo de

episodio de lluvias, etc.
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ANO MES PRAECIPITACION CEUTERIO OXIGEND 18
{rmm;) {por mil SKMOW) {por mil SMOW)

86 1 11.0

- 2 57.0 -40.9 -4.80
a8 3 220

85 4 57.0

-1 5 120 -36.5 -4.30
-] 3 1.0

46 7 37.0

86 8 8.0

Bbé ] 47.0

86 10 84.0

e 11 14.0

86 12 18.0 -19.5 -10.80
8T 1 1.0

-1 2 42.0

:14 3 7.0

a7 4 63.0

87 s 58.0

a7 -] 8.0

87 7 444

a7 8 140

a7 9 1240

a7 10 SB.O -55.4 -8.60
87 " 85.0

BT 12 19.0 -53.0 J.70
a8 1 80.0 -8.00
88 2 21.0 -4.70
88 3 1.0 -9.80
L] 4 897.0 6.70
-] 5 47 .0 -2.30
-] & 50.0 -3.80
B8 7 10.0

Ba e o0

a8 ] 00

/8 10 79.0 -6.80
-] 1 48.0 -8.50
o8 12 190

89 ] 1.0

e 2 19.0 -104.5 -13.88
29 3 24.0 851 872
a9 4 52.0 -511 -7.39
a8 5 8.0 -25.1 -4.32
a8 3 12.0 -22.8 -354
"] 7 13.0

89 a ac

.1+ e 37.0

-] 10 5.0 -38.1 -5.16
9 1 148.0 -52.2 1.9
» 12 139.0 528 -8.02
¢ 1 180 423 -8.04
0 2 1.0 -4T.B -5.96
0 3 8.0

90 4 4.0

90 5 14.0

VALOHES MEDIOS PONDERADGS | DEUTERIO | OXIGENG 18
ERIODO 1878-9C {por mil SMOW) {por mit SMOW)
OTAL DE MESES -48.28 -8.22

NOVIEMBRE A MARZC -55.85 -7.94

Tabla 6-7. Valores de O-18 y D registrados en lluvia en la estacién de Madrid.

(En negrita valores durante el periodo de noviembre a marzo).
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Por esta razén, como primera aproximacidn, el factor de ponderacién que se suele

utilizar es la pluviometria total segin:
Valor medio ponderado =( ¥ P, C,)/( ¥ P),
donde P; es la precipitacién en el mes i y C, el contenido isotdpico en luvia en el mes i.

Finalmente, los resultados obtenidos para el perfodo de recarga (nov. a marzo) son
de ~7.94 %o para el O-18 y de -55.7 %o para el deuterio. Los valores descritos son ligeros,
tipicos de un 4rea continental y de una altitud media similar a la de 1a meseta (IAEA, 1970).
Seria conveniente estudiar con detalle el proceso de infiltracion para conocer la

representatividad de estos resultados.

En funcidn de las distintas caracteristicas del terreno y de la cubierta vegetal, puede
suceder que parte del agua quede retenida en superficie y sea susceptible de procesos de
evaporacion previos a la infiltracion. Este fendmeno puede tener importancia en las zonas
con predominio de arcillas, donde la permeabilidad del terreno es reducida, con lo que el

proceso de infiltracidn puede verse ralentizado.

Otro fendmeno que hay que tener en cuenta es la influencia de los regadios en la
recarga. Aunque en el drea de estudio la actividad agricola no es muy importante (pequeas
huertas) es posible que en algiin caso el agua haya sufrido retencién y evaporacién debido

al sistema de regadfo , y as{ se haya visto enriquecida en is6topos pesados.

En el acuifero terciario detritico de Madrid se estima que el trénsito del agua por la
zona no saturada es muy lento. Los efectos de dispersién hidrodindmica y difusién molecular
deben "suavizar" las concentraciones isotdpicas de entrada, reduciendo las oscilaciones inter

e intranuales.



Figura 6-6.

Relacion '"0-*H en las muestras de precipitaciones
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Relacién ®O-D en la lluvia de Madrid durante el perfodo de noviembre a marzo, y su posicién respecto a la Linea de

Precipitaciones Mundiales (IAEA, 1970), H = 8.1 %0 + 11

LT9
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6.6.2, Procesos en el acuifero

Maloszewski y Zuber en 1982 recopilaron y formularon matemdticamente las
expresiones tedricas bdsicas que describen los modelos conceptuales de funcionamiento
hidrdulico mds comunes en el medio subterrdneo. En el caso del acuifero terciario detritico
de Madrid, las aproximaciones teéricas que m4s se ajustan al medio fisico son posiblemente
los modelos de flujo pistén y mezcla total. En la figura 6-7 se ilustra la explicacién que a

continuacién se detalla.

Segiin el modelo de flujo pistén se asume que no existen lineas de flujo a distintas
velocidades y que la dispersién hidrodindmica y la difusion molecular son despreciables. As{
se puede suponer que €l movimiento de la molécula de agua se produce dentro de un "tubo

de flujo", desde el 4rea de recarga a la descarga.

En el modelo de mezcla total o exponencial la situacién fisica se corresponde con
un acuifero libre que se recarga igualmente por toda la superficie topogréfica. Se producirian
entonces infinidad de "tubos de flujo" con funcionamiento tipo pistén. En captaciones
ranuradas de arriba a abajo o en zonas de descarga, se producirfa una mezcla ponderada de
todas las contribuciones. La formulacién matemdética de este efecto es equivalente a una
mezcla total dentro del propio acuifero. En este modelo tampoco se consideran los efectos

de dispersion y difusion.

En el acuifero que se estd estudiando -caso real-, el modelo de funcionamiento tedrico
aplicable deberifa considerar los modelos de flujo pistén y de mezcla total. La recarga se
produciria desigualmente por toda la superficie topogréfica, fundamentalmente en las zonas
altas de interfluvio. De esta manera, las contribuciones en zonas de descarga o en sondeos
ranurados de arriba abajo, requieren una ponderacién que se debe estimar en cada caso. No
se puede olvidar tampoco que los efectos de dispersién y difusién pueden llegar en ciertas

circunstancias a ser muy significativos.
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A FLUJO PISTON
; EXPONENCIAL O "MEZCLA TOTAL"
C

& REAL

Figura 6-7. Ilustracién explicativa de diferentes modelos conceptuales de funcionamiento.

A) Flujo pistén. La recarga de agua se produce en un drea localizada y el movimiento posterior se realiza a través
de un dnico "tubo de flujo". B) Modelo exponencial o de mezcla total. La recarga es uniforme en una topografia
muy plaga. En un pozo totalmente ranurado o en una zona de descarga del sistema, la confluencia de lineas de flujo
de diferente punto de recarga produce un agua final que pondera las diferentes contribuciones. C} Caso real. La
recarga se produce desigualmente por una superficie topogrdfica més o menos abrupta. En los puntos, dependiendo
de la posicion de la rejilla y del modo de muestreo de muestreo hay que considerar situaciones intermedias entre un
modelo tedrico de flujo pistén y mezcla total, (Modificado de Maloszewski y Zuber, 1982).
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Existen aproximaciones que tratan de describir con mayor fiabilidad el
comportamiento real de los acuiferos. Por una parte, en los modelos dispersivos se acoplan
a las formulaciones bdsicas pardmetros correctores para estimar los efectos de dispersion. Por
otra, los modelos de elementos o cajas (box-models) discretizan un medio heterogéneo en
unidades pequefias en las que pueda ser mds fdcil definir un modelo conceptual dnico. Estos
refinamientos no pueden aplicarse en la mayorfa de los casos, ya que se requiere una
definicién muy buena de pardmetros de dificil estimacién. Llamas et al (1982) han presentado
los resultados de la aplicacién de un modelo de celdas de mezcla bidimensional al andlisis
del sistema de flujo y transporte de solutos en un perfil vertical del acuifero de Madrid. Los

datos obtenidos son consistentes con las edades deducidas por *C (Herrdez, 1983).

6.6.3. Distribucién en el drea

La interpretacidn de las concentraciones isotdpicas medidas en los perfiles en estudio
reviste serias dificultades. En primer lugar, el previsible efecto de homogeneizacién debido
a la uniformidad isotdpica en las precipitaciones y por el dilatado paso del agua por la zona
no saturada no se observa. Se aprecia un importante rango de variacién en los valores

registrados (ver tablas 5-13 a 5-15), aunque no tan amplio como en las aguas de lluvia.

En la figura 6-8 se representa la distribucién de frecuencias de los valores de '*O para
los tres perfiles. Se aprecian dos madximos, lo que parece reflejar dos poblaciones diferentes.
Por un lado, se distingue un grupo de aguas de valores isot6picos mds "pesados” que los
estimados como referencia de infiltracién (O-18 de -7.94% SMOW y D -55.7%0 SMOW).
En el otro rango se agrupan las aguas con contenidos isotdpicos similares o algo mds ligeros

que los mencionados.

La causa més probable de la presencia de aguas isotépicamente "pesadas” en *O es
la existencia de procesos de evaporacién. Una manera de evaluar el porcentaje de agua
evaporada en una captacién es conocer la relacién '*O/*H. Desafortunadamente, sélo se
cuenta con unos pocos datos relativos a la concentracién de deuterio en agua. En la figura
6-9 se ha representado graficamente esta relacién para las parejas de valores disponibles,

Sé6lo 1a muestra GO3 se encuentra cerca de la recta metedrica mundial; en el resto, las
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desviaciones son mas o menos significativas,

En materiales de baja permeabilidad, donde se localizan buena parte de las muestras
del grupo isotépico mds "pesado” en estos perfiles, los procesos de recarga pueden
producirse mediante retenciones de agua en la superficie y una lenta infiltracién, que
producirian un fenémeno de evaporacién acusado, en especial, si no existe una cubierta
vegetal de importancia (Zimmermann et al., 1967), como es el caso. En zonas de regadio
los procesos de evaporacién podrian agudizarse. Tampoco se ha de olvidar que el agua de

algunos pozos someros y manantiales puede haber sufrido evaporaciéon después de su

emergencia.

En cuanto a la poblacién de aguas de contenidos isotGpicos similares o mds ligeros

que la recarga actual, la dispersién respecto a los valores medios ponderados que se han

calculado no es muy grande.

Se han comparado los resultados obtenidos en esta investigacién con los de Herrdez
(1983), ya que algunas captaciones muestreadas en ambos trabajos son coincidentes. En la
tabla 6-8 se resumen los puntos de coincidencia y los valores de 'O obtenidos en cada

investigacion.

Mientras dos de las muestras comparadas tienen valores idénticos en los dos trabajos
(las situadas en drea de recarga), en otros dos hay notables variaciones, precisamente en
captaciones de descarga, en las que parece observarse una tendencia a valores menos ligeros
en el presente muestreo. Estas diferencias dificilmente pueden ser atribuidas a cambios

naturales en el acuifero.

Aungue en esta investigacién no se realiz6 un control de calidad con duplicados, la
igualdad de resultados en dos de los puntos y la enorme diferencia en otros dos, junto con
la acreditada experiencia de los dos laboratorios implicados (USGS en ¢l presente trabajo y
la Universidad de Paris-Sud en el trabajo de Herrdez), hacen desechar un error analitico

importante y pensar en alguna explicacién adicional.
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Denominacién del punto de agua | '*O (por mil SMOW)
rMuestra Herréez (1983) Herrdez (1983) | Diferencia
FO1 | 603-8-7 -7.9 -7.9 6.0
G03 581-8-11 -8.0 -8.0 0.0
G10 581-7-11 -7.65 -8.6 ﬂ 0.95
Gl1 581-7-14 (*) -7.85 -8.7 (*) 0.85

(*) La captacién 581-7-14 no corresponde a la G11, sin embargo, su profundidad, caracteristicas de construcciéa,
cercania y posicién dentro del sistema hidrogeoldgico (ambos son dos sondeos del Canal de Isabel II en las oriilas

del Guadarrama en Batres) son muy similares, por lo que se puede considerar una referencia de interés.

Tabla 6-8.- Comparacién de los valores analiticos obtenidos en esta investigacién y en

Herraéz (1983) en puntos coincidentes.

De acuerdo con lo expuesto al describir los diferentes modelos de funcionamiento de
un acuifero el régimen de bombeo puede afectar a las muestras recogidas ya que con el
tiempo se producen variaciones de potencial que pueden afectar en distinta proporcion a los

flujos que convergen en el sondeo.

Por tanto, la contribucidn de aguas de distintas edades varia en relacidn a la depresion
creada. La mezcla resultante extraida por el sondeo puede ver modificada su composicién en
funcién de este factor, lo que explicaria los diferentes valores encontrados por Herrdez
(1983) y la presente investigacién. En cualquier caso, hay que tener presente que la
diferencia de valores analfticos es muy considerable, lo que limita la posterior interpretacién

de resultados.
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En lineas generales, se puede describir una cierta tendencia a que los valores mds

ligeros correspondan a aguas con mayor tiempo de residencia en el acuifero (en este sistema

pueden llegar a ser del orden de millares de afios). Esta observacion es explicada por Herrdez

(1983) como reflejo de condiciones paleoclimdticas. En épocas pasadas, mds frias, las aguas

infiltradas tendrian una composicién isotépica mds ligera que en la actualidad.

Otra hipétesis (ref. capitulo 2-5), apuntada por Molina (1989) es considerar que en

el proceso de formacién de esmectitas se produce un fraccionamiento isotépico, de manera

que la matriz sdlida queda enriquecida en isStopos pesados, y el agua, en ligeros. No

obstante, este proceso se ve favorecido a alta temperatura, condicién que no se registra en

el acuifero objeto de estudio.

b)

En resumen, a partir de la informacién de *O y D, se puede considerar que:

Los fenémenos de evaporaciién pueden ser muy intensos durante el proceso de
infiltracién, en especial en zcinas de baja permeabilidad (facies arcdsicas distales y
facies de transicion), y suelosi desprovistos de vegetacion. Las diferencias locales en
las tasas de infiltracidn y e{jvaporacién pueden ser la causa mis importante de

enriquecimiento en isétopos pesados.

En el grupo de aguas mds "liheras" se observa quiz4 una cierta tendencia a que los
valores mds negativos se lodalicen en los puntos con aguas de mayor tiempo de

permanencia en el acuifero.

La explicacién a esta obsewa#ién no estd totalmente clara, aunque se considera que
la mezcla desigual de difereﬁ:tes flujos en el punto de muestreo, la existencia de
paleoaguas mds ligeras que lhs actuales o el fraccionamiento isot6pico que puede

inducir la neoformacién de esmectitas pueden ser factores a considerar.
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DISTRIBUCION DE FRECUENCIAS
VALORES DE O-18

oy |
1
! - L —
84 |
M = R
=
T e ——— e —
= =
2 ; ==
2 ot ;
=
e = = o
21
.I_f
o .
H8--82 78--T4 T0--88 6.2--58
82--78 74--70 £6-62

0-18 (por mil SMOW)

RSN SERIE G B3 SERIE | ERIE T
C l

Figura 6-8. Distribucién de frecuencias para los valores de *O en los tres perfiles en estudio.
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Figura 6-9. Relacién *O-D en las muestras en estudio.
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6.7. INFORMACION SOBRE CARBONO-13.

En el apartado 3.4. ya se han expuesto los criterios tedricos bdsicos en los que se basa
la utilidad de la informacién del *C en los estudios de interaccién roca-agua. Como se ha
comentado, este contenido isotépico ayuda a identificar y cuantificar las fuentes de carbono
inorgénico en disolucién. Por tanto, su aplicacién mds directa se realizard en los préximos

capitulos, durante el proceso de definicién de reacciones.

No obstante, conviene recordar que a partir de referencias bibliograficas se ha podido
acotar el intervalo de variaci6n mds probable de contenidos de '*C en las diferentes fuentes

que pueden aportar carbono inorgdnico al agua.

Aungque en general la contribucién de *C de los carbonatos disueltos en agua de lluvia
suele ser muy pequeiia respecto al total de carbonatos presentes en una muestra de agua, la
baja mineralizacion de algunas de las aguas estudiadas (en concreto, las relacionadas con las
arcosas del perfil F) hacen que no pueda ser despreciable tal aporte. Considerando que el
agua de lluvia se encuentra en equilibrio con el CO, atmosférico, los valores de “C que

presentaria serfan del orden de -7 % PDB (Fritz y Fontes, 1980).

Volviendo a las referencias indicadas en el apartado 3.4., el paso por la zona no
saturada provoca una acusado descenso de valores, debido a la disolucién de CO, de origen
eddfico (muy "ligero”). Los valores que se pueden asignar al CO, del suelo dependen del tipo
de vegetacién existente y de su metabolismo. Las plantas clasificadas como C, presentan unos

contenidos en "*C entre -12 y -14 %o PDB, mientras que las C, se sitiian en torno a -25 %o.

Las especies vegetales referidas en el "Mapa de series de vegetacién” (Rivas-
Martinez, 1983), tienen predominantemente un metabolismo de tipo C, (ver apartado 2.6).
Por tanto al agua a su paso por los horizontes edéficos reflejard la influencia de la materia

orgdnica "muy ligera" en el carbono inorgdnico del agua.

En la muestra FO1, de muy escasa mineralizacion, se registr6 un valor de *C de -17.5

%o PDB, lo que parece indicar que el fenémeno de mineralizacién en este caso podria haber
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sido la disolucién de CO, del suelo.

Posteriormente, las fuentes mas importantes de carbono inorgénico a la solucién son,
por una parte, los carbonatos sélidos del suelo, isotépicamente "pesados” y por otra, la

materia orgdnica, que representa un término de carbono “ligero”.

Garcia del Cura y Ordofiez {1984) dan un valor medio de -8 %, PDB en carbonatos
biogénicos fluviales de la regién central de la Peninsula. Los andlisis de *C efectuados por
Wright y Alonso (1992) en carbonatos pedogénicos al norte de Madrid muestran una
variacion de valores entre -10 y -5.5 %o PDB. Bellanca et al (1992) exponen los valores
obtenidos para una serie en la zona de Esquivias, que varfan entre valores de +2.9 %o para
materiales que muestran condiciones de fuerte evaporacién y -9.8 %ePDB para facies
lacustres asociadas a niveles mds profundos y aguas mds diluidas. Los trabajos de Calvo et.

al. (1994) también confirman estos datos.

En todas estas publicaciones se sefiala Ia gran variacién de composicion isotdpica en
los carbonatos lacustres, debido a la dependencia que muestra este valor con los procesos de
fotosintesis, periodos de somerizacién-profundizacién, evaporacién, diagénesis, etc.
Asimismo Wright y Alonso (1992) han verificado como los procesos de pedogénesis en los

carbonatos provocan un fraccionamiento hacia términos més ligeros.

Considerando estos factores, y el hecho de que ¢l 4rea de estudio se encuentra en la
parte correspondiente a facies de transicién, donde se manifiestan evidencias de evaporacion
(niveles de yeso, y que no son esperables fenémenos de pedogénesis en profundidad, se
puede suponer que los carbonatos lacustres presentes mostrardn una tendencia hacia valores

mas pesados que los descritos por Wright y Alonso (1992) y Bellanca et al. (1992).

En la zona de facies arcésicas, los carbonatos se pueden considerar de tipo fluvial,
con un contenido en “*C del orden de -10 % PDB (Molina, 1989). Para las facies de borde
de lago se considerardn valores entre -5 y 0 %0 PDB. Concretamente, un contenido de -3 %o
parece ajustarse bien a los valores observados en las aguas subterrdneas ( ver apartado
7.1.3.).
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En las tablas 5-13, 5-14 y 5-15 se recogen los resultados analiticos de contenidos en
BC obtenidos en algunas muestras de agua. El histograma de valores de >C medidos,
representado en la figura 6-10 estd centrado en una tinica tendencia (valores entre -12 y -14
%o PDB) aunque muy tendida hacia valores negativos. Las muestras que se dispersan hacia
esos intervalos reflejan la influencia de la materia orgdnica, muy "ligera”, en el carbono

inorgdnico en agua.

El hecho de que la mayor parte de las muestras, en especial de la serie G y F, tengan
una distribucién tan centrada hace pensar que existe una fuente de carbono en disolucién
comiin en todo el 4rea. Como primera aproximacién se puede considerar que después del
paso del agua por la zona no saturada, la disolucién de carbonatos sdlidos ha sido el

mecanismo primordial que ha incrementado el carbono inorgdnico en disolucién.

Se observa que las aguas mds evolucionadas de los perfiles tienden hacia un cierto
valor de C, lo que se interpreta como que a partir de un cierto momento, el medio
subterrdneo se comporta como un sistema cerrado al CO,, por lo que la disolucién de

carbonatos se produce a un ritmo cada vez mds lento (ver apartado 3.4).

DISTRIBUCION DE FRECUENCIAS
DATOS DE C-183

Frecuencia

11--12 -13--14 15--16 17 --18

C-13 (por mil PDB)

] SERIE G =5 SERIE F (B89 SERIE T ]

Figura 6-10. Histograma de frecuencias de *C.
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Hay que mencionar también que la composicién isotépica en C de aguas
contaminadas puede ser de cardcter mas pesado que lo que cabria esperar por su origen
orgdnico. Baedecker y Back (1979) encontraron que el metano producido en los proceso de
descomposicion orgdnica acumularia las fracciones m4s ligeras de carbono, y por su cardcter
gaseoso podria difundirse por la zona no saturada hacia a atmdsfera. El lixiviado restante

quedaria enriquecido en isétopos pesados.

6.8. RELACION ISOTOPICA Y'Sr/*Sr

El estudio combinado de los contenidos de estroncio en agua y su composicién
isotépica puede ser muy valiosa a la hora de dilucidar los origenes de los solutos en
disolucién. Los contenidos de isétopos estables de elementos pesados (como el estroncio),
al contrario que para los isétopos ligeros, no se fraccionan durante las reacciones quimicas

ni dependen de la temperatura (Pearson et al., 1991).

En esta investigacion se ha contado con andlisis de contenido total de estroncio en
todas las muestras de agua, mientras que se dispone de informacién de la relacién *’Sr/**Sr
para 11 de ellas correspondientes a las muestras de las series G y T, que se recogen en la
tabla 6-9.

Existen diversas mineralogias en la zona de estudio que pueden aportar estroncio al
agua. En silicatos de tipo illitico el nivel total de estroncio suele ser bajo, aunque depende
de la cantidad de rubidio inicial del material, ya que la descomposicién radiactiva de ¥Rb
produce ¥Sr. Existen también carbonatos de estroncio que pueden ser de importancia
asociados con aragonito. No obstante, la asociacién mds frecuente de estroncio en medios

sedimentario es en forma de sulfato, celestina, en asociacion con yeso.



Ne Sr 1S1/%Sr
(mg/L)

G10 0.024* 0.711596*
G12 0.609** 0.712139*
TO1 2.61%* 0.710603*
T02 0.96** 0.710507*
T04 0.435%* 0.709086*
T07 0.261** 0.710334*
TO8 1.218%+ 0.710679*
T09 0.87%* 0.712594*
T10 0.78%* 0.709974*
T 0.96*+ 0.709874*
T12 0.52%* 0.709972*

Determinaciones realizadas en:
* Centre de Geochimie de la Surface. Strasbourg. Francia.

** Geological Survey. Reston, Va. USA.
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Tabla 6-9. Valores disponibles de la relacién isot6pica *’Sr/*Sr y concentraciones totales

de estroncio en agua.

En las figuras 6-11 y 6-12 se representa la relacion que existe entre concentraciones

de estroncio y conductividad y sulfatos respectivamente. Se aprecia una tendencia clara al

aumento de estroncio con la mineralizacién, y mds concretamente con los contenidos de

sulfatos. S6lo cuatro muestras, de muy bajo contenido en estroncio, escapan a esta tendencia.

Pertenecen a captaciones situadas en descarga de materiales silicatados de bajos contenidos

en carbonatos, En la figura 6-13, se aprecia la buena correlacién de toda la poblacién en

estudio entre contenidos de calcio y estroncio, lo que indica su similar comportamiento. La

relacién Ca**/Sr** se mantiene en unos rangos de variacién muy estrechos.
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Segun se recoge en Fritz (1981) la relacion ¥’Sr/**Sr puede servir para caracterizar
el origen de la mineralizacién en las aguas. Para cuencas sedimentarias con carbonatos y
sulfatos de origen marino, se han encontrado valores entre 0.7109 y 0.7115. Sin embargo,
en aguas relacionadas con materiales graniticos esta relacion es mds elevada, del orden de
0.718.

Considerando estos rangos orientativos, las aguas muestreadas en esta investigacion
son tipicas de medios sedimentarios, aunque se puede establecer una gradacién, tal como se
refleja en la figura 6.14. La muestra bicarbonatada sédica corresponde a la captacién G10,
situada en la descarga del rio Guadarrama, en materiales arcésicos de bajos contenidos en

carbonatos. Se caracteriza por una concentracién de estroncio muy baja y una relacién
7Sr/*Sr alta, del orden de 0.712.

También se distingue un grupo de muestras muy homogéneas, de tipo bicarbonatado
magnésico, T10, T11 y T12, con contenidos muy similares en estroncio total (entre 0.5 y 1

mg/L) y relaciones isot6picas (préximas a 0.71).

Cuatro muestras de la serie T con clara influencia de materiales yesfferos, TO1, T02,
TO7 y TO8, presentan una relacién *’Sr/**Sr bastante constante, alrededor de 0.7105, aunque

con contenidos de estroncio variables, segiin hayan disuelto mds o menos cantidad de yesos.

Existen tambi€n muestras que escapan a estas observaciones. En el caso de G12, de
una relacién ¥Sr/*Sr “pesada”, podria tener mayor influencia de micas y arcillas illfticas.

No parece haber una explicacién clara para interpretar los valores tan "ligeros” de T04.

Al ser un nimero de muestras tan limitado y que representan condiciones

hidrogeoquimicas tan distintas, la interpretacién de esta relacion isotdpica es muy limitada.
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6.9. FACIES HIDROQUIMICAS

Las observaciones realizadas hasta ahora en este capitulo han puesto de manifiesto una
gran heterogeneidad en las caracteristicas quimicas e isotdpicas de las aguas subterrdneas de
la zona. En la interpretacion de estas caracteristicas se ha hecho necesario recurrir a factores
de dificil evaluacién como complejas variaciones litoldgicas, diferentes condiciones de

infiltracion en el drea o inconsistencias en la definicidn del sistema de flujo.

El proceso de andlisis previo tiene como fin poder distinguir las familias
hidroquimicas existentes en los perfiles en estudio. Esta caracterizacién se completara en los
capitulos siguientes, donde se profundizard en la definicién detallada del sisterna acuoso y

su relacidn con las fases sélidas.

En primer lugar, se puede distinguir un grupo de aguas en relacién con materiales
silicatados con muy bajos contenidos en carbonatos y otras sales solubles. En este grupo se
encuentran 5 muestras de la serie F: FO1, FO2, F03, FO6 y FO7, asf como dos de la serie G:
G10 y Gl1. Se caracterizan por su baja conductividad, y bajos contenidos iénicos en
disolucién, ain en muestras muy evolucionadas. Dentro de este grupo se distinguen las
muestras situadas en recarga (FOI, F02) de las mas evolucionadas, en situaciones
hidrogeologicas intermedias o de descarga (F03, F06, F07, G10, Gl11).

Los contenidos en sflice disuelta son elevados en recarga, con tendencia clara a
disminuir al aumentar el tiempo de residencia del agua en el acuifero. Los pHs registrados
indican una marcada tendencia a la basicidad en muestras intermedias y de descarga, lo que
parece indicar que a partir de un cierto momento, el sistema acuoso queda cerrado al CO,
de la zona no saturada o la atmdsfera. Este hecho parece ser responsable de que incluso en
mﬁestras evolucionadas, como F06 y FO7, no alcancen la saturacién en calcita u otros

carbonatos,

En las figuras 6-15 y 6-16 se han representado estas muestras en diagramas del tipo

que se presenta en Issar et al., 1984.



Figura6-.5i, Diagrama de; Issar- para aguas; de: recarga. en zona de silicatos con bajos contenidos en carbonatos,

-9



Figura 6-16. Diagrama de Issar para aguas de descarga en zona de silicatos con bajos contenidos en carbonatos.
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Este tipo de diagramas permite combinar informacién quimica e isotdpica
simultdneamente. La zona izquierda del diagrama es de tipo columnar similar a los diagramas
de Schoeller. No obstante, al representar concentraciones i6nicas acumuladas en diferentes
ejes. El rasgo gréfico a analizar es la pendiente, no los mdximos o minimos como en el caso
de los diagramas columnares de Schoeller. Las mayores pendientes corresponden a mayores
contenidos i6nicos. En el dltimo eje, Si0,, se acumulan todos los valores representados, lo
que en principio puede considerarse que refleja el grado total de mineralizacién de la
muestra. Este valor se representa en el eje y de la zona derecha del diagrama, y lo enfrenta

con un valor isotépico, en este caso, 0 en el gje X.

Se aprecia claramente una evolucion desde términos bicarbonatados calcico-sédicos
hacia muestras de tipo sédico. Los valores de O se sitdan préximos a -8%e SMOW,
cercanos al valor de recarga calculado a partir de las precipitaciones. Este grupo de aguas

se estudiard con mds detalle en el capitulo 7.

Por otra parte, se puede sefialar la presencia de un numeroso grupo de aguas asociado
a fases sdlidas fundamentalmente silicatadas, pero con un alto contenido en carbonatos. Se

representan en los diagramas de las figuras 6-17, 6-18 y 6-19.

En el primer diagrama (figura 6-17) se retinen muestras localizadas en la zona de
recarga de la serie G: GO1, G02, G03, G04, GO5, G06, G07, GO8 Y G12. En el segundo
(figura 6-18) aparecen agrupadas las muestras con caracteristicas de recarga en las series F
y T: F4, F10, T02, T03, T04 y TOS. Mientras, en la figura 6-19 se incluyen las muestras
F08 y F09, pozos de la vega del Guadarrama con caracteristicas de descarga, y sintomas de

contaminacion.

Globalmente, se caracterizan por una mineralizacion mayor que la sefialada para el
grupo de aguas descrito antes. En zonas de recarga, las muestras son marcadamente cdlcicas,
mientras que en descarga son sddicas. Por los elevados contenidos de calcita en la matriz
sélida, las aguas se saturan en carbonatos desde los primeros estadios de recarga. La

concentracién de SiO, es alta y los pHs se mantienen en rango de neutralidad.



Figura 6-17. Diagrama de Issar para aguas de recarga de la serie G en zona de silicatos con altos contenidos en carbonatos.
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Figura 6-18. Diagrama de Issar para aguas de recarga de las series T y F en zona de silicatos con altos contenidos en carbonatos.

-0



Figura 6-19. Diagrama de Issar para aguas de descarga de la serie F en zona de silicatos con altos contenidos en carbonatos.
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Respecto a los valores de '*O, se aprecian tanto aguas ligeras como pesadas. Los
valores mds negativos parecen asociarse con captaciones mds profundas que podrian
interceptar flujos de largo recorrido, aunque también existen puntos, como el manantial de

Batres, con caracterfsticas mds someras. El andlisis detallado de este grupo de aguas se

realizard en el capitulo 8.

En la figura 6-20 se agrupan en un diagrama de Issar las muestras F11, F12, TO1,
TO06 y TO7. Las cinco son de tipo sulfatado calcico, aunque con evidentes diferencias de
mineralizacién total entre ellas. Hay que hacer notar que la escala en el gje y es muy superior

a los grupos anteriormente comentados.

En la serie T no hay afloramientos de materiales sulfatados hasta Pinto, pero existen,
a escasa profundidad, intercalaciones de yesos de mayor o menor potencia hasta Grifidn (ver

capitulo 5.2.1.) que pueden explicar el cardcter sulfatado cdlcico de TO1, TO6 y TO7.

En cuanto Jas dos muestras sulfatadas cdlcicas F11 y F12 se localizan en el aluvial
del Tajo. Aiin con posibles influencias del cuaternario, debe haber materiales yesiferos en
profundidad para explicar la presencia de estas aguas. También se aprecia en estas muestras
sintomas de haber sufrido procesos de evaporacion y contaminacion. Los contenidos en silice
son bajos, los pHs rondan la neutralidad, y las conductividades son elevadas. Aunque se llega

a la saturacion en carbonatos, no se alcanza la de yeso.

La familia de aguas representada en la figura 6-21 (T10, T11 y T12) es de tipo
bicarbonatado magnésico, con porcentajes de sulfatos de cierta consideracion. Los contenidos
en silice son relativamente altos. Parece que este tipo de aguas podria estar en relacién con
esmectitas muy magnésicas, tipo saponitas, o minerales fibrosos de tipo sepiolita. En las tres
muestras se distinguen sintomas de evaporacién muy comunes en materiales de permeabilidad

reducida. Este grupo de aguas se analizard en detalle en el capitulo 9.



Figura 6-20. Diagrama de Issar para aguas de tipo sulfatado célcico.
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Figura 6-21. Diagrama de Issar para aguas de tipo bicarbonatado magnésico.
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Las muestras FO5 y T13 se retinen en el diagrama de Issar de la figura 6-22. Son de
tipo sulfatado magnésico si bien con diferencias de mineralizacién muy acusadas (notar escala
del eje y). Las caracteristicas de estas aguas retnen rasgos de los dos grupos comentados
antes. Por una parte, su contenido en sulfatos indica la influencia de materiales yesiferos,
mientras que, por otra, la elevada concentracién de magnesio se relaciona con silicatos
arcillosos muy magnésicos (saponitas, sepiolitas). Poseen contenidos en silice considerables
y pHs ligeramente altos. En cuanto al O también se observan rasgos de haber sufrido

evaporacion.

Por dltimo, en la figura 6-23, se incluyen tres muestras con caracteristicas mixtas,
corresponden a las muestras G09, TO8 y T09. Se aprecia una pendiente bastante constante
en la zona de los componentes i6nicos, es decir, escasa diferenciacién geoquimica, muy
comin en muestras muy alteradas. Los contenidos en nitratos son considerables para el caso
de GO9, con 102 mg/L y para T09, con 53 mg/L.
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Figura 6-22. Diagrama de Issar para aguas de tipo sulfatado magnésico,
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Figura 6-23. Diagrama de Issar para las muestras G09, T08 y T09.
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7. REACCIONES ROCA-AGUA EN SILICATOS CON B S
CONTENIDOS EN CARBONATOS

En el capitulo 6 se ha realizado una descripcién cualitativa de las caracteristicas
quimicas observadas en las muestras de agua en estudio. Esto ha permitido distinguir los

tipos de aguas existentes y relacionarlos con las litologias presentes en cada caso.

A partir de este capitulo, se tratardn de comprobar las hipétesis establecidas sobre el
tipo y extension de las reacciones que se producen en la zona de transicién del acuifero
terciario detritico de la cuenca de Madrid. Con este fin se cuantificardn las posibles
alternativas y se tratard de encajar simultineamente la informacién disponible: mineralégica,
quimica, isotépica, etc. Esto permitird descartar las posibilidades menos verosimiles y
seleccionar aquellas vias de reaccién mds probables dentro del sistema hidrogeolégico que

se estd describiendo.

En principio, se ha considerado que las particulas disueltas en agua proceden de un
nimero reducido de fases reactivas. A grandes rasgos se puede decir que los sulfatos y
cloruros en disolucién provienen fundamentalmente de yeso (CaSO, <+ 2H,0) y halita
{NaCl). El carbono inorgdnico disuelto procede de la disolucién del CO, de la zona del suelo
y de los carbonatos sélidos existentes en la matriz rocosa. Como se verd mds adelante, las
reacciones de oxidacion de la materia orgdnica atrapada entre los sedimentos tienen muy
escasa importancia. Las reacciones entre silicatos, controlan el contenido de silice y aluminio
en agua, mientras que las concentraciones de cationes y el pH resultan de la superposicién

de todas estas reacciones.

A continuacién, se describe detalladamente el proceso de modelizacién de reacciones
que se ha realizado para el grupo de aguas relacionadas con silicatos con bajo contenido en
carbonatos. Corresponden a las muestras representadas en los diagramas de las figuras 6-15
y 6-16, que agrupan las denominadas FO1, F02, FO3, FO6 y FO7 del perfil de Fuensalida y
G10 y G11 de la seccidon Grinén-Batres.

Se han tomado como referencia adicional los resultados analiticos descritos en la tesis
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doctorat de Molina (1989) que corresponden a 1a continuacién del perfil Pinto-Grifién-Batres,
en plenos materiales arc6sicos. En concreto, las muestras 10 y 23 del primer perfil descrito
por esta autora, localizadas en drea de recarga, entre El Alamo y Casarrubios del Monte, se
han tomado como términos iniciales representativos, en especial para relacionarlos con las

descargas de Batres G10 y G11, En la tabla 7-1 se listan sus principales caracteristicas

hidrogeoquimicas.
| #10 #23
T: (°C) 18.5 17.4
Cond. (uS/cm) 318 244
| pH campo _ 6.90 7.05
| Ca (mg/L) 32 22
Mg (mg/L) 5.8 4.1
Na (mg/L) 18 17
B K (mg/L) 1 0.8
Cl (mg/L) | 15 9
SO, {mg/L) 6.2 4.1
HCO, (mg/L) _ 130 110 B
a NO; (mg/L) B 19 8.7
Si0; (mg/L) 44 45
8,3 %o (PDB) B -15.0 15.1
Cota embog. (m s.n.m.) 600 610
Profundidad (m) 205 98

TABLA 7-1. Principales caracteristicas hidrogeoquimicas de las muestras nimero 10 y 23
de 1a tesis doctoral de Molina (1989).
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En lineas generales, las muestras que se estudian se caracterizan por su baja
mineralizacién. En recarga dominan las facies bicarbonatadas célcico-sédicas que evolucionan
a términos cada vez mds sédicos. Aunque existen dudas sobre la relacidn real de estas
muestras en la misma linea de flujo, por la disminucién de cloruros que se aprecian en
algunos casos (apartados 2.4 y 6.5), si se puede considerar que existe un patrén de evolucién

comin para todas ellas.

En el proceso de modelizacién de reacciones, y debido a la escasa mineralizacion que
presentan estas muestras, resulta importante estimar lo mds exactamente posible, la

contribucién del agua de infiltracién al total de sélidos disueltos.

En el apartado 2.2 se ha comentado las dificultades que existen a la hora de calcular
las caracteristicas hidroquimicas que posee el agua de entrada al sistema. Las precipitaciones
de HNuvia incrementan su contenido idnico al disolver las pequefias particulas que se
encuentran suspendidas en la atmdsfera. En este trabajo se ha estimado como representative

de un agua de entrada al sistema el referido en la tabla 2-3.

7.1. EL SISTEMA CARBONATADO

A pesar de la estrecha interrelacién que existe entre todos los componentes de una
solucién acuosa, se puede intentar separar la contribucion de las fases carbonatadas de las
silicatadas. La evaluacién se basa en el estudio de las diferentes especies carbonatadas en

disolucién y su relacién con las fases reactivas.

En este grupo de aguas de escasa mineralizacion total, y por los datos de carbono-13,
que mds adelante se comentardn, una vez que el agua se ha infiltrado, parece que existen dos
tipos de "origen" de carbono inorgdnico disuelto: el CO, que se incorpora en la zona del
suelo durante el trdnsito del agua por la zona no saturada, y los carbonatos (calcita y

dolomita) que de forma minoritaria aparecen en la mineralogia global de 1a formacién.
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Parece que las reacciones de oxidacion de materia orgdnica no son muy relevantes,
El carbono procedente de este tipo de procesos provocaria en el agua un acusado descenso
en los valores de "°C, ésto es, un enriquecimiento en isétopos ligeros, fenémeno que no se
aprecia. El hecho de que en muestras muy evolucionadas se detecte oxigeno disuelto y
elevadas concentraciones de sulfatos, parece coincidir en la suposicién de que en este

acuifero no hay una evolucién generalizada hacia condiciones francamente reductoras.

7.1.1, Estabilidad de las especies carbonatadas

En la tabla 7-2 se presentan los indices de saturacién obtenidos con WATEQ4F
respecto a fases carbonatadas. También se incluyen los valores correspondientes a sulfatos
y cloruros, en los que se aprecia la subsaturacién de estas aguas respecto a estas fases, como

cabia esperar, por sus bajos contenidos iGnicos en disolucidn.

Las muestras de la serie F (FOl, FO2, FO3, FO6 y FO7) se encuentran subsaturadas
en carbonatos, a pesar de que algunas de ellas presentan caracteristicas muy evolucionadas.
Esto refleja la escasa presencia de carbonatos en los sedimentos, pricticamente reducidos a

los precipitados secundarios de la zona edifica.

No obstante, la concentracién de calcio en solucién disminuye sustancialmente al
aumentar el grado de evolucién de las muestras de agua. Cabe preguntarse si a pesar de la
subsaturacién mencionada, puede existir precipitacion de calcita en este medio. Ferndndez
Urfa (1984) indica la posibilidad de que se produzcan variaciones del indice de saturacidn
de los carbonatos por efecto de Ia temperatura en profundidad. Sin embargo, en las muestras
de los perfiles en estudio, se requerirfan temperaturas superiores a 80 °C (lo que implica
profundidades enormes para un gradiente geotérmico normal). Estas consideraciones hacen
que la hipétesis de precipitacién de calcita sea muy poco probable para el caso de las
muestras del perfil F.



FASES Fo1 |Fo2 |Fo3 |Fos |Fo7 |G10 |G11
YESO -3.01 [-2.60 |-2.87 |-2.80 |-2.99 |-3.45 {-3.00
ANHIDRITA -3.30 [-2.94 |-3.15 |-3.09 |-3.28 {-3.72 {-3.26
HALITA -8.23 |-7.61 |-6.93 |-6.99 |-7.26 |-7.64 |-7.58
ARAGONITO -1.30 }-0.60 {-0.77 }-0.93 |-0.89 | 0.09 |-0.09
CALCITA -1.10 |-0.45 |-0.62 |-0.77 |-0.75 | 0.23 | 0.05
DOLOMITA -2.86 |-1.49 {-161 |-1.22 {-1.06 | 0.30 | 0.05
MAGNESITA -2.05 1-1.37 {-1.34 | -0.79 | -0.67 |-0.29 | -0.36
ESTRONCIANITA |-2.70 J-2.03 |-2.28 [-2.35 |-269 |-1.45 | -

Tabla 7-2. Indices de saturacion de sulfatos, cloruros y carbonatos para las muestras de

agua en silicatos con bajo contenido en carbonatos.

El estado de equilibrio o incluso sobresaturacién con las fases carbonatadas en los
puntos de descarga del perfil G, muestras G10 y Gl11, no reflejan mis que los altos pH’s
alcanzados, y que elevan drdsticamente los indices de saturacién calculados. (Si se calculan
los 1.S. con valores de pH inferiores en una unidad, estos indicarfan condiciones de
subsaturacién). En este caso, aunque existe la posibilidad de precipitar calcita a partir de
estas soluciones, los valores totales de carbono inorgdnico disuelto y “C hacen pensar que

el fendmeno no puede ser cuantitativamente de importancia.

En la figura 7-1 se ha representado el valor del indice de saturacién respecto a la
calcita de las muestras en estudio. En recarga, de FOI a F02, crece rdpidamente el indice de
saturacién de la calcita, mientras que al aumentar el grado de evolucién del agua como en
F03, FO6 y FO7, disminuye, al reducirse drasticamente el nivel de calcio en solucion. Para
estos casos, no se puede considerar la precipitacion de calcita como un proceso probable que

pueda explicar la pérdida de calcio observada.
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Figura 7-1. Indices de saturacién respecto a la calcita para el grupo de aguas estudiadas.

7.1.2, Condiciones de sistema abierto o cerrado al CO,

Garrels y Christ (1965) publicaron una interesante descripcién de los sistemas
carbonatados en equilibrio, y expusieron los conceptos bésicos que regulan la evolucién de
un sistema agua-mineral. Si un proceso de disolucién se produce en la zona no saturada,
donde existe abundancia de CO, en los huecos que no estdn totalmente llenos de agua, se
considera que el proceso se produce en condiciones de sistema abierto. El almacén es
inagotable y repone de manera inmediata cualquier pérdida de CO, en la solucidn acuosa,

equilibrando las presiones parciales.

Por el contrario, si el agua de recarga se infiltra hasta zona saturada sin un consumo
apreciable de CO,, y cuando se encuentra con material soluble, ya no estd en conexién con

el almacén ... CO,, la disolucién se realizard en condiciones de sistema cerrado.
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La definicién de sistema cerrado o abierto al CO, es tedrica; en los sistemas naturales

las condiciones existentes se sitian entre ambos modelos, con mayor 0 menor aproximacion
a uno de ellos. Algunos autores (Ferndndez Urfa, 1984; Rubio, 1984) han reconocido en el
acuifero terciario detritico de Madrid, condiciones iniciales de sistema abierto que

progresivamente avanzan a un sistema cerrado.

En las muestras de agua aqui en estudio también se reconoce un patrén evolutivo
semejante. En captaciones situadas en recarga, como F01, las presiones de CO, son del orden
de 107 bares (ver tablas 6-4 y 6-6), lo que indica una buena conexién con el almacén de CO,
que representa la zona del suelo. En muestras mds evolucionadas, los valores de Pgg, se
reducen progresivamente, lo que evidencia que no continda el aporte, es decir, el sistema se
ha cerrado al CO,.

En la figura 7-2 se representa la concentracién de bicarbonatos frente al pH. Los
primeros estadios de evolucién (tramo lineal) se realizan en condiciones de sistema abierto,
lo que se aprecia por el rdpido aumento de bicarbonatos en solucidn. Al continuar la
evolucidn, el consumo de CO,, que no se regenera en condiciones de sistema cerrado, se
aprecia en el diagrama por un aumento del pH que no se relaciona con incremento en la

concentracion de bicarbonatos.

Esta misma secuencia se refleja en los valores isotdpicos de PC. En las muestras
situadas en recarga, los valores de *C en agua son muy ligeros, ya que el carbono inorgénico
procede fundamentalmente del CO, de origen orgdnico. En condiciones mds evolucionadas,
el lento aumento de carbono en disolucién procede de los carbonatos sélidos, isotdpicamente
mis pesados, lo que se refleja en valores de '’C cada vez menos negativos en estas muestras
(valores cercanos a -13 %c PDB). En la figura 7-3 se representa este efecto. Se aprecia una
dnica tendencia; se puede pensar en unos valores de PC., oo siisos SEMEjantes en el sector

de acuifero en estudio.
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Figura 7-3. Representacién “C frente a bicarbonatos.
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7.1.3. Datos de PC

La informacién proporcionada por la composicién isotépica de los carbonatos en
solucidn es de gran utilidad para conocer qué proporcién procede del CO, del suelo y de los

carbonatos sélidos, calcita y dolomita.

Aunque el célculo no es exacto, en buena medida porque requiere estimar parte de
la informacién, puede orientar mucho el proceso de modelizacién posterior, y es un

instrumento de gran utilidad para descartar soluciones improbables.

En primer lugar se requiere conocer la composicién isotdpica de las fases origen del
carbono inorgdnico en agua. En este caso, del procedente del agua de infiltracién, del CO,

eddfico, y de los carbonatos sélidos existentes en los sedimentos.

El agua de infiltracion considerada (ver tabla 2-3), si estd en equilibrio con la

atmdsfera puede estimarse que posee un valor de *C alrededor de -7 %o PDB (ver apartado
6.7).

En cuanto al valor que puede asignarse al CO, edéfico depende del tipo de vegetacion
existente en el drea (ver apartado 2.6), en concreto de como realizan sus funciones
metabolicas fotosintéticas, Las denominadas plantas C, discriminan al ®C en mayor medida
que lo hacen las plantas C,. Asf son valores tipicos de plantas C,, 6"°C entre -27 y -25 %o
PDB, mientras que para las C, puede ser mucho mas pesados, entre -15 y -11 % PDB.
Existen también especies, tipo Crassulacean, que realizan un metabolismo dcido CAM, que
puede utilizar tanto la via C,; como C, (Alberts et al., 1989).

En el drea de estudio, y segln las especies identificadas (ver apartado 2.6.) parece
que existe un predominio claro de vegetacién tipo C,. Se puede entonces asignar un valor de
BC para el CO, entre -20 y -25 % PDB. Herndndez Hinojo y Lépez Vera (1987) asignan
un valor bibliogrifico mucho mds pesado, -17 %¢ PDB para el * C del CO, del suelo que,

a la vista de lo anterior parece bastante improbable en la presente 4rea de estudio.
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Estos valores también son coherentes con la presencia de aguas muy ligeras en
muchas muestras de recarga localizadas en la zona. Considerando el importante
fraccionamiento isotépico que se produce entre la fase gas y la acuosa, se obtienen valores
de 8°C de -17.5 %o PDB en FO1. También es el caso de algunas muestras referenciadas por
Molina (1989) con los n® 5 (-17 %0), 6 (-16.4 %o), 18 (-17.1 %) 0 20 (-17.5 %0).

Por otra parte, se necesita valorar ¢l aporte isotdpico de los carbonatos existentes en
los sedimentos. Como se ha comentado en 6.7, Wright y Alonso Zarza (1992) y Bellanca et
al. (1992) describen la existencia de un gradiente en los valores isotépicos de los carbonatos
de la Cuenca de Madrid. Existe una gradacién desde las calcretas relacionadas con materiales
arcosicos, que poseen valores muy ligeros (-10 %o PDB) hasta los carbonatos relacionados
con las facies de transicién y lacustres someras (-5 a -2 %), con porcentajes mds importantes
de dolocretas. Aunque no estd claro el origen de este hecho, parece relacionarse con la
paleovegetacién presente durante el momento de la sedimentacidn. Ademds los carbonatos
no asociados con fendmenos de pedogénesis pueden tener composiciones isotépicas mds

pesadas.

Si se admite la existencia de sistema cerrado en muestras con alto grado de evolucién,
también puede calcularse el 8*C de los carbonatos sélidos, analizando su contribuci6n en el
agua. En este caso hay que considerar que todo el aumento de carbono inorgdnico en el agua
procede de la disolucién de carbonatos sélidos. Los cdlculos realizados, reunidos en la tabla

7-3, indican valores de 8" en carbonatos con una media alrededor de -3 % PDB.

Es interesante sefialar que estos valores suponen un contraste con los obtenidos por
Molina (1989) en la zona de arcosas mds préximas al Sistema Central. Para este caso, los
valores de 8*C en agua son mucho més ligeros aunque incrementen mucho su CID, lo que
implica valores también mds ligeros en los carbonatos sélidos de los sedimentos. Estos
resultados son coherentes con las observaciones petroldgicas realizadas (Bellanca et. al.,
1992; Wright y Alonso Zarza, 1992; Calvo et. al., 1994; etc).
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Camino considerado 8"C en carbonatos
De F(2 a F06 -8.2
De F(02 a FO7 -1.4
De F03 a FO6 -4.2
De F0O1 a FO3 -3.2
De F01 a FO6 -3.4
De F0! a FO7 -0.7

Tabla 7-3. Cdlculo de 8"*C para los carbonatos sélidos considerando que son la tinica fuente

de carbono inorgédnico en solucion.

Como ya se comenta en 6.7, durante la disolucién de CO, o de carbonatos sélidos en
agua, asi como en las transformaciones entre las especies carbonatadas en disolucién se
produce fraccionamiento isotopico. En este estudio se aplican las ecuaciones de destilacion

Rayleigh expuestas en Wigley et al. (1978).

Asf mismo, ha sido necesarioc manejar los factores de fraccionamiento para cada
transformacidn en el sistema carbonatado. Se han manejado los calculados por Mook (1980),
asi como los determinados por Deines et al. (1974). Pricticamente, las diferencias entre los

factores dados por estos dos autores son minimas.

Los primeros cdlculos realizados con ayuda del NETPATH (Plummer et. al., 1991)
se han dirigido a estimar la contribucién del CO, eddfico y de los carbonatos sélidos para
cada una de las muestras en estudio. Se ha considerado un dnico término de entrada, el agua
de infiltracién de la tabla 2-3. Los resultados se exponen en la tabla 7-4. Entre ellos también
se incluyen como referencia los realizados para las muestras n* 10 y 23 de la tesis doctoral
de Molina (1989).
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RESULTADOS DE LOS CALCULOS ISOTOPICOS CON C-13
CONTRIBUCION DE CO2 Y CARBONATOS EN LA COMPOSICICON DE LAS MUESTRAS EN ESTURIO

VALORES DE DELTA C-13 (por mil PDE)

MUESTRAS DE AGUA,

RECARGA, -7 G110 (-13.85) ]({supuesio)
FO1 -17.5 G111 -13.85
FO2 -13.6 #10* -15
FO3 -13.6 [#23* -15.1
FO5 -12.95

FO7 -12.85 L )
PRIMERA HIPOTESIS

FASES REACTIVAS

co2 25

Carbonatos -3

RaFD0l JRaFO2 |RaFO3 |RaFOB8 [RaFO07 |RaGiD (RaGt1l |Ra#10" |Ra #23*

co2 1.32 1.24 1.32 1.33 1.22 1.16 1.05 1.32 1.05
Carbonatos 0.005 0.75 0.84 1.05 0.96 0.6 0.6 0.47 0.24

SEGUNDA HIPCTESIS
FASES REACTIVAS

Ccoz -20
Carbonatos -3
RaFQ1 |RaF02 (RaF03 |RaF06 |[RafF07 (RaG10 [RaGi1 |Ra#10* [Ra#23*
Co2 1.71 1.6 1.71 1.73 1.59 15 1.35 1.71 1.37
Hgarbonatos -0.38 0.39 0.45 0.66 0.59 0.26 0.18 0.09 -0.07
TERCERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
coz -25
Carbonatos -10
|l RaF01 [RaF02 |RaF03 |[RaF06 {RaF07 (RaGi10 |RaG11 |Ra#10" |[Ra#23*
co2 1.32 0.89 0.93 0.84 o.78 0.88 0.82 11 0.94
Carbonatos 0.007 1.4 1.23 1.565 14 0.89 0.71 07 0.35

* DATOS DE MOLINA (1983}

(R = término de recarga/infiltracién)
Tabla 7.4. Célculo de la contribucién global del CO, edidfico y los carbonatos sélidos de los

sedimentos al Carbono Inorgénico Disuelto en las muestras en estudio realizado mediante el
programa NETPATH.
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Hay que destacar la sensibilidad de los cdlculos respecto a los valores de §“C
seleccionados para el CO, del suelo y los carbonatos de los sedimentos. En la primera
hipétesis calculada, se han tomado los valores mds probables segiin la informacién disponible
previamente: 6°Ceo; = -25 %o, considerando una vegetacion mayoritaria de plantas C;, y

8C . sciidos = -3 %o, teniendo en cuenta los resultados de la tabla 7-2.

Para esta primera premisa toda la serie F, la contribucién del CO, del suelo al CID
en las muestras se encuentra aproximadamente en 1.2 a 1.3 mmol/L, mientras que los
carbonatos varian entre practicamente 0 (en FO1) a 1 mmol/L (FO06, F07). En la serie G, el
aporte de CO, eddfico, es quizd algo inferior, se sitda entre ! y 1.3 mmol/L, al igual que el

de los carbonatos, que en los términos mds evolucionados no supera los 0.6 mmol/L.

Hay que hacer notar que las muestras de mayor grade de evolucién en la serie F,
siempre mantienen un aporte de carbonatos inferior al de CO,. Si todo el CQO, de entrada se
consumiese en disolver carbonatos,

CO, + CaCO; + H,0 -2 HCOy + Ca™"
el resultado serfa que los bicarbonatos en disolucién procederian al 50% de ambas fuentes.
Sin embargo, si se piensa que parte del CO, se gasta en el ataque a los silicatos, este
porcentaje siempre serd algo superior para el CO,. Seglin esta consideracién la serie G, la
proporcion determinada para los carbonatos sélidos resulta excesivamente baja, lo que hace
pensar que quizds los valores de *C de los carbonatos en esta zona sean algo m4s ligeros que

en la serie F.

La segunda hip6tesis de cdlculo varfa el valor de 6*Cy, a -20 %o, teniendo en cuenta
una posible influencia de plantas de tipo C,, y mantiene el mismo valor de C para los
carbonatos sélidos (-3 %o). El cdlculo en la muestra FOl no tiene mds alternativa que
considerar una importante precipitacion de carbonatos, lo que no es probable, ya que esta
muestra estd muy subsaturada respecto a estas fases. Esta hipdtesis, por tanto, parece menos

verosimil.

También se ha considerado una tercera posibilidad, con un valor de 8C..; s

mucho mas ligero, de -10 %0, que puede ser mds representativo de los materiales de la serie
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G (entre Batres y El Alamo). Para esta serie esto supone una contribucidn de entre 0.8 y 1.1
mmol/L de CO, del suelo, y entre 0.3 y 0.9 mmol/L de carbonatos disueltos. En las muestras
mds evolucionadas, G10 y G11, los coeficientes para la contribucién del CO, serfa muy
semejante al de los carbonatos. Se puede pensar que en esta serie el mejor valor de ajuste

para 6"C 4. o400 €8 UN poco més pesado que -10%. PDB, aproximadamente -8 %o PDB.

Todas estas observaciones servirdn de referencia para los cdlculos en el apartado 7.3.

7.2. EL SISTEMA SILICATADO

El estudio de las relaciones entre muestras de agua y minerales silicatados es muy
complejo, ya que requiere evaluar la solubilidad de fases sélidas de complicadas estructuras,
cuyo comportamiento termodindmico no se conoce con exactitud. Ademds, en condiciones
de bajas presiones y temperaturas, como las existentes en este acuifero, los efectos cinéticos

llegan a ser decisivos para la evolucidn de un sistema acuoso en contacto con un mineral.

Las reacciones de meteorizacién se caracterizan globalmente por un descenso en la
energia libre. Lamentablemente, la informacién sobre energias libres de formacién para

algunos aluminosilicatos es poco precisa, en especial los que forman soluciones sélidas.

Ademds de ésto existen otros factores que ocasionan imprecisiones en los cédlculos
(Stumm y Morgan, 1981): a) no se conoce la composicidn exacta de las fases sélidas, b) en
muchos casos, no puede hablarse de sélidos "puros”, sino de verdaderas soluciones sélidas,
c) gran cantidad de aluminosilicatos son metaestables (esmectitas, illitas), d) la energia libre
y la solubilidad de un mineral varia con su cristalinidad y e) a bajas temperaturas y presiones

pueden existir impedimentos cinéticos importantes.

Por todos estos factores, es dificil establecer una secuencia de meteorizacion
termodindmicamente vilida en cualquier circunstancia. De ahi que se aplican diferentes
té~nicas y planteamientos para aproximarse al tipo de transformaciones que pueden estarse

preduciendo.
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La movilidad individual de un elemento puede utilizarse como un indice de la
redistribucidn final durante la alteracién de una roca. El calcio y el sodio son posiblemente
los elementos mis méviles, mientras que el aluminio y el hierro pertenecen al grupo de los
menos méviles, El magnesio, manganeso y silice muestran una movilidad intermedia. Estas

consideraciones pueden ayudar a resolver algunas cuestiones de interés posteriormente.

7.2.1. Fases minerales silicatadas

En el apartado 5.2. se ha realizado una descripcién de los materiales sélidos que
conforman la litologia en los perfiles en estudio. Como se ha comentado, se realizé un

muestreo adicional de fases minerales en superficie, cuyos resultados se muestran en las
tablas 5-1 a 5-3.

Los difractogramas de rayos-X realizados indican que no hay fases tnicas en la
fraccion menor de 2 micras, sino que se trata de mezclas complicadas de tipos esmectiticos
e illiticos, con escasos porcentajes de caolinita. Como primera aproximacidn en el proceso
de modelizacién se postula la existencia de una tnica arcilla 2:1 "multimineral”, de

estequiometria compleja.

A partir de los andlisis mineralégicos disponibles se aprecia una gradacién en el tipo
de arcilla considerado. En los materiales mds arcdsicos las arcillas son predominantemente
aluminicas (tipos dioctaédricos), mientras que hacia el centro de cuenca (facies de transicion),

se aprecia un incremento en el contenido de magnesio, tipos trioctaédricos, (apartado 2.1.2).

No se dispone de informacion del tipo de arcillas existentes en profundidad, por lo
que el proceso de modelizacidn considerard las fases reales reconocidas en superficie (cortes

hasta unos 25 m de profundidad).
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7.2.2. Diagramas de estabilidad

Los diagramas de estabilidad o de actividad iénica son una representacién gréfica de
las relactones que se establecen en el equilibrio entre las soluciones acuosas y las diferentes
fases minerales. Las lineas que limitan los campos de estabilidad de cada fase se calculan
asumiendo la coexistencia termodindmica de las dos fases sélidas especificas en cada

reaccioén.

La construccion de este tipo de diagramas requiere plantear las ecuaciones de
equilibrio, asi como conocer las constantes termodindmicas de las reacciones (Droubi et al.,
1976, Fritz y Tardy, 1973, etc.). Los diagramas de composicién pueden convertirse en
diagramas de actividad i6nica mediante el procedimiento geométrico descrito por Korzhinski
(1959). Estos procedimientos no especifican valores absolutos, por lo que necesitan
completarse con informacién termodindmica (a partir de energias libres de formacién). Esta
aproximacién se ha utilizado ampliamente, en especial para problemas de fases de soluciones
solidas (Garrels, 1984).

De forma estricta, un diagrama de estabilidad deberfa tener tantos ejes como
variables; uno para cada elemento constituyente del sistema, otro que expresase la
dependencia con la temperatura, etc. En la prictica esto no tiene sentido, por lo que se suele
trabajar con diagramas bidimensionales, en los que se asume una cierta presion y temperatura

fijas, concentraciones de aluminio constantes, y un tnico catién de cambio.

A pesar de los errores que estas consideraciones puede representar, los diagramas de
estabilidad quimica permiten visualizar relaciones quimicas de interés. En este trabajo, se han
utilizado, con el fin de facilitar la interpretacién cualitativa sobre las posibles vias de reaccién

en el medio acuifero.

En la figura 7-4 se han representado los dominios de estabilidad mineral para el
sistema Ca0-Si0,-Al,05;-H,0 segiin Droubi et al. (1976).
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En este diagrama se aprecia claramente como estas aguas tienen serios impedimentos
para alcanzar el equilibrio con la plagioclasa cilcica. Existe una barrera, incluso inferior a

la que representa la saturacién en calcita, que no llega a atravesarse. Las muestras de agua

se manttenen entonces en niveles de subsaturacién en anortita.

La posicién de las muestras en el diagrama en la serie F no sobrepasa la saturacién
de calcita para una concentracién inicial de CO, de 107 bares, y en las muestras de la serie

G es inferior a la correspondiente a 107 bares.

Mientras las muestras de recarga se localizan en el dominio de la montmorillonita
cédlcica, la limitacién de crecer en el gje y, y el descense de SiO; en el medio acuoso, hacen
que las muestras de descarga se desplacen hacia el campo de estabilidad de 1a caolinita. Las
muestras se representan alineadas, como si en el diagrama "faltasen” los limites de un campo

de estabilidad de algiin término esmectitico illitico mixto.

En la figura 7-5 se representa el diagrama de estabilidad mineral para el sistema
Na,0-Si0,-Al,0;-H,0 segin Droubi et al. (1976). En este caso, las muestras se sitian en el
campo de predominio de la caolinita, si bien cerca de la linea de equilibrio con la

montmorillonita sédica.

Es importante sefialar que las vias de disolucién tipicas para plagioclasa tienden a
alcanzar el campo de la montmorillonita, para posteriormente cruzarlo y seguir hacia el
equilibrio con la albita, En este caso, sin embargo, el itinerario quimico es diferente. Desde
recarga, las muestras evolucionan claramente hacia el campo de estabilidad de la mica s6dica

(de estequiometria Si;Al;0,,(OH),Na), legando incluso a alcanzar el equilibrio (G10y G11).

... No se aprecia tendencia alguna en llegar al equilibric con la albita. Las muestras se
mantienen siempre subsaturadas en este mineral. Parece incluso que sefialan una inica
pendiente, como si en este diagrama también "faltase” una fase existente en el medio,

posiblemente un término mixto esmectitico tipo solucidn sélida.
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El diagrama de actividad iénica del sistema K,0-Si0,-Al,0;-H,0 segtin Garrels (1984)
se ha representado en la figura 7-6. El comportamiento es semejante al descrito para las fases
sodicas. Las muestras no presentan ninguna tendencia a equilibrarse con el feldespato
potdsico, sino que siguen una linea evolutiva diferente, hacia el campo de estabilidad de las
micas moscoviticas. La evolucién que muestran encaja con un modelo de solucién sélida
illita-montmorillonita en equilibrio con caolinita (Garrels, 1984), lo que apoya la hipétesis
de considerar un inico sistema arcilloso "multimineral”, interestratificado a nivel inferior a

la micra.

Como sefiala Garrels (1984) este rasgo no es frecuente en los medios naturales. Como
se verd en el capitulo 8, ni siquiera es comin para todas las muestras de la cuenca, ya que
en las dreas mds influidas por las facies de transicidn, las aguas evolucionan en equilibrio con
montmorillonita e illita, como si se tratasen de dos fases independientes, hacia el campo de

estabilidad del feldespato potdsico.

Volviendo al diagrama, las aguas en su evolucién se desplazan por la linea de
coexistencia entre caolinitas y esmectitas. El hecho de que exista una solucién sélida continua
entre illitas y diferentes términos esmectiticos (Beid-Mont-Sap) hace que se forme una
verdadera barrera termodindmica que impide a estas aguas equilibrarse con los feldespatos,

y desplaza la evolucidn hacia el equilibrio con las micas.

Los dos diagramas comentados con anterioridad adquieren ahora mayor significado,
ya que estin afectados por el mismo fendmeno. La interestratificacién de los términos
arcillosos frena la evolucién de las aguas hacia el equilibrio con los feldespatos, desvidndolos
hacia las micas. El desplazamiento de las aguas por el limite caolinita-arcilla indica la
existencia de transformaciones estructurales, posiblemente reajustes de las posiciones tetra
y octaédricas. Este fenémeno es tan peculiar que podrfa servir como rasgo distintivo para

confirmar o descartar si diferentes puntos de agua se encuentran o no relacionados.
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Por dltimo, en la figura 7-7 se representa la posicién de las muestras en estudio en

un diagrama que seglin Jones y Galdn (1988) representa las relaciones de estabilidad para

silicatos magnésicos con respecto a las actividades de los solutos.

Las muestras de la serie F se localizan en el 4drea en el que no se ha llegado a la
saturacion respecto de las fases representadas. En cambio, las muestras G10 y G11 se sitdan
en la linea de equilibrio con la paligorskita, por lo que puede que esta fase esté presente en
los sedimentos, y con suficiente tiempo de permanencia en el acuifero, el agua subterrdnea

pueda equilibrarse con ella.

7.2.3. Indices de saturacién respecto a fases aluminosilicatadas

El cdlculo de indices de saturacion respecto a fases aluminosilicatadas se enfrenta en
los sistemas naturales reales con el hecho de los programas standard (WATEQ4F, MINTEQ,
etc.) no tienen en sus bases de datos termodindmicos especies de estequiometria variable y

compleja.

No obstante, a titulo indicativo se han realizado este tipo de cdlculos en las muestras
en estudio respecto a algunos silicatos probables en la litologfa, con el programa WATEQ4F
(Ball y Nordstrom, 1991). El primer obstdculo con el que se enfrentan, ha sido la falta de
informacién sobre las concentraciones de aluminio en disolucién en las muestras disponibles.
En general, se supone que este elemento se encuentra en niveles muy bajos, y se mantiene
précticamente constante, pero se necesita una definicioén mds precisa de este nivel para aplicar

estos modelos.

Examinando 1as concentraciones de aluminio en aguas de rios, Jones et al. (1974)
determinaron que las concentraciones de aluminio disuelto tendrian que ser menores que 0.5
pg/L para aguas en equilibrio con caolinita 0 montmorillonita. Es decir niveles entre 10 y
10 * mg/L.
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Robertson (1991) encontrdé una concentracién media de aluminio disuelto en aguas
subterrdneas, en contacto con materiales detriticos arcillosos, de 10 pg/L, pero considera que
existe una sobreestimacidn, debido a problemas en el procedimiento de preservacion de
muestras hasta el andlisis en laboratorio. Por tanto, el nivel 102 mg/L se puede considerar

un limite superior de las concentraciones de aluminio previsibles.

Una posibilidad de estimar la cantidad de aluminio presente en solucién es determinar
cudndo se obtiene el equilibrio con la caolinita, ya que segin los diagramas de estabilidad,

esta condicion parece cumplirse en las muestras de agua estudiadas.

En 1a tabla 7-5 se recogen los indices de saturacién calculados con WATEQ4F para
diferentes silicatos y niveles de aluminio en disolucién. Como se aprecia, la correcta

estimacion de los niveles de aluminio disuelto es clave en estos céfculos.

Para el caso de 1a serie F, las muestras en recarga FO1 y F02 alcanzan su equilibrio
con la caolinita con concentraciones de aluminio del orden de 10* mg/L. Para F03, F06 y

F07, el nivel es mayor, de 10° mg/L o algo superior. En G11, se consigue saturacién en

caolinita con unos 102 mg/L de aluminio, mientras que G10 necesitarfa ain mayor

concentracion.

En todas las muestras en estudio se observan condiciones de subsaturacidn, es decir,
tendencia a la disolucién, de minerales primarios: Feldespato potdsico (Adularia), Albita,

Anortita, Mica potdsica, para todos los rangos de aluminio considerados.

Para las concentraciones de aluminio en solucién estimadas con la condicién de
equilibrio con caolinita, es importante destacar que los términos puros de montmorillonita
e illita se encuentran subsaturados, y con tendencia a disolverse, no a precipitarse. Se
advierte que las aguas muy evolucionadas llegan a equilibrarse y sobresaturarse en fases

mic4dceas, como Ja clorita (G10 y G11) o la mica potdsica (FO07).



RESULTADOS WATEQF
INDICES DE SATURACION

AGUAS EN MATERIALES SILICATADOS CON BAJOS CONTENIDOS EN CARBONATOS
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|FASES [A]mg/t[FO1 | F0O2 FO3 FO6 FO7 G10 G11
CUARZO |~ 0.9 0.99 0.46 0.45 0.32 0.23 0.41
[SILICE VIDRIO [~ 056 004 0.55 0.57 0.69 0.77 0.6
SILICE GEL__| 035| |-032 .85 -0.87 099|108 -0.91
SEPIOLITA 501|434 506 4.2 3.77 -0.71 -0.89
ADULARIA  |10E-2 001 | | 074 -0.31 0,81 119 1.74 1.35
(Fato.-K) 10E-3 099 | |-0.26 -1.31 -1.81 -2.19 274 -2,35
10E4_ | 1.99| |-126 2.1 .2.81 -3.19 -3.74 -3.35
ALBITA 10E2 083 | | -0.36 145 7.49 1.86 2.22 1.74
[10E-3 183 | 1-1.36 -2.45 2,49 2.86 -3.22 274
10E-4 -2.83 -2.36 -3.45 3.49 -3.86 4.22 -3.74
[ANORTIA  |10E-2 3.64 : ~2.85 4.36 .47 .96 531|479
10E-3 564 | | 485 -6.36 .47 -6.96 -7.31 -6.79
10E4 764 6.85 -8.36 8.47 8.96 -9.31 8.79
fk-MiCA 10E-2 1.66 4: 2.49 0.59 036| 064 368| 27
10E-3 134 | -051 24 .2.63 3.64 -6.69 5.7
10E4 4.02 -3.53 5.3 -5.04 -6.64 -9.7 8.7
CLORITA 10E-2 95 |_ | 5.56 5.89 -3.69 2.38 3.12 2.49
10E-3 115 | | -7.56 -7.89 -5.69 4.38 1.11 0.5
10E4 135 -9.56 -9.89 -7.69 -6.38 -0.88 15
ILLITA 10E-2 234 | | _811 0.97 0.97 0.11 2.08 EKE
10E-3 0.044 | | 081 -1.33 -1.33 2.19 4.38 3.43
10E-4 225| | 147| 363|868 | 449 6.7 57
CROLINITA | 10E-2 305 | 411 221 | 245 156 | 111 016
10E-3 195 | | 211 0.21 0.45 -0.43 -3.11 216
10E4 | -D.05 0.11 -1.79 -1.96 -2.43 -5.11 416
MONT-CA  [10E-2 413 |_| 445 1.6 181 | 067, 216 0.9
10E-3 18] | 211 -0.72 -0.52 1.66 -4.49 -3.23
10E4 053 | | 025 -3.05 -2.85 -3.99 6.8 5.5
Tabla 7-5. Indices de saturacién para fases aluminosilicatadas para diferentes niveles de

aluminio en solucién.
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Las concentraciones de silice en solucién se encuentran en el intervalo en que el
cuarzo estd sobresaturado, pero las formas no cristalinas (vidrio, gel) todavia pueden
continuar disolviéndose en agua. Como es frecuente en las aguas subterrdneas naturales, el
contenido de silice en solucién estd regulado por los equilibrios entre los aluminosilicatos,

y no por estas fases,

En este punto se hace imprescindible recurrir a informacién termodindmica mds
ajustada a las fases reales del sistema en estudio.Se dispone de informacidn sobre logK,, para
algunas fases probables en el medio. Han sido calculadas por Bertrand Fritz (Comunicacion
personal), Centre National de la Recherche Scientifique. Centre de Geochimie de la Surface.
Strasbourg. Francta- utilizando su modelo termodindmico CISSFIT (Clay Ideal Solid Solution
Model) que permite tener en cuenta el intercambio Na-K-Ca-Mg y puede considerar

miembros finales de tipo celadonita, con carga octaédrica de 5 en vez de 6.

Las fases consideradas son términos esmectiticos puros (ver apartado 5.2), Sm-1, Sm-
2, Sm-4 y Sm-5 fueron obtenidos por Leguey et al. (1984) mediante andlisis con microscopio
electrénico, y el dltimo, Sm-3, procede de un anilisis de Garcfa Romero (1988, p.244). Se
procedié a ajustar las férmulas para lograr balance de cargas y posteriormente se
determinaron las constantes de equilibrio correspondientes a las reacciones de disolucién que

se consideran en la tabla 7-6, donde también se incluyen los resultados obtenidos.

Con estos datos, se procedié al cdlculo de indices de saturacién en las muestras en
estudio, mediante la opcién "LOOK MIN" del programa PHREEQE (Parkhurst et al., 1980)
que permite la incorporacién de nueva informacién a la base de datos termodindmica

estindar. En la tabla 7-7 se muestran los resultados obtenidos en €l proceso.

En las muestras de la serie F, si se consideran los niveles de aluminio en solucién
estimados anteriormente, las fases tipo Sm-1 y Sm-2 se encuentran sobresaturadas y con
tendencia a formarse. Ambas esmectitas son fundamentalmente dioctaédricas (serie
montmorillonita-beidellita), aunque con sustituciones parciales de magnesio en posiciones

octaédricas (serie saponitica). Las fases mds marcadamente trioctaédricas, Sm-3 y Sm-4, se
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encuentran subsaturadas, con tendencia a la disolucion, aunque se puede apreciar que al
aumentar el grado de evolucién de las muestras, los indices calculados son cada vez menos
negativos. En las muestras G10 y G11, se Hega incluso a la desestabilizacién de la fase mds
dioctaédrica, Sm-1, que tiende a disolverse, para pasar a un dominio de la precipitacién de

fases trioctaédricas.

Lo que todos estos resultados apuntan es a un modelo de reaccién en el que el agua
se pone en contacto con materiales detriticos con un alto porcentaje en arcillas, tratando de
equilibrarse con ellas, e inducir un proceso interno de reestructuracion de los materiales. Asi
niveles crecientes de magnesio en solucién podrian ocasionar su progresiva incorporacion en

posiciones octaédricas.

Estos resultados son de especial interés para el proceso de cuantificacién que se

realiza en el proximo apartado.

7.3. MODELIZACION DE REACCIONES

En los apartados anteriores se han realizado ya numerosas observaciones cualitativas
sobre las reacciones que se producen en el acuifero. Llegado este punto, es necesario avanzar
con una aproximacién cuantitativa, con objeto de comprobar qué tipo de consideraciones son

vilidas numéricamente.

Por una parte, y a partir de los valores de “C se han cuantificado ya las
contribuciones del CO, de la zona no saturada, y los carbonatos sélidos (calcita o dolomita),

de la matriz rocosa, al Carbono Inorgdnico Disuelto (CID) de las muestras (tabla 7-3).

Por otra, el estudio de diagramas de estabilidad y los valores de Indices de Saturacién
de las muestras con respecto a diferentes aluminosilicatos han permitido seleccionar aquellas

reacciones entre silicatos que pueden ser més probables en el medio en estudio.
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rSM-l Siy 70 Aly 53 Mg 22 Fegas Koas Nag s Cag 55 Oy (OH), + 3. 16 H,O + 6.84 H* » log K= 5.982 a 25°C
3.79 H,Si0, + 1.53 AP* + 0.22 Mg** + 0.33 Fe’* + 0.43K* + 0.28 Na* +
0.055 Ca**
SM-2 | Siys; Aljq Mggsz Fegae Koo Nagay Cag o5 O (OH), + 1.52H,0 + 8,48 H* —» log K= 15.388 a
3.38 H,Si0, + 1.71 AP* + 0.22 Mg** + 0.33 Fe’* + 0.21K * + 0.22 Na* + 25°C
0.105 Ca**
SM-3 Sis 5 Alyas M2 705 Fegoes Koazs Cagias O (OH), + 3H,0+7H" > log K= 26.698 a

3.75 H,Si0, + 0.34 AP+ + 2.7395 Mg** + 0.065 Fe’* + 0.036 K * + 0.135 Ca** [ 25°C

SM-4 | Si; i Al aes Ms.ss F€o0s Caorazs Oro (OH); + 2.86 H,O + 7.14 H* log K= 29.027 a
3.715 H,Si0, + 0.285 AP* + 2.94 Mg** + 0.04 Fe** + 0.1425 Ca** 25°C

SM-5 | Si; 715 Alpses ME2ss Feoos Nagass O (OH), + 2.86 H;,0 + 7.14 H* - log K= 29.048 a
3.715 H,S10, + 0.285 AP* + 2.94 Mg** + 0.04 Fe&** + 0.285 Ca** 25°C

Tabla 7-6. Reacciones de disolucién de esmectitas "reales” en el drea de estudio y constantes de equilibrio calculadas a partir del programa

CISSFIT.



INDICES DE SATURACION PARA ALGUNAS ESMECTITAS DE LA ZONA DE ESTUDIO
FO1 F02 F03 F06 FO7 G10 Gl1
[Al] 1E-4 | 1E-3 1E-4 1E-3 1E-4 1E-3 1E-4 1E-3 1E-4 1E-3 1E-4 | 1E-3 | 1E-4 | 1E-3
SM-1 | 0.87 | 2.42 0.98 2.51 -0.64 | 0.88 -0.56 0.96 | -1.31 0.21 271 -1.18 | -1.64 | -0.11
SM-2 | 1.74 3.45 2.36 4.07 0.64 2.35 1.36 3.07 | 0.69 2.41 -0.31( 1.40 | 046 | 2.17
SM-3 | -550 1 -5.16 | -2.87 | -2.53 | -4.36 | 4.02 | -3.02 -2.68 | -2.55 -2.21 1 0.82 [ 1.15 | 0.51 | 0.85
SM-4 | -6.45 | -6.17 | -3.62 | -3.33 | 5.06 | 4.78 | -3.65 -3.37 1 -3.06 278 | 0.73 | 1.01 | 0.32 | 0.60
SM-5 | -5.42 | -5.14 -2.2 -1.92 | -3.08 | -2.79 | -1.79 -1.51 | -0.80 052 | 4.34 | 462 | 353 | 3.8
Tabla 7-7. Indices de saturacién de algunas esmectitas "reales” en el 4rea de estudio obtenidas a partir del programa PHREEQE.

6%-L
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En recarga, parece que la disolucién de minerales primarios, feldespatos, micas, etc.,
estd muy favorecida energéticamente, También es posible energéticamente la disolucién de
illitas y montmorillonitas "puras”. Mientras, se reunen las condiciones necesarias para que
precipiten tipos esmectiticos dioctaédricos con ligero cardcter trioctaédrico, del tipo de los

analizados mineralégicamente en el drea de estudio (tablas 5-1 a 5-3).

En muestras de caracteristicas mds evolucionadas, se llega a la saturacién de este tipo
de esmectitas (Beid-Mont), que incluso se llegan a desestabilizar (G10 y G11), mostrando
tendencia a la disolucién. En este caso, los datos termodindmicos indican que las fases
trioctaédricas llegan a su estabilidad. En las muestras G10 y Gl1 se consigue incluso la

saturacién en paligorskita.

Todas estas especulaciones no logran aclarar por qué se produce el efecto mds
pronunciado de esta familia de aguas: el paso gradual a términos cada vez mds y mds
sédicos, y la pérdida sustancial de calcio en solucién. La teorfa més extendida (Rebollo,
1977; Rubio, 1984; Ferndndez Uria, 1984) indica la posibilidad de que se produzca cambio
i6nico en el seno de las arcillas. No obstante, hay autores que opinan que estos procesos no

son de gran amplitud en aguas diluidas como las aqui tratadas (Robertson, 1991).

La modelizacién cuantitativa de reacciones tiene como objeto evaluar qué reacciones

pueden ser mds probables, y determinar su extension.

En esta investigacién, este proceso se ha realizado fundamentalmente mediante
balances de masa, con ayuda del programa NETPATH (Plummer et al., 1991) (apartado
3.2). Este programa facilita la interpretacién de los cambios geoquimicos netos que se

producen entre dos puntos situados en una misma linea o tubo de flujo.

El programa utiliza los datos isotdpicos y geoquimicos previamente definidos para

cada muestra de agua en un sistema hidroquimico. Posteriormente, de acuerdo con las fases
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Para cada modelo, se han calculado, de acuerdo a las ecuaciones de destilacidn
Rayleigh, las composiciones de C en el punto final modelizado, considerando los

coeficientes de fraccionamiento definidos por Deines et al. (1974) (ver apart. 3.4).

Hay que tener en cuenta que al plantear un balance matemdtico existe la restriccion
de que el nimero de ecuaciones planteadas (fases) debe ser igual al nimero de incégnitas
(esto es, las variables seleccionadas). Esta condicién no se corresponde con la naturaleza,
donde pueden existir soluciones vdlidas en las que el nimero de fases sea mucho mayor que
el de incégnitas y viceversa. Esto matemdticamente se traduce en la posibilidad de que

existan modelos que sean combinaciones lineales de multiples soluciones simples.

No hay que olvidar tampoco otras limitaciones de cardcter practico. Los errores
analiticos producen desajustes en el cdlculo, que deben ser tenidos en cuenta durante la
interpretacién posterior. De igual manera, no incluir alguna variable del andlisis, como por

ejemplo, nitratos, puede aumentar este desajuste.

La aplicacién de técnicas de balance de masas en problemas hidroquimicos implica
un buen conocimiento del medio, en especial desde el punto de vista hidrogeolégico. No
tiene sentido, pues, comparar puntos no conectados por una linea de flujo. La concentracién
de cloruros es uno de los pardmetros mds utilizados para conocer si es posible 0 no la

relacion entre dos puntos.

En esta investigacién, ya se ha comentado repetidamente (apartado 6.5) que la
variacién de cloruros en los perfiles muestreados no corresponde exactamente con las lineas
de flujo predefinidas. En este sentido lo que se pretende es comparar puntos de evolucién
muy similar, en los que se puede admitir caminos de reaccién paralelos. No obstante, todas
estas inexactitudes de partida no desaparecen en el posterior método de cdlculo, por lo que

los resultados adolecen de errores semejantes.
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7.3.1. Reacciones durante la infiltracién v la recarga

Las reacciones que se producen durante la infiltracién del agua hasta que alcanza la
zona saturada, y posteriormente, en los primeros estadios de recarga constituyen el primer

paso en la modelizacién realizada.

Como no existe un términoe de recarga bien definido (ver introduccién a este capitulo),
se ha considerado, en primera aproximacién, un agua de entrada similar al referido en la
tabla 2-3. Para representar términos de recarga muy poco evolucionada se han escogido los
andlisis de FO1 y los n®™ 10 y 23 de los incluidos en Molina (1989). La muestra FO2 también

se ha seleccionado como un agua de recarga, pero con mayor grado de evolucién.

De acuerdo con las observaciones cualitativas realizadas, se han considerado como

reacciones probables:
- la disolucidn de yeso y halita para explicar el aumento de sulfatos y cloruros en agua.

- la disolucién de CQ, del suelo y carbonatos sélidos, calcita y dolomita. Las
reacciones durante estos primeros estadios se desarrollan en condiciones de sistema

abierto a la entrada de CO,.

En este caso, la informacién sobre ®C permite controlar cémo se produce la
incorporacién de carbono inorgédnico a la solucién. De acuerdo con lo expuesto en el
apartado 7.1.3., los valores de 6"°C para el CO, del suelo pueden estimarse en
aproximadamente -25 % PDB. En cambio, los rangos utilizados para los carbonatos
del suelo, son diferentes en el perfil F y en el G (ver apart. 7.1.3). En la serie F, se
considera probable una media de -3 %¢ PDB, y mds ligera para las muestras de la
serie G, alrededor de -8 %o PDB (resultados del apartado 7.1.3).

- la disolucién de feldespatos (albita, feldespato potdsico, anortita) y micas (biotita,

moscovita, clorita) y sepiolita (presente en pequefias cantidades en estos materiales).
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Tanto moscovita como clorita no parecen ser representativas en el medio, pero han

sido consideradas ante la posibilidad de que pudieran estar presentes en profundidad.

- la disolucién de términos illiticos y montmorilloniticos puros, aunque desde el punto

de vista cinético, la disolucién de illitas parece tener impedimentos.

La montmorillonita s6dica puede ser una alternativa razonable a la plagioclasa como
fuente de sodio en las facies distales donde gran parte de los feldespatos ya han sido
meteorizados, y la sedimentacion se realiz6 en una playa de aguas salina. Esta

situacién favoreceria también la pérdida de calcio y el aumento de sodio en solucién.

- la formacidn de arcillas de tipo esmectitico dioctaédrico, con las estequiometrias
reales de la zona de estudio. En el perfil F, se han escogido las arcillas 26A y 26B

caracterizadas cerca de Fuensalida (tabla 5-3).

Para la serie G, los balances de masa se han realizado comparando el término de
recarga con las muestras n® 10 y 23 de Molina (1989), escogiendo las fases MTR-6
y MTR-10, muestreadas cerca de Valmojado (tabla 5-1). La finalidad de caracterizar
las reacciones en este margen de la cuenca del Guadarrama, es poder posteriormente

tener una referencia para compararlas con los puntos de descarga G10 y G11.

No se ha tenido en cuenta como fase a la caolinita, porque se considera que en estas

aguas solo puede disolverse en momentos muy iniciales ya que se alcanza rdpidamente

la saturacién en esta fase.

- la precipitacién o disolucidn de silice (indistintamente), ya que ambas opciones son
posibles, dependiendo si se considera en estado cristalino (cuarzo) o amorfo (vidrio,

gel).

En la tabla 7-8 se resume la estequiometria de las fases consideradas en los balances

de masas realizados.
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El primer paso modelizado consiste en considerar un tnico término de entrada o
recarga, R, y compararlo con diferentes muestras situadas en dreas de recarga en el acuifero.
Las caracteristicas quimicas del término R se expresan en la tabla 2-3. Se ha considerado un

valor §°C, de unos -7 %o PDB, en equilibrio con los valores del P, atmosférico.

Con las variables y fases seleccionadas e] programa realiza todas las combinaciones
de resultados numéricamente posibles para explicar la variacién de masas disueltas entre dos
puntos. El mimero final de posibles soluciones estd restringido por las condiciones
termodindmicas que el usuario del programa selecciona desde el principio. De esta manera
se puede obligar al programa a desechar las soluciones energéticamente improbables (por

ejemplo, la precipitacion de plagioclasas).

En cada pasada, €l programa genera un nimero mds o menos elevado de soluciones
termodindmica y matemdticamente posibles, que han de ser revisadas minuciosamente.
Muchas de ellas consiguen el ajuste con coeficientes estequiométricos elevadisimos, por lo
que deben rechazarse por poco realistas. Otras soluciones no son compatibles con la

informacién sobre PC, por lo que tampoco se consideran.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 7-9, de R a FQl,en la tabla 7-10, para
el camino de R a FO2 y en las tablas 7-10 y 7-11, que consideran de R an® 10 y n® 23 de
Molina (1989), respectivamente. El signo " +" significa disolucién de la fase considerada,
y el "-", precipitacién. En estas tablas se han seleccionado las soluciones numéricas que
obtenfan mejores ajustes para los valores de §°C. A continuacion se comentan los rasgos m4s

destacables.

En estos medios silicatados con gran variedad composicional en reactivos y productos,
es frecuente obtener multiples soluciones posibles, bstante similares entre si y que
probablemente indican que lo que en realidad sucede es la combinacién ponderada de varias
de estas soluciones. Por otra parte, la dificultad en obtener ajustes, puede indicar que el

resultado es mds forzado, més alejado de modelos verosimiles.



CO2 GAS
CALCITA
DOLOMITA

YESO
HALITA

ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K

BIOTITA
MOSCOVITA (%)
CLORITA (%)

SEPIOLITA
SILICE

ILLITA
MONT.-Ca (*)
MONT.-Na

206A
26B
MTR-6
MTR-10

CO,
Ca CO;,
Ca Mg (CO;),

Ca SO, 2H,O
Na Cl

Na Al Si, O,
Ca Al, Si, O,
K Al Si; O,

Al Mg, X Si; 0,,(0OH),
K Al,; Si; O,((OH),
Mgs Al, Siy Oy,(OH),

Mg, Si; O, {(OH) 3H,0
Si 0,

Kos Mgoas Alys Siy s O1(OH),
Cag 167 Aly 33 Shy 67 O4o(OH),
Nag 33 Aly 33 Siy 7 014(OH),

St353 Alpaz Fegu MBoso Cagny Nagg Ko 016(OH),
51348 Aloas Feoas MBo3s Cagos Nag g Ko ys O10(OH),
Siza1 Al Fegs Mgogs Cagoe Nagm Koy O19(OH),
Siy 55 Alygr Fegzs Mgo2s Cag g Nago Ko O5o(OH),
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(*) Poco probables en el 4rea de estudio, sélo seleccionadas para estimar una posible influencia en profundidad

Tabla 7-8. Fases consideradas en los balances de masa realizados para cuantificar las

reacciones que se producen durante la infiltracién y la recarga.
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I 1] 2| 3| a| 5| el : 7| a| Qi nol u‘ 12‘ 13| 14[ nsl 15| |r|

i CO2 1 1.32] 132 1.321 1921 1.32 1 1321 1932l 1.32 | 1321 1321 1321 1.321 1321 1321 1921 1321 1321
YESO I 0.018 I L0018 l 0.016 I 0.016 0.018 I o‘mal : ootsl 0.018 I 0.016 I 0.016 l 0.016 0.016 l 0.018 l 0.016 , 0.018 0.016 0.0t8
HALITA 0.107 i 0.407 9107 0107 l atarl Q7! i0a07 0.107 0.107 0.107 0.107 , 0.107 0.107 0107 0.107 I 0.107 l g.to7 l
ALBITA 0.84 . 084 084 0.84 0.85 0.85 085 | 0.a5 Q.74 X} 0.718 0.74 0.85 0.85 0.85 | Das 0.85
ANORTITA | 018 Do l 0.19 o.18 ’ 0.16 0.18 0.19 017 0.22 a2 o7 0.19 0.2 0.2 I (X1 0t8 019
FELDESPATO K 0.075 0.08

BIOTITA 008 0.075 I 014 0.008 o008

MOSCOVITA I | ; 0.09 0.087 [ 0.088 I ] 013 I 002 l 009

CLORITA 0.06 0.02 0.08 0.02 0.035
|lLUTA l l | | | | nn\ 0.16‘ ‘ l | 0.3‘ i 0.19 017
MONTMORILLONITA Na l ; 0.35 0.136 0.22 0.37 ‘ ‘ ' I ‘
SEPIOLITA I 021 I {013 0.04 I 029 0.15 0.18 I 0.20 019 I | 001 021 | 0.23 I I 009 o058
Si2 | 0,58 0.59 0.19 I | 0.58 0.22 I 0.05 | 0.19 l I I
26A -0.61 | -0.91 i -0 18] -1.04 | i oml ERE! 70.35| I

268 l 0.2 ' -0.54 -0.76 0.58 ! ] Q.57 1.12 l -0.85 -t.08 ] -1,42 l 075 } -0.73 l -0.96 L -0.81 } 0.9 ‘

Se han seleccionado las soluciones numéricas que obtienen un ajuste para el §*C de la muestra final de -17.5 %.PDB

Tabla 7-9. Posibles mode¢los de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la muestra FO1. Valores en mmol/L.



l tl al 3 5 e! 7| a~l ) ml 111 12| 13 14 15| ss| 1?!
CO2 1,33_'_ 1.33 t.33 1.33 t.33 1.33 1.33 1.33 1.33 1.33 +£.3] 1.33 1.3 1.33 1.13

CALCITA 0383 057 0.34 052 0477 (.58 363 G.6{9 0.66 068 0.6 0.59 0.5 .57 0.57
LDoLOMITA 0.33 0.137 0.047 0.16 0.07 0.09 0.04 0.015 0.02 0.029 0.03 0.079 0.044 0.045
YESO 0.06 0.08 0.06 0.06 0.06 o‘oel a.08 l 06 0.06 0.08 I 0.06 l 0.08 0.06 0.06 0.06 l 006 I
HALITA 0.7 0.? ik 07 0.7 07 0.7 0.7 07 07 0.7 0.7 0.7 07 0.7 0.7
ALBITA 0.46 D.48 0.48 04681 0.46 048 0.458 14 0.358 0.32 041 0.39 0 46 0.46 0.425
ANORTITA 023 0.1 0147 0.037 .05 0.14 0.03

FELDESPATO K 0.08 0.05 0.013 ] ! 0.2

BIONITA 0.02 I 0.054 ] 0.097 029 0.08 01 0.05 | ! |
| |1 ] s | oor| ool s
I i | 4l I | | om ! l
MONTMORILLONITA Na 1.03 15 0.3 0.45 0.126 0.22 I 0.11
SEPIOLITA 0.09 0.8 I | 0.05 0.103I o018 | 035 I | 0.7 | o007 I 0.069 ‘ 0.479 i 017 I ] 15] D156 I
§i02 0.54 I 0.049 0.276 0.19 1.37 0.7 0.23 0.2t

26A l I -0.35 l 0,448 1 a8 | [ 0.416 l l
268 -0.84 0381 -0.42 -0.3 -0.418 | I -1.48 I -2.13 I | 0.78 | -0.41 | -0.69 | 0.36 -0.478

Se han seleccionado las soluciones numéricas que obtienen un sjuste para el §°C de la muestra final de -13.6 %PDB

Tabla 7-10. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la muestra F02. Valores en mmol/L.

LE-L



ge-L

| N

co2 148 | 1.18 1.18 1.18 118 118 118 $.18 1.18 118 1.8 1.18
CALCITA 0.23 0.27 027 0,27 0.23 0.27 0.25 0.26 029 0.45 0.36 0.38
DOLOMITA ¥ 0,104 0.7 017 0.17 0.19 0.17 0.18 017} 0.18 0.08 0.13 0.12

,YESO , 0 00001 F.ooom l 0.00001 I 0.00001 I 0.00001 [ 0.00001 l 0.00001 | 0.00001 0.0000t | 0.00001 0.00001 0.00001
HALITA 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 I 0.28 , 0.28 , 0.28 I 0.28 ' (.28
ALBITA 0.44 0.44 0.44 0.44 044 | 0.44 0.43 03
ANCRTITA 007 0023 0.05
FELDESPATQ K 0.01 1 0.15 0.09 | 0.05

|B|0'IITA , l 0.004 l ' l l l l l 0138 l , I
MOSCOVITA | 0.01 0.16

IILLITA l l I ’ I 0.02 l o,oTaI l I | 0.28 I
MONTMORILLONITA Na 1.43 0.03 0.46 1,31L 1.44 ! 1.44
SEPIOLITA I I 0.007 r I I 0.136 l 005 0.03 l 017 l 0.15 I
$i02 0.18 l 0.13 0.1t 0.08 019 l 008 Q.04 ! LE:]) Q132 RY:
MTA-6 [ l ‘ 017 .D.14 l [

4.79‘

-1.81 -0.22| -0.64 ! 1.72
-1.63

MTA- 1D

Se han seleccionado las soluciones numéricas que obtienen un ajuste para el §°C de la muestra final de -15 %.PDB

Tabla 7-11. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la muestra #10 de Molina (1989). Valores en mmol/L.
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| I

co? 0.089 0.989 0.089 0.989 0989 0989 0.089 0.0689 0.989 0.989 0.989 0.989
CALCITA 0.08 0.004 0.21 0.14 0.11 0.09 0.01 o.1¢ 0.15 0.2 012 0.12
DOLOMITA 011 0.15 0.05 0.08 0.1 0.1 0.14 0.06 0.07 0.05 0.09 0.09
YESO I 0.02 I -0.02 l 0.02 , -0.02 | -0.02 l -0.02 ' -0.02 | -0.02 | -0.02 I -0.02 | -0.02 l -0.02 l
HALITA 0.11 0.11 0.11 0.1t 0.11 011 0.11 0.11 0.1 0.1 041 0.t
ALBITA 057 057 032 Q.48 0.57 057 0.52 039 a5 0.36 0.57 0.57
ANORTITA 0.023 0.07 0.0 0.02 0.07

FELDESPATO K 0.01 0016 0.7} 0.034 1 {
lmonu I I l o.osai l o.oNn l I I 0.05 0.03 ' o‘oﬁl l r
MOSCOVITA 0.01 l 0.01t

| ILOTA I | I I l | 002 | 0.08 ’ 0.02 0.02
MONTMORILLONITA Na ! 0.8 0.26 | 017 0.57 0.22 | 0.67 ] | |
SEPIOLITA | 0.08 0.002 o.o8 | | | | 0.0098 0.022 |
15102 . 0.1 l 0.07 | I | | I 0127 l -0.04
MIR 6 I -0 2R | | -1.008 | | I -0.54 | 0B | 0.25 l -0.91 | -0.27 '

MTR-10 0.35 -0.55 -0.29 l -0.32 -0.22 -0.3 |

Se han seleccionado las soluciones numéricas que obtienen un ajuste para el §C de la muestra final de -15.1 %.PDB

Tabla 7-12. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la muestra #23 de Molina (1989). Valores en mmol/L.

6L-L
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En los casos de las tablas 7-9 a 7-12 se pueden realizar las observaciones que a

continuacién se comentan,

El aumento de cloruros en el trénsito por zona no saturada es moderado, de 0,12 0.3
mmol/], y ain menor el de sulfatos, que puede considerarse despreciable (<0.01 mmol/L).

Este hecho s6lo refleja la escasez de este tipo de litologfas salinas en estos materiales.

Como ya se vi6 en la tabla 7-4, el aporte de CO, al carbono inorgdnico disuelto en
las muestras es significativo, superior a 1 mmol/L. En cambio, la contribucién de carbonatos
en estos primeros momentos es muche menor, de 0.1 a 0.4 mmol/L, incluso en el caso de
FO1, pricticamente nula. El porcentaje de calcita disuelta es muy superior al de dolomita,
segin los resultados de los balances; en algunos modelos ni es necesario considerar la

presencia de carbonatos magnésicos en el medio.

En cuanto a la contribucidn de los silicatos, los modelos conseguidos indican que debe
existir una considerable disolucién de albita, entre 0.5 y 2 mmol/L, para poder explicar la
cantidad de sodio en disolucién. Alternativamente cabe la posibilidad de una contribucion

apreciable de montmorillonita sédica.

El resto de fases que pueden disolverse, feldespato potdsico, anortita, biotita o
sepiolita, contribuyen en menor medida, pero significativamente, a explicar las reacciones

que se producen en recarga.

El porcentaje de anortita respecto al de albita es pequefio (inferior al 20%), o incluso,
no se necesita considerar en el modelo para explicar la variacién producida. La mayoria de
los casos requieren considerar disolucién de sepiolita, fase con alta concentracién de
magnesio, incluso aunque esté presente biotita, con objeto de explicar el aumento de

magnesio en solucion acuosa.

No parece probable que moscovitas o cloritas sean reactivos abundantes en

profundidad.
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Las soluciones generadas precipitan entre 0.3 y mds de 1 mmol/L de arcillas para
ajustar el balance. En principio, las fases escogidas de tipo esmectitas dioctaédricas,

representativas de superficie, han logrado resultados coherentes.

Durante estos primeros estadios de evolucién del agua en el subsuelo, no se necesita
considerar ningin fenémeno de intercambio catidnico para explicar las caracteristicas

quimicas de las muestras analizadas.

Se ha intentado la comparacién entre dos puntos de agua localizados en recarga, que
pudieran seguir una misma linea evolutiva. En este caso, la muestra FO2 se puede considerar
de recarga mds evolucionada. Algunas caracteristicas como su pH algo més elevado, ¢l valor
de >C mds pesado, -13.6 %o PDB, reflejo de la mayor cantidad de carbonatos sélidos que

ha disuelto, su posicién en los diagramas de estabilidad mineral, etc. asf lo indican.

Lo mds dificil en este caso es decidir un punto inicial para el balance. El punto FO1,
que por su proximidad geografica seria el mds adecuado, es muy diferente desde el punto de
vista quimico. Ha disuelto una cantidad de CO, del suelo considerablemente mayor que en

FO2 (ver tabla 7-4}), y no parece haber incorporado cantidad apreciable de carbonatos sélidos.

De esta forma mantiene un valor de §'*C de -17.5 %o PDB, cuatro unidades mds
ligero que la muestra FO2. Esto indicarfa que entre FO1 y FO2 ha debido de producirse la
disolucién de carbonatos sdlidos pesados en extremo y en condiciones de sistema cerrado al
CO,. Atn asi, los tanteos de balances de masas realizados entre estos dos puntos no son

capaces de ajustar modelos coherentes.

Como alternativa, habria que recurrir a considerar como términos iniciales de la
comparacion, las muestras 10 y 23 de Molina (1989), mucho mds lejanas geogrdficamente,
pero con mayores semejanzas desde el punto de vista hidroquimico e isotépico. En la tabla

7-13 se resumen algunos modelos posibles para el camino de reaccién de Molina #10 a FO2.



| T
CALCITA o.ml .08 o1 [ 0.08 014 I 0.097 o.15l 017 [ I
DOLOMITA l 0.06 005 004l 007 Q.02 0.040 0.02 0012 0.008
|veso l 0.06 | 0.08 0.08 0.06 0.06 0.08 0.06 0.08 0.08
HALITA 0.42 042 0.42 0.42 0.42 0.42 0.42 0.42 .42
ALBITA 0.01 0.01 0.01 0.013 0.012 0.013 0.019 0.01 0.017
ANORTITA I 0.08 l 005 0.04 0.07 0.022 0.048 0.08
FELDESPATO K 0.01 [oX o]} 0.0 0.016

BIGVITA 0.003 I | | I 0.0 I 0.006 I 0.045 I i
MOSCOVITA l | 0.024 l
|ILLITA I I I I l I o.msl 0012 0.03 ooz]
MONTMORILLONITA Ca 0.246 0.05 0.167
SEPIOLITA l l [ 0.02 i | | | I 0.05 l l
Si02 1 0,05 -0.056

26A 0.07 -0.15

268 | 0.08 -0.067 0.035 .0.081 I 0347 l '
MTR-6 -0.058 -0.019 -0.303

Se han seleccicnado las soluciones numéricas que obtienen un ajuste para el §'*C de la muestra final de -13.6 %.PDB

Tabla ;7-13. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra #10 de Molina (1989) y la muestra F02. Valores en mmol/L.

L
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Se necesita asignar un valor de §°C de aproximadamente +5 % PDB en los
carbonatos s6lidos que se disuelven, para explicar la diferencia de 6"C observada entre las
dos muestras. El hecho de haber escogido dos puntos tan distantes hace que los resultados

obtenidos deban tomarse con precaucion.

A la vista de la tabla 7-13, se aprecia que las diferencias entre las dos muestras se
pueden explicar con moderados aportes de halita, 0.42 mmol/L y carbonatos, 0.2 mmol/l de
carbono, asi como con escasos reajustes entre las fases silicatadas: disolucién de feldespatos,
micas, montmorillonita o sepiolita y precipitacidn de esmectitas dioctaédricas. En resumen,
muy semejante a lo descrito en el caso de considerar R como punto inicial de la

modelizacién.

Los coeficientes calculados para las reacciones durante la infiltracién y la recarga son
pequefios, como corresponde a aguas de tan escasa mineralizacién, con lo que
previsiblemente no llegardn a suponer modificaciones observables en la mineralogia mds que

sl siguen actuando durante periodos de tiempo muy elevados.

7.3.2. Reacciones a lo largo de la lin fiui

El paso siguiente en la modelizacién de reacciones consiste en investigar el tipo de
procesos que se producen en el acuifero desde las posiciones de recarga a las de descarga.
Se han tratado de manera separada las muestras de las series G de las de las F, ya que
aunque se sitian sobre materiales semejantes, se encuentran muy distantes geogrdficamente,

lo que implica condiciones hidrogeoldgicas muy diferentes.

En Ia serie F, el miembro inicial de la comparacidn estd representado por la muestra
F02, mientras que los puntos F03, F06 y FO7 constituyen los términos de mayor evolucién.
En una segunda aproximacién también se compara el punto inicial FO3 con los finales FO6
y FO7.
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En estos casos, las reacciones méis probables segiin las observaciones realizadas, son

las siguientes:

- de nuevo, la variacién de cloruros y sulfatos se explica con el aporte de yeso y halita

a la solucidn.

- en primera aproximacién y de acuerdo con la informacién de C, el sistema
permanece cerrado al suministro de CQO, de la zona del suelo, por lo que esta fase se

ha eliminado de los balances.

Se estima que el aumento de carbono inorgdnico en disolucidn procede de la
contribucién de calcita y dolomita. No se permite la precipitacién de calcita, de

acuerdo con la informacién sobre indices de saturacidén.

- continia siendo probable energéticamente la disolucién de feldespatos, micas,
sepiolita, asi como illitas y montmorillonitas "puras”, aunque siguen siendo vdlidas
las consideraciones realizadas anteriormente. Las illitas parecen ser bastante inertes
desde el punto de vista cinético, mientras que moscovitas y cloritas no tienen gran

relevancia en el total de la mineralogia.

- el gradiente de mineralogfa existente en el drea indica que es preciso tener en cuenta
fases con cada vez mayores contenidos en magnesio (mayor caricter trioctaédrico).
Por ello se han introducido en la modelizacién las fases caracterizadas en el cerro
Barcience (muestras 29A, B y C), préximo a Fuensalida (ver figura 5-6 y tabla 5-3),

y en las que se aprecia una gradacién de esmectitas di a trioctaédricas.

- La precipitacién o disolucién de silice, segin sea la fase cristalina que pueda

considerarse, cristalina o amorfa.

- cambio catiénico, con fijacién de calcio y liberacién de sodio.
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En la tabla 7-14 se han listado las fases consideradas con la estequiometria aplicada
en los balances de masa. Los resultados obtenidos en la modelizacién desde FO2 a FO3, F06

y FO7 se recogen en las tablas 7-15, 7-16 y 7-17, respectivamente,

Como se aprecia en ellas, existe un elevado nimero de combinaciones matematicas

que pueden dar cuenta de las variaciones de concentracién registradas en el agua.

En lineas generales, hay un aumento de 0.12 a 0.28 mmol/L de sulfatos en ¢l medio,
y entre 0.3 y 0.5 mmol/l de cloruros. Para el camino de reaccién de FO2 a F07, hay un
descenso de cloruros de 0.22 mmol/L, lo que implica que no estin relacionados por la misma
linea de flujo. No obstante, la cantidad es pequefia, y en primera aproximacion se puede

considerar que el resto de reacciones pueden ser vdlidas para conseguir una modelizacién

coherente,

Entre la posicién de recarga y las de descarga no hay un gran aumento de carbono
inorgdnico en disolucién, sélo se requiere explicar un cambio de entre 0.2 y 0.4 mmol/L de

carbonatos, fundamentalmente calcita.

En cuanto a las reacciones entre silicatos, los modelos obtenidos necesitan seguir
considerando una disolucidn de albita, en este caso de entre 0.5 a 2 mmol/L. Los coeficientes
encontrados para la disolucién de anortita, feldespato potdsico o biotita son muy inferiores.
Para precipitar arcillas con contenidos de magnesio, los modelos consideran la disolucién

previa de una fase rica en este catién, como es el caso de la sepiolita (0.1-0.2 mmol/L).

También se logra un buen ajuste en los modelos que consideran la disolucién de
montmorillonita sodica. En este caso, los coeficientes oscilan entre menos de 0.1 a 1

mmol/L,
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CALCITA
DOLOMITA

YESO
HALITA

ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K

BIOTITA
MOSCOVITA (%)

SEPIOLITA
SILICE

ILLITA
MONT.-Ca (*)
MONT.-Na

29A
29B
29C
9A
9B

Ca CQO,
Ca Mg (CO,),

Ca SO, 2H,0
Na Cl

Na Al Si, O,
Ca Al, Si, O,
K Al Si, O,

Al Mg; K Si3 Om(OH)I
K AL, Si; O,((OH),

Mg2 813 075(OH) 3H20
si 0,

Kos Mgoss ALy, Sij s O(OH),
Cag 167 Al 33 51567 O16(OH),
Nag 33 Aly 33 Siy 5 O,0(OH),

Sigas Aloyy Feoyy Mgis Cagas Nago Kogs O1o(OH),
Sis 73 Alos Fegze Mgos2 Cagyy Nagg Ko iy O1(0OH),
Siz.e0 Al 53 Feo3s Mgo.ai Cagzs Nagos Kogg O1o(OH),
Siz 5 Al 4 Fegi6 Mgon Cagor Nagy Kois O1o(OH),
Stz Alisy Feg 16 MBose Cagos Nagos Koo O1(OH),

(*) Poco probables en el 4rea de estudio, sélo seleccionadas para estimar una posible influencia en profundidad.

Tabla 7-14. Fases consideradas en los balances de masa realizados para cuantificar las

reacciones que se producen a lo largo de la linea de flujo.



i ¥ ' 2 I 3 ] P) l s I 6 ] 7 I A l 9 |
CALCITA I msrl o.1sg| 0.00 o,qu o.nl onl 008 o.n) D47
DOLOMITA 0.007 0.001 0.0% 0.04 ]
YESO I 0.124 oml o.ml 0124| oml o,uzAI 0,124I 0.!?4] mzal
HAUTA 0.479 0.474 0474 0.474 0.474 0.474 0.474 0.474 0.474
ALBITA 0.159 £.539 0.135
ANONTITA l 0 006 [ .0001 | 0002 I |
FELDESPAIO K 0099 0.09 0.08 0.05 0.08 0.03
BIOTITA ] ! ooorgl 1 | 0.04 ! 1 { f !
WALITA I 0.23 l 003 0.39 i 0.05 l 0.23 015 pa74
MONTMORILLONITA Na ! l l 0.014 I 0.08 0172 l
SEPIOLITA | ! | | r | 018 [ r | 009
Si02 0.8 0.27
204 0.155 018 oat 0138 | 043
290B l 0010 0007 0.44 005 1 } 0 Asa I 0,954 -nan
29C | 1008
camaic | tossl 10441 0.06 | 1.04 | o.78l 1.04 | 0g7 1.03 1 1011

Tabla 7-15. Posibles modelos de transferencia de masa en

tre la muestra F02 y la muestra F03. Valores en mmol/L.

LyL



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CALCITA 0.18 0.001 0.11 0.09 0.17 0.23

DOLOMITA 0.1 0.196 | 0.14 0.15 0.11 0.08 0.199 0.199 0.199 0.199
YESO 0.218 0.218]  0.218 0218| 0.218 0.218 0.218 0.218 0.218 0.218
LHALITA 0.282 0.282 0.262 0,282 0.282 0282 0.282 0.252 0282) 0282
ALBITA 0.77 0.159 0.109 | 0.58
FELDESPATO K 0.027 | 0.179
{BIOTITA | ot0o1| 00068 | 0.08 | 0.09 | 0.09 | | 0.23 009l o106 0138l
DLUTA 0019 0.04 0.27 0.24
MONTMORILLONITA Na 0.27 017 0.257 0.2 0.13 0.58 { 0.12 0.29 0.196
SEPIOLITA 0.188

Si02 -0.41 I

29A -0.05 0.117 |

298 -0.188 -0.33

29C .0.49 -0.033 -0.29 .0.28 -0.44 -0.63 -1.66] -0.308 -0.24 | 113
|camBo | [ 117 | 1.2 | 1.18 | 1.17 | 1.18 | 119 0.75 | 1.11 | t11] 0899 |

Tabla 7-16. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra FO2 y la muestra F06. Valores en mmol/L.

8L



1 2 3 4 5 8 7 8 9
3
CALCITA 0.04 0.7 0.09 0.18 0.017 0.15 0.18 0.19 0.19
[DoLOMITA 0.07 0.009 0.05 0.0004 0.087 0.018 0.002 N
[YESO 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28
HALITA -0.22 0.22 -0.22 -0.22 -0.22 | -0.22 -0.22 -0.22 0.22
ALBITA 0.114 0.109
ANORTITA 0.19 0.035 0.033 0.14
FELDESPATO K 0.059 0.022 0.15 | 0.011 0.057
IBIOTITA | 0.025 | ] I 0.021 | 0.033 | 0.01 | i 0.02 | |
ILLITA 0.17 [
MONTMORILLONITA Na 0.749 ] 0.36 0.21
SEPIOLITA 0.15 0.41 0.1 0.27 0.25
Si02 -0.57 -0.58
29A -0.24 -0.21 -0.037 -0.21
298 1.3 019 -0.085 -0.856 032
29C -0.309 ] 1 -0.09
| caMBIO | 1.42 | 1.45% | 1.3 | 1.41 1.44 | 1.36 | 1,36 | 1.36 | 1.38 |

Tabla 7-17. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra FO2 y la muestra FO7. Valores en mmol/L.

6%-L
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Complementariamente se produce la precipitacion de 0.1 a 0.6 mmol/L de esmectitas
de la serie 29, tipo “Barcience", de caricter intermedio di-trioctaédrico. En algunos casos

se precisa ajustar la reaccién con pequefios aportes o pérdidas de sflice.

Todas las soluciones requieren considerar un importante proceso de intercambio

catiénico, de entre 0.7 a 1.4 mmol/L para encajar resultados.

Se ha intentado ajustar balances entre puntos mds cercanos en la evolucidn
geoquimica, asi se han considerado los caminos de reaccién FO3 a FO6 y FO7. Las soluciones
numéricas se resumen en las tablas 7-18 y 7-19. Se requiere considerar un descenso del
contenido de cloruros en ambos casos, lo que ya indica que la aproximacién realizada no es

verosimil.

Aunque las variaciones de masa no son muy grandes en estos caminos considerados,
destaca la dificultad de ajustar los balances contando con las mismas fases que en las pruebas
anteriores. Sélo se consiguen soluciones considerando la disolucién de illitas y
montmorillonitas. En esta ocasién, el peso de la reaccion de cambio catiénico seria muy
moderado (F06) o practicamente nulo (F07).

Parece pues que las muestras comparadas no cumplen la hipdtesis de estar

relacionadas entre si por un mismo tubo de flujo.

Segiin la linea de flujo esquematizada en el perfil de la figura 6-3, las aguas
recargadas en el drea de Grifién deberian moverse hacia el rio Guadarrama y descargarse en
la zona de Batres. Segiin este modelo de funcionamiento, las muestras G10 y G11 deberfan

ser los términos mds evolucionados en este esquema de flujos locales.

Ya se ha visto que esta hipétesis no se sostiene desde el punto de vista hidroquimico.
En primer lugar, y de manera fundamental, hay una pérdida sustancial de cloruros y sulfatos

en la direcci6n supuesta de flujo, lo que representa una grave incongruencia.
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1 2 a 4
CALCITA 0.01% c.01g
DOLOMITA 0.0094 0.0004
YESO 0188 R 0.188 0.156
HALITA 0.7 0.7 -0.7 -0.7
ALBITA 0.74 0.71 0.74 0.7
ANORTITA 0.01 0.017 ]
BIOTITA 0.086 0.087
ILLITA 0.47 0.32 0.457 0.21
MONTMORILLONITA Na 0.15¢ 0.23 0.14% 0.26
SEPIOLITA 0.377 0.27 ©.37 0.199
29C -1 51 -1.38 -1.05 -1.28

Tabla 7-18. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra F03 y la muestra

F06. Valores en mmol/L.

1 2 3
ICALCITA 1~ o227 l
DOLOMITA 0.11 0.1
YESO 0.09 0.09 0.00
HALITA .18 -0.19 £.18
ALBITA 0.24 0.27
ILLITA 0.54 0.32 0.107
|MONTMORILLONITA Ne 0.41 0.27 | 0.258
SEPIOLITA 0.5 0.35 0.26
Si02 0.67 0.26 | 014
29C 7 -1.68 114 -0.6
CAMBIO D.43

Tabla 7-19. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra FO3 y la muestra
FO7. Valores en mmol/L
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Por otra, ya se han hecho observaciones cualitativas en los diagramas de estabilidad

en las que se aprecia la diferencia de itinerarios quimicos que siguen las muestras de uno y

otro lado del rio Guadarrama.

Es por esto que se ha comparado la muestra de recarga #23 de Molina (1989) en la
otra mdrgen del rio Guadarrama con las descargas G10 y G11 de las proximidades de Batres.
Las reacciones que se han tenido en cuenta son similares a las planteadas con anterioridad,

si bien hay que hacer las siguientes puntualizaciones:

- existe la posibilidad de que haya una pequefia precipitacion de calcita, al alcanzarse
un nivel de sobresaturacin en esta fase. Segin la variacién de valores de **C entre
las muestras de recarga y descarga, los mejores ajustes se consiguen considerando

condiciones de sistema cerrado al CO,, es decir, sélo disolviendo calcita y dolomita.

- las arcillas consideradas corresponden a las identificadas cerca de Valmojado (serie
Méntrida, MTR), de claro caricter dioctaédrico y en el arroyo Sotillos, cerca de
Batres, con mayores contenidos en magnesio. La estequiometria de estas fases puede

verse en la tabla 7-14.

De acuerdo con la informacidn de indices de saturacién en aluminosilicatos (tabla 7-
6), existe la posibilidad de que en muestras muy evolucionadas, se desestabilicen los
términos dioctaédricos puros y se favorezca la precipitacion de arcillas de tipo mds

magnésico.

Los resultados obtenidos, desde el # 23 de Molina (1989) a G10 se resumen en la
tabla 7-20 y hasta G11 en la 7-21. En estos materiales, la presencia de litologfas salinas es
también muy escasa. La contribucién de yeso se estima en 0.16 y 0.34 mmol/L, y la de
halita, se encuentra en ambos casos préxima a 0.1 mmol/L. E! aumento de carbono
inorgdnico en disolucién puede explicarse mediante pequefios aportes de carbonatos, entre
0.47 y 0.2 mmol/L.



[ 1 I 2 | 3 | 4 5 l 6 | 7 ‘ ) o 1wl 1
coz? 002 9022
CALCITA 036 0.356 0.332 09 a.081 047 0.473 aa4ra 0473 0.473
[ooLomiTA i o004 022 0.058 007 008 0046 0.157
YESO | msr‘ olsrl 0.157| 0157 o157 0.15?[ u|57l 0157 0.157 0_|57[ l
HALITA ocer] o087 0.087 0.087 0.087 0.087 0 067 n.087 0.087 0087
ALBITA | 033 | I
ANORTITA 0.2 026 a.19 02 0.2 0.18 0137 ot 017 01 D12%
FELDESPATO X 0q24 0049 0.004 0.045 0.044 0.023 0.028
AIOTITA i T I opooglk { | o0.o169 ] i 0037 0.035
LA [ 002 0.t 0.02
MOM TMORILLONITA Ca 0.065 0.08
MON TMORILLONI TA Na 0.065
SEPIOLITA | [ oo l l 00056 l l po8a
Sio2 . ! | o l 0231 l
MIR 6 ( .03 002 0.08
oA 0.288 03 0274 0182 0.3 0.4 033
88 o277l ossl I -0.288 | -0
CAMBIO | 1.2 | 1051 1.2] 121 121 1.21 121 11981 1.2 12 119

Tabla 7-20. Posibles modelos de transferencia de masa entre 1a muestra #23 de Molina (1989) y la muestra G10. Valores en mmol/L.

£5-L



| ‘ 1| 2| sI 4I 5| s| 7[ aI gl fol |q
‘CALCITA i_ 0.1 0.19 0.238 | 0.238 | 0.238 I 0.238 | 0.238 | 0238 I 0.238 I 0.238 i I
DOLOMITA 0.067 0.022 0119
Iveso ) | 0337 ] 0.437 l 0.337 0.337 Q :mL 0337 0237 ] 0337 0337 l 0.337 ] 02337 |
HALITA 0.115 0.115 o.usl 0.115 0115 0.115 0.115 o.ns! 0.115 0115 0115
ALBNTA 0.18 0.437
ANORTITA I 0.188 0.151 0.118 0.1168 0.105 0.121 012 0.07 l l
FELDESPATO K 0037 0.008 009 0.046 0.1
BIOTITA ] ! oot l o004l b i I ool ! ] I
ILLITA I ' I L , [ I 0.08 0 21 ' 0.358 029
MONTMORILLONITA Na 0.358 0.27 1.01 0.289
SEPIOLITA l 0.03 l l l 008 0122 l 0.06 [ I l 0278 l 0 358 l 0.33
502 QA5 -0.19 o068 05
MTR.6 0.033 0.18 0.13 0.03 0519 082
oA | -0 787 D173 -0 485 023 -0.92 -0.96 127
E):] 0.25 0159 -0.37
lcAMBIO | 1.1} 1.1 1.08 | 109 111 1.4t 111 t0al 0.999 ! 0.967 1 04871

Tabla 7-21. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra #23 de Molina (1989) y la muestra G11. Valores en mmol/L.

pS-L
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Los modelos generados consideran la disolucién de plagioclasas, entre 0.1 y 0.5
mmol/L, y cantidades mucho menores de feldespato potdsico, biotita o sepiolita. Es
interesante que en estos caminos de reaccidn la proporcion de anortita (plagioclasa célcica)

respecto a albita (término sédico) es mds elevada que en la serie F.

También se contempla la posibilidad de que se disuelvan illitas o montmorillonitas,
o incluso esmectitas dioctaédricas del tipo MTR-6. Mientras, se precipitarian tipos de mayor
cardcter trioctaédrico, como los identificados en las proximidades de G10 y G11 (fases 9A
y 9B de la tabla 5-1).

La reaccién de cambio catidnico que se ha evaluado es importante y muy similar en

los dos casos, 1.1 a 1.2 mmol/L.

7.4. SIMULACION DE PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE MASA EN UN
CAMINO DE REACCION

Se ha utilizado el programa PHREEQE (Parkhurst et al., 1980. Ver apartado 3.3) ,
en los casos que ha sido conveniente comprobar la evolucién del pH segin los resultados
obtenidos por balance de masas. Los modelos de camino de reaccién se aplican
fundamentalmente a problemas en los que se alcanzan estados sucesivos de equilibrio
quimico. Sin embargo, a bajas presiones y temperaturas, como las aqui tratadas, las aguas
raramente consiguen estas condiciones. Cabe entonces la posibilidad de aplicar PHREEQE

en una de sus alternativas, seguir la evolucién del pH en un camino de reaccién predefinido.

Aun asi, la aplicacién de un modelo de transferencia de masa sigue teniendo serios
inconvenientes. El principal es ajustar un "orden de encuentro” coherente. Por ejemplo, no
es equivalente un camino en el que primero se disuelva calcita y luego haya un ataque a
silicatos, que si primero se realiza la meteorizacién de un silicato y posteriormente hay una

disolucién de calcita.

Cuando se tienen dos muestras de agua muy cercanas desde el punto de vista de
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evolucién quimica, es relativamente asequible el ajuste. En cambio, cuando la transferencia

entre dos puntos es importante, el proceso puede volverse impracticable.

En los balances de masa realizados se han escogido una serie de caminos de reaccién
y balance de masas para proceder a modelizar las reacciones que se producen desde un cierto

punto de agua inicial.

Se han considerado un par de caminos de reaccién evolucionados, con objeto de
comprobar si las transferencias de masa calculadas, en las que se considera un importante
proceso de cambio catidnico, pueden responder a las variaciones de pH registradas. Ademas,

esto permite considerar el sistema cerrado al CO, y asf eliminar una variable en el sistema.

Se han escogido los caminos de reaccion de FO2 a F06, en el perfil F, y de #23 de
Molina (1989) a G10 en la serie G.

En la modelizacién, y como primera aproximacién, se ha considerado que el cambio
de temperatura es irrelevante en el proceso. La secuencia de evolucién que se ha considerado
en ambos casos es la siguiente:

- primero se procede a la disolucién de sulfatos, cloruros y carbonatos, ya que desde
el punto de vista cinético, son posiblemente las reacciones mds rdpidas.

- luego se pasa al ataque de silicatos "reactivos”

- para pasar a precipitar las fases producto, las arcillas de las series consideradas.

-y proceder en Ultimo lugar a cambio catidnico.

Como se ha comentado, estas reacciones no se producen de forma consecutiva, sino
mds bien simultdneamente. Habria posiblemente que descomponer cada reaccion en varios
pasos, para poder reproducir més correctamente lo que sucede en la naturaleza. Sin embargo,
como simplificacién, los incrementos correspondientes a una misma fase se han tomado en

un tinico paso.

En la tabla 7-22 se han resumido los resultados obtenidos entre FO2 y F06 para los

modelos de reaccién n® 3, 5 y 8 resumidos en la tabla 7-16.
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Como cabia esperar, al ser modelos comprobados por balance de masas, las
soluciones simuladas y la real son muy semejantes, con pequefias discrepancias debidas al
método numérico de resoluciénde ecuaciones. En cuanto a los pHs calculados, los modelos
3 y 5 obtienen un valor mds bajo que el medido, mientras que el modelo numérico 8 obtiene

un resultado mds bdsico que el real.

Como ya se ha comentado, en la naturaleza puede que la reaccién que se esté
produciendo sea la combinacién de vartos modelos calculados, que intervendrian con
diferentes "pesos”. Esta serfa una forma de explicar el valor de pH medido, que debe reflejar

una situacién intermedia entre los modelos realizados.

Por otra parte, en la tabla 7-23 se resumen los resultados obtenidos en este caso para
la modelizacién realizada entre los puntos 23 de Molina (1989) y G10, que corresponden a
los modelos 6, 7 y 9 de la tabla 7-20.

De igual manera, los pHs calculados estdn dentro del rango de variacién posible, en
especial si tenemos en cuenta las incertidumbres que rodean a este tipo de simulacién. En los
modelos 6 y 9, los pHs obtenidos fueron menores que la realidad, mientras que en el modelo

9 sucedid al contrario, el pH fue mds bésico.

En definitiva, y siempre considerando las limitaciones en todo el proceso de
modelizacion, puede considerarse que la aproximacién de balances de masa realizada

reproduce con cierta validez las variaciones composicionales y de pH de las muestras de agua

en estudio.

7.5. RESUMEN

A lo largo del presente capitulo se han realizado diversas aproximaciones tanto
cualitativas como cuantitativas con el fin de esclarecer el tipo y extensién de las reacciones
roca-agua en los materiales silicatados con bajos contenidos en carbonatos de la zona de

estudio.
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Tabla 7-22. Simulacién del camino de reaccién de F02 a F06 mediante el programa

PHREEQE.

Modelos n® 3, 5 Y 8 de balance de masas de la tabla 7-16.

(valores en mmol/L) Modelo 3 Modelo 5 [ Modelo 8
calcita 0.11 0.17
dolomita 0.14 0.11 0.20
yeso 0.22 ¢.22 0.22
halita 0.28 0.28 0.28
albita 0.16
biotita 0.08 0.09 0.09
illita 0.03 0.12
mont-Na 0.17 0.14
29A -0.05 -0.12
29C -0.29 -0.4 -0.31
Cambio Cationico 1.18 1.18 1.11
Resultados del programa PHREEQE
mmeol/T. Solucién Final modelo Final modelo | Final modelo | Solucién final real
inicial FO2 3 5 8 FO6
Ca 1.04 0.25 0.25 0.25 0.25
Mg 0.28 0.49 0.51 0.49 0.49
Na 1.22 4.36 4.35 4.36 3.92
K 0.03 0.11 0.14 0.04 0.04
| Si 0.66 0.24 0.08 0.21 0.21
Cl 0.85 1.12 1.13 1.13 1.12
C 3.64 4,02 4.02 4.03 4.2
0.12 0.34 0.34 0.34 0.34
pH 73 1.37 7.44 8.23 7.49




7-59

Tabla 7-23. Simulacion del camino de reaccion de 23 (Molina, 1989) a G10 mediante €l

programa PHREEQE.

Modelos n® 6, 7 Y 9 de balance de masas de la tabla 7-20.

(valores en mmol/L) Modelo & Modelo 7 Modeio 9

calcita 0.38 0.47

dolomita 0.05 0.16 0.47

yeso 0.16 0.16 0.16

halita 0.09 0.09 0.09

anortita 0.18 0.14 0.12

fato-K 0.02

biotita 0.017 0.04

illita 0.02

mont-Ca 0.06

MTR-6 -0.02 0.08

9A -0.13

9B -0.29 -0.31

Cambio Cationico 1.2 1.2 1.2

Resultados del programa PHREEQE
mmol/L Solucién Final modelo Final modelo | Final modelo | Solucién final real
inicial n°23 6 7 9 Fo6

Ca 0.55 0.09 0.12 0.09 0.09
Mg 0.17 0.05 0.08 0.06 0.05
Na 0.74 3.96 3.86 3.90 3.21
K 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03
Si 0.75 0.18 0.17 0.19 0.16
Cl 0.25 Q.34 0.34 0.34 0.34
C 2.23 2.70 2.90 2.70 2.71
S 0.04 0.58 0.58 0.58 0.19
pH 7.05 8.65 9.29 8.65 8.97
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Uno de los aspectos mds singulares que se han puesto de manifiesto como control de
la evolucidn de la composicidn quimica de las aguas subterrdneas en este drea se refiere a
la fina estratificacién de arcillas illiticas y esmectiticas dioctaédricas, que crean en conjunto

una fase muy estable en un amplio rango de variacién de pardmetros.

En la tabla 7-24 se resumen las principales caracteristicas de los procesos de

transferencia de masa de las aguas subterraneas en este tipo de materiales.

Destaca el bajo contenido de sulfatos y cloruros en los sedimentos, las condiciones
de sistema cerrado que se establecen a lo largo de la linea de flujo, asi como la necesidad
de disolver importantes porcentajes de atbita y/o0 montmorillonita sédica como fuente de sodio

en el medio.

Después de los primeros estadios de recarga, es necesario considerar una importante

reaccion de cambio catidnico para explicar los cambios observados en las aguas.

Por otra parte, se requieren pequefias cantidades de biotita y/o paligorskita para poder
considerar una fuente de magnesio en el medio. Complementariamente, se produce la
precipitacién de esmectitas de tipo di a trioctaédrico, del tipo de las analizadas durante la
realizacién de este proyecto (ver apartado 5-2).

Otras mineralogfas como feldespato potdsico, anortita, illita, etc. parecen intervenir

en mucha menor medida en los procesos observados.
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Tabla 7-24. Resumen de reacciones para las muestras de agua subterrdnea en silicatos con

bajos contenidos en carbonatos.

Valores en mmol/L.

Procesos durante infiltracién y recarga

Procesos a lo largo de la linea de flujo

Cloruros aumentan de 0.1 2 0.3

Sulfatos, aumento despreciable

} —

cloruros aumentan entre 0.3 y 0.5

sulfatos aumentan de 0.1 a 0.3

Entrada de CO, superior a |
Calcita > dolomita, disueltos de 0.1 a
0.4

Sistema cerrado al CO,
Calcita > Dolomita. Aumento de 0.2 a
0.4

Disolucion de albita, entre 0.5 y 2
Mont-Na de 0.3 amds de 1

Disolucidn de albita, entre 0.5 y 2
Mont-Na de 0.1 a 0.4

Anortita, illita, clorita, moscov., en muy

pequefios porcentajes

illita, clorita, moscov., en muy pequefios
porcentajes. Anortita en mayores

porcentajes.

Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,

en pequefias proporciones

Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,

en pequefias proporciones

Precipitacién de entre 0.3 y mds de 1
mmol/L de arcillas "reales"”

fundamentalmente dioctaédricas

Precipitacién de entre 0.3 y méis de 1
mmol/L de arcillas "reales” con més

cardcter trioctaédrico

Silice precipita o se disuelve para ajustar
el balance

Silice precipita o se disuelve para ajustar

el balance

No se necesita considerar cambio

cationico

Importante cambio catiénico, de 0.7 a 1.4

—
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8. REACCIONES ROCA-AGUA _EN SILICATOS CON_ALTOS
CONTENIDOS EN CARBONATOS

El capitulo anterior se ha enfocado en la descripeion de las reacciones roca-agua que
tienen lugar en el acuifero en la zona de materiales silicatados con bajos contenidos en
carbonatos. Como se ha visto, existe en la cuenca una gradacién litolégica mds o menos
continua de Noroeste a Sureste, que ha de reflejarse en la composicién y naturaleza de las

aguas que circulan por estos materiales.

De acuerdo con las consideraciones del capitulo 6, se puede distinguir un numeroso
grupo de aguas, fundamentalmente bicarbonatadas calcico-sddicas, con un grado de
mineralizacién mayor al descrito para las aguas del capitulo anterior. En esta "familia” de
aguas se incluyen las muestras representadas en los diagramas de las figuras 6-17, 6-18 y 6-
19. Esto es, las siguientes 17 muestras: GO1, G02, G03, G04, GO05, G06, GO7, GO8, G12,
F04, FO8, F09, F10, TO2, TO3, TO4 y TO5. Algunas presentan sintomas de contaminacion
(elevados contenidos en nitratos, etc.), o se localizan en zonas aisladas, por lo que, aunque
se incluyen en los andlisis generales previos, no se han considerado en los célculos de
detalle.

La aproximacion cuantitativa se ha enfocado principalmente a las 9 muestras de la
serie G, ya que representa un grupo bastante homogéneo, todas se localizan en un drea
geografica reducida (es mds fécil relacionarlas en el sistema de flujo), y no presentan
problemas de contaminacién. Hay que reseiiar, sin embargo, que en este grupo de aguas, no
se ha detectado ningin término claro de descarga muy evolucionada, a pesar de contar con
captaciones bastante profundas. Como se verd mas adelante, las aguas de recarga de la zona
de Griiidn, no parece que puedan relacionarse con las muestras de descarga G10 y G11 de

Batres, en las cercanfas del rio Guadarrama,

Los materiales por los que circulan estas aguas son fundamentalmente silicatados,
aunque se aprecia un mayor contenido en carbonatos, por lo que las aguas consiguen

rdpidamente la saturacién en estas fases. En profundidad, algunas de las captaciones
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consideradas llegan a atravesar la facies de arcillas verdes, lo que indudablemente debe

afectar la permeabilidad, y consiguientemente puede ocasionar distorsiones en las direcciones

de flujo (ver apart. 6.5).

Por todas estas consideraciones, resulta importante conocer con exactitud la
descripcién litoldgica de las columnas de fos sondeos en los que se realizé muestreo de agua,
asf como la posicién de los tramos filtrantes, y la productividad de los tramos explotados.
Sin embargo, esto no ha sido posible, ya que la mayorfa de propietarios que permitieron el
muestreo de sus pozos desconocian las caracteristicas constructivas de los mismos.
Précticamente, s6lo se dispone de informacién detallada en los sondeos propiedad del Canal
de Isabel II. En cualquier caso, ha sido muy 1itil el andlisis de algunas caracteristicas fisico-
quimicas observadas, para realizar algunas estimaciones de interés sobre el tipo de flujos que

CONVergen en un cierto punto.

La captacién GO3 es la mds profunda del perfil, 305 m, y aunque muestra cierto
grado de evolucién, no presenta el cardcter bicarbonatado sédico muy evolucionado tipico
de la cuenca. La temperatura del agua, 18.2 °C, como ya se ha comentado en el apartado
6.1, parece indicar que la contribucidn de caudal de los tramos mds profundos no debe ser
muy importante, lo que estd de acuerdo con la columna litoldgica y la posicién de los tramos
filtrantes, fundamentalmente dos, uno somero de 32 a 148m, y otro profundo de 230 a 295
m (ver figura 6-3 y tabla 5-4). En profundidad, los materiales son arcillosos, por lo que el

tramo filtrante superior debe ser el mds productivo.

Por la informacién sobre 'O, y sus contenidos algo mds elevados en cloruros y
sulfatos, parece que el término de recarga o entrada al sistema en este drea puede estar mas
influido por procesos de evaporacién que lo considerado para las muestras del capftulo 7. En

el caso de la muestra GOS8, sus caracteristicas indican la posibilidad de que exista

recirculacién de aguas inducida por el regadfo, ya que se trata de una finca de cultivo, muy

cercana a G09, afectada por contaminacién.

Hay que mencionar también, que algunas de las muestras aqui comentadas, se

tuvieron que tomar lejos de su lugar emergencia, en su llegada a un depésito, o después de
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haber recorrido una larga distancia, por lo que no se realizaron medidas "in situ”. Asf
mismo, algunos problemas durante el transporte de las muestras y en el laboratorio de
andlisis han hecho que no se dispongan de resultados en algunos pardmetros en todas las

muestras.

8.1. EL SISTEMA CARBONATADO

Como ya se viene comentando, el tipo de aguas tratadas en este capitulo se
caracterizan por su mayor mineralizacién respecto a las muestras situadas en materiales
netamente silicatados, y en concreto por su mayor contenido en carbono en disolucién. Los
valores de C.1.D. oscilan en este caso entre 3.8 y 5 mmol/L (ref. tablas 6-4 a 6-6) en

contraste con el maximo de 3.3 mmol/L del grupo de aguas del cap. 7.

Como consecuencia a la rdpida incorporacién de carbono inorgénico a la solucién, se
produce la saturacién en carbonatos, e incluso sobresaturacién, por lo que pueden llegar a
precipitar desde estadios muy tempranos en la linea de flujo. Los valores de ’C también
sefialan algo semejante. Los valores pronto alcanzan valores muy pesados, cerca de -13 %o

PDB, lo que corrobora la disolucidn rapida de carbonatos sélidos.

En este caso, también puede considerarse que el CO, eddfico y los carbonatos sélidos
del suelo son las principales fuentes de carbono en disolucién acuosa. Ademds, hay que
considerar un efecto mds, puede precipitar calcita. Como en todo cambio de fase, esto
provoca un fraccionamiento isotdpico de importancia: en la fase sélida se acumulardn las
fracciones mds pesadas, y en el agua habrd un cierto enriquecimiento de las mis ligeras
(apartado 3.4).

Algunas de las muestras de este grupo presentan valores de C mds ligeros (por
ejemplo, -14.25 %o en F09, -15.05 %o en F04) que hace sospechar la existencia de un origen
adicional de carbono, por oxidacién de materia orgdnica, lo que implica que localmente

puedan producirse procesos redox en cierta extension.

Esto complica los cdlculos, ya que se tienen 4 variables (CQO, disolviéndose,
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carbonatos disolviéndose o precipitando y materia orgdnica incorpordndose) para explicar la

variacién de carbono inorgdnico al agua y el contenido en C observado.

8.1.1. Estabilidad de las especies carbonatadas

En la tabla 8-1 se recogen los resultados del WATEQA4F sobre indices de saturacién

respecto a fases carbonatadas. También se han incluido los relativos a sulfatos y cloruros.

FASES GOoi* | Goz GO3 Go4 GO5 Go6 GO7 GO8 G12

Yeso -2.45 -2.27 2.1 -2.12 2.1 -2.24 2.24 -1.67 -1.8%
Anhidrita -2.67 -2.59 -2.41 -2.41 -2.4 -2.54 -2.53 -1.99 -2.17
Halita -7.504 -1.73 -7.48 -7.88 -7.69 -7.67 -71.38 -1.096 -7.48
Aragonito -0.64 -0.49 -0.01 -0.18 -0.23 -0.28 0.11 -0.01 0.004
Calcita -0.49 -0.33 0.14 -0.04 -0.08 -0.13 0.26 0.14 0.15
Dolomita -1.19 -1.13 0.01 .37 0.43 -0.45 0.24 -0.19 -0.01
Magnesita -1.07 -1.14 -0.48 -0.69 -0.69 -0.67 -0.37 -0.68 -0.52

—_ —
Estroncianita -2.08 -1.88 -1.505 -1.85 -1.601 -1.58 -1.3 -1.54 -0.42

(® cdlculos con pH dé Iaboratorio

Tabla 8-1. Indices de saturacién de sulfatos, cloruros y carbonatos para las muestras de

silicatos con altos contenidos en carbonatos.

Todas las muestras consideradas pueden seguir disolviendo sulfatos y cloruros, a

juzgar por los niveles de subsaturacién que presentan para estas fases. En cuanto a

carbonatos, GO1, G02 y G06 muestran condiciones de subsaturacién, mientras que el resto
ha alcanzado el equilibrio (G04, G05) o incluso la sobresaturacidén en calcita. Sélo G03, GO7

y G12 se encuentran en equilibrio o sobresaturacién en dolomita.
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En la figura 8-1 se han representado los indices de saturacién para la calcita y la
dolomita en las muestras de la serie G. Si, en primera aproximacion, se considera que estos
indices pueden utilizarse como medida del grado de evolucidén de estas aguas (avance de la
reaccion de disolucidn de carbonatos), las muestras GO3, GO8, G12, y en especial G07 son

las més evolucionadas. En estas mismas muestras se aprecia una ligera tendencia a registrar

los valores de pH mds altos.

Indices de saturacion
para la calcita y dolomita

0.4-
L
- - =
o} - -
o - -
o -
Q
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p -l
= -
10
? 0.4+ “ n .
2 -
8
e
£
0.8
-
-1.2- + T T T T T T T T
GM Go2 Go3 GO4 GO5 G06 Go7 Gos Gi2

m  Calcita A Dolomita

Figura 8-1. Indices de saturacién respecto a la calcita y la dolomita para el grupo de aguas
de la serie G.
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8.1.2, Condiciones de sistema abierto o cerrado al CO,

El hecho de que la mayor parte de las muestras en estudio se localicen en posiciones
de recarga hace pensar que adn pueden estar en conexién con el "almacén” de CO, que

representa la zona del suelo, es decir, se pueda hablar de condiciones de sistema abierto.

Segtin los valores listados en la tabla 6-4, las presiones de CO, son del orden de 107
bares, excepto para GO3 y GO7, que son algo inferiores, del orden de 5 a 6 107 bares, lo que
viene a corroborar los rasgos mds evolucionados en estas muestras, en las que las condiciones

de sistema abierto no son tan netas.

En la representacion de la concentracién de bicarbonatos frente al pH de la figura 8-2,
de nuevo las muestras GO3 y GO7 se sitian en las posiciones de mayor evolucién en el
conjunto de muestras de la serie G, en condiciones de sistema semicerrado al CO, (linea
curvada). Las muestras de los perfiles F y T crean una considerable dispersién en el
diagrama, posiblemente por el hecho de que responden a condiciones diferentes, por ejemplo,
en la P, inicial adquirida en la zona no saturada o en el porcentaje de carbonatos en los

sedimentos,

Llama la atencion el hecho de que las muestras GO3 y GO7 tengan unos rasgos de
evolucion muy semejantes, a pesar de las diferencias de profundidad de las captaciones a las
que corresponde (ver figura 6-3). La temperatura de emergencia de G07, 19.2 °C, es mayor
que la de GO3, 18.2 °C, lo que hace suponer que en GO7 la contribucién de los niveles mds
profundos en el caudal total de bombeo es mas importante que en GO3. No obstante, se

desconoce el perfil litoldgico y las caracteristicas constructivas del punto GO7.

Este es uno de los problemas mds frecuentes al estudiar este tipo de cuencas
sedimentarias complejas con pozos en funcionamiento, de los que se desconocen
caracterfsticas muy importantes desde el punto de vista hidrogeoldgico. El andlisis de la
informacién quimica sobre las aguas que explotan se presenta como una alternativa a la hora

de dilucidar estos aspectos.
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Figura 8-2. Representacién bicarbonatos frente a pH

En la figura 8-3 se representan los valores de *C frente a los de carbono inorgdnico
disuelto. La gran dispersion de puntos también se debe a las muestras fuera de la serie G,

lo que de nuevo parece indicar condiciones no comparables entre si.

Las muestras de la serie G se sitdan en un rango muy estrecho en los valores de
C.1.D., con una variacién de aproximadamente 1 mmol/L, mientras que presentan una

dispersién mayor en los valores de ">C, superior a una unidad.

Al aumentar el valor de C.1.D. las muestras describen, primero un crecimiento en los
valores de C, para posteriormente descender ripidamente. En el tramo ascendente se
encuentran las muestras G02 y GO6, subsaturadas en carbonatos, y con poder de seguir

disolviéndolos. El méximo se alcanza en G04, que segtin sus indices de saturacién respecto
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a carbonatos, se encuentra en equilibrio con ellos. En el tramo descendente se sittian GO3,
G05, GO8 (no hay dato para GO7), muestras que presentan condiciones de equilibrio o
sobresaturacion, por lo que pueden haber perdide ya parte de sus istopos pesados por

fraccionamiento isotdpico al precipitar calcita.
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Figura 8-3. Representacién *C frente a Carbono Inorgénico Disuelto (C.1.D.).



8.1.3. Datos de "*C

El sistema carbonatado en estas muestras presenta una mayor complejidad respecto
a las consideradas en el capitulo 7, ya que puede existir precipitacién de calcita en el medio,

asi como una cierta contribucién de la materia orgdnica al carbono en disolucién.

Basados en la informacidn isotdpica, se han realizado cdlculos para determinar
globalmente la contribucién del CO, y los carbonatos sélidos en el total de carbono en
disolucion. Sélo se han considerado las muestras de la serie G, donde parece que puede ser
despreciable la contribucién de carbono orgdnico. Aun asi, hay que tener en cuenta: a) la
disolucion de CO, de la zona del suelo, b) la disolucién de carbonatos sélidos, ¢) la posible
precipitacion de calcita en algunas muestras, asi como los procesos de fraccionamiento

isotdpico asociados.

Se han planteado como ecuaciones de cdlculo, el balance de carbono total asf como
el de *C, tomando siempre como término inicial de entrada un agua similar al descrito en
la tabla 2-3. Con dos ecuaciones planteadas, sélo se pueden calcular dos incdgnitas, la
contribucién del CO, del suelo y la de los carbonatos, en las que se agrupa tanto la

disolucién como la precipitacién.

Se ha tomado un valor de V°C para el CO, de la zona edéfica de -25 %oPDB, similar
al probable en todo el drea debido a la vegetacién presente. Los valores de **C para los
carbonatos sélidos del suelo al otro lado del Guadarrama se han considerado préximos a -8
%o (ver apart. 7.1.3.). Se puede pensar en valores algo mds pesados en este drea, de acuerdo
con la gradacién de valores registrada en la cuenca. En la tabla 8-2 se resumen los cdiculos
realizados, en los que se han tomado valores de -8, -5 y -3 %o PDB para los carbonatos

sélidos de los sedimentos.

Al asignar valores de 8”°C de -8 %o a los carbonatos de los sedimentos, la
contribucién de los carbonatos se hace muy grande, superior a la del total de CO,
incorporado, lo que resulta una incongruencia, ya que por cada mol de carbonato disuelto

se requiere 1 mol de CO,.
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TABLA 8-2. Resultados de los cdlculos isotSpicos con '*C mediante el programa NETPATH.
Contribucién de CO, y carbonatos sélidos en la composicién de las muestras en estudio
VALORES DE §”C EN % PDB Y TRANSFERENCIA DE MASA EN mmol/L

MUESTRAS DE AGUA CONSIDERADAS

RECARGA, R | -7.00

GO2 -13.55
GO3 -12.75
G04 -12.45
GO5 -13.10
GO6 -13.25
GO8 | -13.55

PRIMERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CcO, -25 %PDB
Carbonatos -3 %-PDB

RaG02 |RaG03 RaG04 |RaGO5 |RaGO6 | RaGO08
CO, 1.70 1.86 1.79 2.05 1.76 2.28
Carbonatos 1.26 1.79 1.83 1.84 1.45 1.89

SEGUNDA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CQO, -25 %« PDB
Carbonatos -5 %PDB

RaG02 | RaGO03 RaG04 |RaGO5 |{RaGO6 | RaGO8
co2 1.57 1.69 1.61 1.86 1.62 2.09
Carbonatos 1.39 1.97 2.02 2.03 1.60 2.09

TERCERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO, -25 %cPDB
Carbonatos -8 %oPDB

R a GO2 RaG03 | RaG04 RaG05 |RaGO6 |RaGO08

cO2 1.33 1.34 1.25 1.51 1.34 1.73

Carbonatos 1.63 2.32 2.37 2.39 1.88 2.45
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Por esta razdn, y segiin los resultados expuestos en la tabla 8-2 parece mds logico

asignar un valor probable de unos -3 %0PDB a los carbonatos sdlidos de los sedimentos en

este drea concreta.

Seguin estos mismos resultados, en esta zona, la contribucién total de CO, en las
muestras es superior a la de las aguas del capitulo 7 (1.7 mmol/L frente a 1.3 mmol/L). Es
de suponer que el ataque a los carbonatos produce un consumo de CO, que rdpidamente se
restituye en condiciones de sistema abierto, con un aporte adicional de este gas procedente

de 1a zona del suelo.

8.2. EL SISTEMA SILICATADO

En el grupo de aguas en estudio, los andlisis de las fases silicatadas son semejantes
a los considerados en el capitulo anterior, aunque existe una gradacion mds o menos acusada

hacia un aumento en el porcentaje de arcillas de tipo trioctaédrico hacia el Este (apartado
2.1.2).

Cabe preguntarse, si los contenidos crecientes de magnesio en las fases sélidas, y el
mayor porcentaje de carbonatos en los sedimentos, puede influir significativamente en la

evolucién geoquimica de las aguas subterrdneas.

A continuacién se realizard una aproximacidn cualitativa a las caracteristicas de la

interaccion entre €l agua y las fases silicatadas.
8.2.1. Fases minerales silicatadas

En este punto también son vélidos los comentarios realizados en el apartado 7.2.1.
A partir de los andlisis mineralégicos disponibles se aprecia una gradacién en el tipo de
arcilla considerado. En los materiales mds arcésicos las arcillas son predominantemente
aluminicas (tipos dioctaédricos), mientras que hacia el Este, o centro de cuenca, en el

dominio de las facies de transicién, hay una clara tendencia hacia tipos trioctaédricos.



8-12

En el muestreo de fases minerales de superficie que se realizé simultdneamente a la
presente investigacion, se obtuvieron los resultados que se reflejan en las tablas 5-1, 5-2 y
5-3. Estas férmulas son las que se han empleado posteriormente en el proceso de
modelizacién cuantitativa. Para el 4rea de los alrededores de Grifién se han considerado las
arcillas reconocidas en un afloramiento entre Batres y Grifidn (serie 10, "Campo de tiro"),
asi como las determinadas en un corte de terreno del poligono industrial de Fuenlabrada

(serie 13) y en un afloramiento en las proximidades de Pinto (sere 14).

No se dispone de un reconocimiento mineraldgico en detalle de las condiciones en

profundidad, si bien se acepta un esquema general, tal y como se expresa en la figura 5-4,

8.2.2. Diagramas de estatilidad

A pesar de lo cualitativo de las observaciones realizadas con diagramas de estabilidad,
estas son muy dtiles a la hora de orientar sobre las posibles relaciones existentes en un
sistema silicatado. Las consideraciones generales sobre este tipo de representaciones se han

descrito ya en el apartado 7.2.2.

En la figura 8-4 se representan los dominios de estabilidad mineral para el sistema
Ca0-58i0,-Al,0,-H,0, segiin Droubi et al. (1976). La mayor parte de las muestras
representadas se apelotonan en un espacio del diagrama muy reducido. De nuevo queda
patente la dificultad de que las muestras de agua puedan alcanzar la saturacién en anortita

(plagioclasa cdlcica). En este caso es clara la barrera que representa la saturacidn en calcita.

Las fases carbonatadas controlan los niveles de calcio en solucién, y mantienen el
grupo de aguas en estudio en el equilibrio entre el campo de estabilidad de 1a montmorilionita
cdlcica y el de la caolinita, por debajo de la linea de saturacién que se alcanza con una Pgg,

inicial de unos 1027 bar.
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Figura 8-4. Diagrama de estabilidad mineral del sistema Ca0Q-SiQ,-Al,0;-H,0.
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Hay que mencionar la peculiaridad de TO3, que se aleja del comportamiento descrito.
También se localiza en la linea frontera entre montmorillonita y caolinita, pero superando la
linea de saturacién de calcita para P, de 102 bar y con menores contenidos en silice.
Como se ird viendo mds adelante, esta muestra presenta también otros rasgos diferenciadores

desde el punto de vista quimico.

El diagrama de actividad idnica para el sistema Na,0-Si0,-Al,0,-H,0, segin Droubi
et al. (1976) se ha representado en la figura 8-5. En este caso, las muestras se localizan en
el campo de predominio de la caolinita, si bien, como ya se apuntd en el apartado 7.2.2,
podria indicar la "falta" de algiin campo de estabilidad en el diagrama, posiblemente un
término illitico y/o esmectitico. En este caso, las muestras se encontrarian en equilibrio entre
esta fase y la caolinita. No se observa tendencia evolutiva como en el caso de las muestras

del capitulo 7.

También se aparta de este comportamiento la muestra T03, con un menor contenido
en silice en disolucidn, lo que de nuevo abunda en la idea de que esta muestra pueda ser mds

parecida al grupo del cap.7.

En el diagrama de estabilidad mineral de sistema K,0-Si0,-Al,0;-H,0 de Garrels
(1984) de la figura 8-6, se aprecia un comportamiento diferente del que se representa en la

figura 7-6.

En este caso, los términos illita y montmorillonita no parecen formar una solucion
sélida tnica, y la evolucién de las aguas en contacto con estas fases sigue la linea de
equilibrio illita-montmorillonita hacia el campo de estabilidad del feldespato potisico, y no
el camino de las aguas descritas en el capitulo 7 que continuaban en equilibrio con la

caolinita hacia el campo de las moscovitas.

Garrels (1984) sefiala que este patrén evolutivo es posiblemente el que se sigue con
mds frecuencia en medios naturales. La caracterfstica mds destacable es posiblemente que el
contenido en silice en solucién se mantiene de forma bastante constante, y no desciende de

la manera que 1o hace el tipo de aguas descrito en el capitulo 7.
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En este caso, la existencia de dos fases independientes representa una via para que
la disolucién de silicatos pueda llegar a equilibrase con los feldespatos. Ya no se aprecia la

"barrera” reconocida en las muestras del capitulo anterior.

Esta observacion puede ser muy 1til a la hora de discernir si las aguas de recarga de
la zona de Grifién pueden llegar a dar tipos como los observados en las descargas del
Guadarrama (puntos G10 y G11). La desconexién entre estas dos clases de agua es patente
al examinar la concentracién de cloruros y sulfatos en disolucién (ambos disminuyen segin
la linea de flujo), pero también las consideraciones realizadas sobre estos diagramas de

estabilidad (comparacién de las figuras 7-6 y 8-6).

De nuevo, la muestra TO3 se aleja de la uniforme tendencia descrita para el grupo de
aguas en estudio y se situa en una posicién intermedia entre la evolucidén hacia el equilibrio
con el feldespato potdsico y hacia la moscovita, lo que podria reflejar mezcla de los dos tipos

de aguas identificados.

En la figura 8-7 se muestra el diagrama de actividad iénica para el sistema MgO-Si0,-
H,0 segun Jones y Galdn (1988). Las muestras se localizan a lo largo de una linea de
contenido de silice constante, y con proporciones crecientes de magnesio en disolucidn.

Muestras evolucionadas pueden llegar a presentar estados de saturacién en talco, y cercanos

a paligorskita.

TO3 sigue siendo la excepcién, mostrando un nivel de sflice inferior y un estado de
equilibrio respecto a la paligorskita, arcilla de cardcter muy magnésico, lo que la relaciona

con las aguas del capitulo 7.
.2.3. Indices de saturacion re 0.2 fases aluminosilicatadas
De igual manera a lo realizado en el capitulo anterior, se ha procedido al cdlculo de

indices de saturacion de las muestras en estudio respecto algunas fases aluminosilicatadas de
interés, mediante el programa WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991).
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En la tabla 8-3 se han recogido los resultados obtenidos para concentraciones de
aluminio en disolucién de 10 y 10®* mg/L, rango que se considera apropiado en el medio

de estudio.

En este caso, los niveles de aluminio "reales" en disolucidn se han estimado a partir
de la observacién de que las aguas se encuentran en equilibrio con illitas y montmorillonitas,
y cercanas al de la caolinita. En la mayoria de las muestras este contenido parece situarse

entre los 10° y 10* mg/L, intermedio entre los dos considerados.

En todos los casos se aprecian condiciones de subsaturacién en albita y anortita, esto
es, tendencia a disolverse. Hay que mencionar que los valores para el feldespato potisico en
algunos casos se acercan mucho a la saturacién, observacién que concuerda con lo comentado

para los diagramas de estabilidad mineral.

Los indices de saturacion respecto al cuarzo, muestran la sobresaturacién en todas las
muestras consideradas. Las formas no cristalinas de silice (gel, vidrio) se encuentran en
estado de subsaturacidn, sin que se observe ninguna tendencia de evolucién. Estas fases no

intervienen en el control de la silice en l1a solucién acuosa.

Se ha recurrido a informacidn termodindmica complementaria, tal y como se indicé
en el apartado 7.2.3, a fin de poder calcular indices de saturacién con respecto a fases
"reales” reconocidas en la zona. Las fases y las K gns, utilizadas son las de la tabla 7-6.
Con estos datos se acudid a la opcioén del programa PHREEQE para calcular indices de
saturacion, "LOOK MIN", y obtener los que aparecen en la tabla 8-4.

Hay que hacer la salvedad de que en la muestra G0O1 se utilizaron valores de pH de
laboratorio (la muestra se tomé en depdsito de agua), por lo que los resultados no parecen

ser muy representativos.

Respecto a las esmectitas Sm-1 y Sm-2, las de cardcter mds dioctaédricas (mds
aluminicas), todas las muestras se encuentran en condiciones de sobresaturacion, es decir,

con tendencia neta a precipitarlas.
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Tabla 8-3. Indices de saturacién calculados con WATEQ4F para algunas fases

aluminosilicatadas.
FASES [Al] GOl GO2 G03 G04 GO5 G06 G07 Gos | G12
mg/L *)
Cuarzo - 0.73 093 | 0.86 08 | 092 { 087 | 0.83 0.93 1.89
Silice vidrio 0.2 | 009 | 015 | 015 | 0.10 | 0.14 | -0.18 | 0.09 | -0.16
I
Silice gel 0,57 { 039 | 045 | 045 | -040 | 044 | -0.48 | 038 | 0.46
i .

Sepiolita 457 | 427 | 263 | 324 | 332 | 312 | 213 | 330 | 294
Adularia 10E-3 116 | 007 | 041 | 056 | 033 § 044 | 048 | 003 | -0.50

(Fato.-K) B
10E-4 2.16 | -1.07 ] -1.40 | <156 | -1.33 ] -1.44 | -1.50 | 090 | -1.50
Albita 10E-3 234 [ -1.58 | -1.61 | -1.85 | -1.52 | -1.69 | -1.74 { -1.35 | -1.70
10E-4 334 | 258 | 2.60 { -2.85 | -2.50 | -2.60 | 2,70 | -2.30 | -2.70
Anartita 10E-3 562 | 501 [ 4.8 | 499 | 49t | 5.03 | 495 [ <468 | 492
10E-4 760 | 700 | 68 | 699 | 690 | 690 | 690 { 6.70 | -6.90
Mica-K 10E-3 -1.94 | -0.43 | -1.32 | -1.32 | -0.91 | -1.16 | -1.71 | -0.51 | -1.36

10E-4 -4.93 -3.43 -4.30 ~4.31 -3.90 | 4.10 | 4.70 | 3.50 | 4.30

Clorita 10E-3 -7.64 | -7.24 | 044 | -4.82 -5.06 -4.49 -2.3% | 5.03 | 4.11
10E4 964 | 924 | 544 J 482 | -7.06 | 649 | 4.39 -7.03 1 -6.11

Llita 10E-3 -0.56 0.75 0.20 0.16 0.52 0.29 | -0.10 0.78 | 0.13
10E-4 -2.80 | -1.54 -2.10 | -2.13 -1.78 | -2.00 | -2.40 | -1.50 | -2.10

Caolinita 10E-3 1.07 1.38 1.1% 1.35 1.64 1.41 0.81 1.69 1.22 |

10E4 -0.90 | 0.10 -0.80 -0.65 -0.36 -0.60 -1.10 -0.30 | 0.78

Mont-Ca 10E-3 0.64 1.78 1.04 1.18 1.56 1.24 0.61 1.66 1.05

10E4 -1.68 0.54 | -1.29 | -1.10 0.77 | -1.10 | -1.70 | 067 | -1.30

* Valores obtenidos considerando el pH de laboratorio
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Tabla 8-4. Indices de saturacién calculados con PHREEQE para algunas esmectitas "reales”

en el drea de estudio.

FASES [Al] GO+ Go2 GO03 Go4 GOo5 Go6 GO7 GO8 Gi2
mg/L
SM-1 10E-3 277 2.51 2.51 2.23 2.52 2.38 2.42 2.80 2.31
10E-4 1.24 1.5% 0.99 0.77 1.30 0.99 0.68 1.66 0.76
SM-2 10E-3 5.27 4.30 4.56 4.01 4.46 4.29 4.43 4.82 4.03
10E-4 3.56 3.28 2.87 2.40 3.09 2.75 2.50 3.54 2.37
SM-3 10E-3 0.55 -2.23 -0.49 -1.56 -1.27 -1.19 0.10 0.95 | -1.25
10E4 0.20 -2.44 -0.83 -1.89 -1.55 -1.51 -0.49 -1.21 | -1.60
SM-4 10E-3 -0.11 -3.10 -1.10 -2.26 -2.02 -1.90 0.68 -1.73 | -1.91
10E-4 -0.39 -3.28 -1.43 -2.54 -2.25 -2.16 -1.01 -1.95 | -2.20
SM-5 10E-3 1.78 -1.87 0.45 -0.86 -0.64 -0.45 1.05 0.32 | 0.43
10E-4 1.49 -1.94 0.26 -1.03 -0.77 -0.61 0.83 0.44 | -0.62

* Valores obtenidos considerando el pH de laboratorio
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En cambio, las esmectitas Sm-3, Sm-4 y Sm-5, de cardcter mds trioctaédrico (mds
magnésicas) pueden considerarse inestables, con tendencia a la disolucién en todas las
muestras consideradas. Hay que destacar que las muestras G03 y G07 presentan condiciones
de equilibrio, o incluso sobresaturacién en este tipo de arcillas, posiblemente presentes en

profundidad (facies de arcillas verdes).

8.3. MODELIZACION DE REACCIONES

Una vez que se han descrito de forma cualitativa las caracteristicas hidroquimicas mds
importantes de este grupo de aguas, se procederd a la aplicacién de técnicas de cuantificacion

que permitan definir las reacciones roca-agua que se producen en estas condiciones.

En primer lugar, la informacion de *C permite seguir de cerca la evolucién del
sistema carbonatado, de manera que pueden desecharse las soluciones puramente numéricas

que no cumplen los requisitos isotépicos.

La eleccion de las fases reactivas que intervienen en las reacciones roca-agua es uno
de los aspectos mds criticos en la modelizacién, por lo que se requiere una caracterizacién
geoldgica y mineraldgica representativa del sistema hidroldgico. Se asume como hipdtesis que
todos los reactivos y productos verdaderos se encuentran en las fases seleccionadas como

probables.

Por otra parte, el estudio de los diagramas de estabilidad mineral y de los indices de
saturacién respecto a fases aluminosilicatadas ha permitido enfocar con detalle qué reacciones
pueden considerarse mis probables, y cudles estdn prohibidas desde el punto de vista

energético.

En este sentido, Ia disolucién de plagioclasas y micas parece estar muy favorecida.
Mientras, illitas y montmorillonitas se encuentran "adaptadas" a este ambiente de
meteorizaci6n, guardando un equilibrio estable entre ellas. Las arcillas de tipo mds saponitico

no son estables en contacto con las aguas de recarga, tendiendo a la disolucién, mientras que
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en profundidad, las aguas se equilibran con ellas, llegando a estados de sobresaturacién.

A continuacién se describe el proceso de cuantificaciéon de reacciones que se ha
realizado con ayuda del programa NETPATH (Plummer et al., 1991), que facilita
enormemente la biisqueda de combinaciones ajustadas a los requerimientos numéricos de los

balances de masas.

Un requisito previo para realizar cédlculos de balances de masas es que los puntos
considerados como inicial y final estén relacionados por una misma linea de flujo. Esta
condicién puede verificarse examinando pardmetros como el contenido en cloruros o sulfatos

(en condiciones en que no existan procesos de reduccién de sulfatos), o la evolucion del pH,
el valor de 6 °C, etc.

En cada una de las soluciones posibles se han realizado los célculos de destilacién
Rayleigh para calcular las composiciones finales de C, tomando los coeficientes de

fraccionamiento de Deines et al. (1974) (ver apartado 3.4).

Como ya se ha comentado en 7.3, la limitacién mds importante de los célculos de
balance de masas es de tipo matemdtico. El niimero de ecuaciones planteadas debe ser igual
al nimero de variables. Es decir, se deben escoger tantas fases reactivas como pardmetros
quimicos en el agua. Esto finalmente se traduce en la existencia de un elevado nimero de

combinaciones posibles que dan cuenta de las variaciones de composicién entre dos puntos.

Todas las combinaciones seleccionadas como vdlidas tienen que cumplir las
restricciones de tipo termodindmico definidas por los indices de saturacidn calculados, asi

como ajustar con buena aproximacién las variaciones de §*C.

Por iltimo, mencionar que cualquier combinacién lineal de diferentes modelos simples

puede ser también una solucién vdlida para el sistema.
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8 3.1 Reacciones durante la infiltracién

El primer estadio de evolucién que se ha procedido a modelizar es el de infiltracién.
Siguiendo el patrén establecido en el capitulo 7, se ha considerado en primera aproximacién,
que el agua de entrada al sistema, es decir, el punto inicial, es similar al descrito en Ia tabla
2-3. El valor de 5"C asignado para esta muestra es de unos -7 %.PDB, en equilibrio con los

valores del CQ, atmosférico.

De acuerdo con las observaciones cualitativas realizadas anteriormente, las muestras
G02, GO5 o GO6 pueden representar términos de recarga poco evolucionada, por lo que se
han escogido como puntos finales en la modelizacién. Como se aprecia en el corte
esquematico de la figura 6-3, la captacion GO6 se sitda en la zona mis alta, en Grifi6n,
mientras, el manantial G02, aparece en una discontinuidad del relieve, en la localidad de
Batres, y GO5 se sitia en una zona intermedia entre los dos anteriores. Se tiene por tanto

representacién de diversos lugares de recarga dentro del perfil.

En la tabla 8-5 se presenta una lista de las fases consideradas en los balances de masa

realizados. De acuerdoe con ella, las reacciones que se consideran mds probables son:

- la disolucidén de yeso y halita para explicar la variacion de sulfatos y cloruros.

- la disolucién de carbonatos sdlidos, caicita y dolomita, en condiciones de sistema

abierto al CO, del suelo, con una P, de unos 107 bares.

De acuerdo con los resultados obtenidos en 8.1.3, los valores de §'*C para el CO, del
suelo pueden cifrarse en un -25%0PDB, y para los carbonatos sélidos de los
sedimentos en unos -3%0PDB, més pesados que al otro lado del rio Guadarrama,

donde se considera que pueden estar en unos -8 a -10%PDB.



CO2 GAS
CALCITA
DOLOMITA

YESO
HALITA

ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K

BIOTITA
MOSCOVITA(*)
CLORITA(¥)

SEPIOLITA
SILICE

9A
9B

10A
10B
13C
13E

co,
Ca CO,
Ca Mg (CO,),

Ca SO, 2H,0
Na Cl

Na Al Si, O,
Ca Al, Si, O,
K Al Si; O

Al Mg:; K 813 OIQ(OH)Z
K Al Si, O,,(OH),
Mg; Al, Si; O,(OH),

Mg, Si; O, (OH) 3H,0
Si 0,

Siy 5 Al 47 Feg 16 MBon Cagr Nagg Koia O10(OH),
Si; 84 Alysq Feg 16 Mgoss Cagos Nagos Koo O1o(OH),
S1356 Al Fegus Mgoas Cagr Naggr Koo O1o(OH),
Siz 41 Alyyy Feoss MEgas Cager Naggs Koo O1(OH),
Sizas Al sy Feozr Mgges Cagos Nag 13 Koo O16(OH),
Sis 44 Alis1 Fegus Mgos7 Cago Nag s Koy O,0(OH),

8-25

{*} Poco probables en el drea de estudio, sdlo seleccionadas para estimar una posible influencia en profundidad

Tabla 8-5. Fases consideradas en los balances de masa realizados para cuantificar las

reacciones que se producen durante la infiltracién.
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- la disolucién de feldespatos, biotita, sepiolita, etc. como minerales primarios.

También se usaron moscovita y clorita con el fin de estimar su posible influencia en

profundidad.

- la formacién de arcillas de tipo esmectitico como las reconocidas en el drea de estudio
(ver apartado 8.2.1). Se han escogido las fases descritas en Fuenlabrada (arcillas de

la serie 13) y en las proximidades de Batres (series 9 y 10).

No se ha considerado que los términos de illitas y montmorillonitas puedan intervenir
en la reaccién, ya que las aguas se encuentran en equilibrio entre ellas. Si se puede
pensar en la precipitacion de caolinita, pero cantidades despreciables, como sugieren

los indices de saturacién calculados (en condiciones de ligera sobresaturacién).

- la precipitacién o disolucién de sflice, ya que ambas posibilidades son posibles,
dependiendo de la fase considerada, cristalina (precipitacién de cuarzo) o amorfa (en

disolucidn).

- la posibilidad de que se produzcan reacciones de cambio catiénico, reteniendo calcio

y liberando sodio en el seno de las arcillas.

Los resultados obtenidos para el camino entre R, término inicial de entrada, y G02
se muestran en la tabla 8-6. En la tabla 8-7 se contemplan los resultados en el caso de
considerar GOS como punto final de la modelizacidn, y en la tabla 8-8, para GO6. Se han

seleccionado los modelos con mejor ajuste en los valores de "*C.

El aumento de sulfatos y cloruros entre R y los puntos de recarga considerados puede
explicarse considerando la disolucién de pequefas cantidades de halita, aproximadamente de
0.5 mmol/L y de yeso, de 0.2 a 0.3 mmol/L, cantidades ligeramente superiores a los valores

encontrados para las muestras del capitulo 7 (0.2 y 0.01 mmol/L respectivamente).



I | 1| 2| aI 4| 5| al 7| a| 9| 1o| 11| 12' 13| 14| 151 1s|
co2 1.7 1.88 1.70 1.71 1.70 2.14 1.67 1.86 1.69 1.67 1.78 1.79 210 2.35 1.89 1.84
CALCITA l 0.005 I 0.48 0.02 0.0% 012 0.43 0.81 0.29 0.87
DOLOMITA 0.82 0.64 0.83 0.82 0.63 0.18 0.65 0.85% 0.63 0.84 0.57 0.52 0.21 0.48 0.12
YESO , 0.19 0.19 I 0.19 0.19 0.18 0.19 0.19 0.19 0.19 , 0.19 , 0.19 , 0.19 , 0.19} 0.18% , 0.19 , 0.19
HALITA 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 J
ALBITA c.88 0.85 0.85 0.88 0.88 0.85 0.82 0.81 0.82 0.82 0.82 0.82 0.82 0.82 0.51 |
ANORTITA I 0.003 0.01 I

FELDESPATO K 0.13 0.15 0.18 0.13 0.13 0.16 0.11 0.15 a.10 0.15 o.10 0.10

IBIOTITA 1 1 0.03 | i | 0.18 | I 0.03 | [ [ ] { 0.10 | 0.5 | [ 0.06 |
SEPIOLITA 0.05 0.08 0.10 0.06 | 0.08 | 0.17 | l
Sio2 | 0.39 | -0.28 I 0.40 0.40 I -0.39 I -0.28 | 017 I 0.21 | 0.07 0,13 I | 015 0.55
13C 084 -0.85 -0.04 0.64 0.04
13E 0.59 0.5 -0.55 038

9A -0.85 -0.87 0.67 0.80

9B 0.81 -0.59 0,81 0.61 |

{CAMBIO I i I [ 1 I I I 1 ] 1 1 | 0.18 0.38 |

Tabla 8-6. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la muestra G02. Valores en mmol/L.

LT8
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1] 2 3 4 5 6
coz 218 2.28 2.18 2189 219 | 224
CALCITA 0.55
DOLOMITA 088 | o 0.84 0.84 0.85 0.55
YEsO 0.32 0.32 0.32 032| 032 032 |
HALITA 0.45 045 | 045 0.45 045 | 045
ALBITA 0.58 0.63 0.61 0.61 0.81
ANORTITA 0.04
FELDESPATO K 0.08 0.08 0.10 0.10 0.10 0.02
BIOTITA 0.0002
SEPIOLITA 1 0.0001
sioz 0.34 0.0006 .50
oA 044
130 .44 .44 0.44 2.1
.135 046 "
CAMBIO 023 | oz .23 025 | o023 | 05

Tabla 8-7. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la

muestra GO05. Valores en mmol/L.

E 2 3 4 s ) 7
coz 1.87 1.78 1.81 1.84 1.9% 1.75 1.78
CALCITA 0.12 0.33
DOLOMITA 0.87 073 0.70 0.8 0.55 0.73| 055
YESO 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24
|HALITA 0.54 | 0.34 | US4 | 054 0.54 0.54 0.54
ALBITA 0.51 037 o043 0,45 0.51
ANORTITA c.18
| FELDESPATO K 0.04 | o.oq 005| 008 L 0.07 0.02
BIOTITA 0.02 0.06
SEPIOLITA 0,05
Si02 | 019 0.08 | 0.92 0.54
13C -0.27 0,33 027 0.0
13E -0,33 0.28 0.33
CAMBIO 0.17 0.23 0.21 0.19 017 0.41 0.40

Tabla 8-8. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la

muestra G06. Valores en mmol/L.
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En cuanto al sistema carbonatado, se produce una disolucién de entre 1.7 y 2.2
mmol/L de CO,, asi como de cantidades entre 0.6 y 0.8 mmol/L de carbonatos sélidos. Estos
aportes son significativamente superiores a los registrados en las muestras de recarga

localizadas en dreas de silicatos con bajos contenidos en carbonatos (cap. 7).

Es 16gico pensar en que una disolucién de carbonatos en condiciones de sistema
abierto al CO, provoque la entrada de nuevos aportes de CO, para restablecer el equilibrio
de presiones entre el agua y la atmosfera del suelo. Esto supone un aumento del C.I.D en
las muestras. El fendmeno globalmente condiciona la entrada de aguas con mayor agresividad

(acidez) para el ataque de minerales.

Un rasgo destacable en los resultados obtenidos es que los mejores ajustes para los
valores de '*C se consiguen considerando que el principal carbonato presente es de tipo

dolomitico, lo que coincide con las observaciones mineralégicas (Dominguez Dfaz, 1994).

Respecto a la disolucidn de silicatos primarios, la albita es la fase que se disuelve en
mayor medida, entre 0.3 y 0.8 mmol/L. El resultado es similar al obtenido para las muestras
estudiadas en el capitulo 7, aunque en este dltimo caso los coeficientes eran algo mayores.
Otros silicatos primarios como anortita, feldespato potdsico, biotita o sepiolita entran en la

Teaccion, pero con aportaciones mas pequenas.

La formacién de 0.3 a 0.6 mmol/] de tipos esmectiticos (series 9, de Batres y 13, de
Fuenlabrada) ajusta el cambio de masa requerido. Se trata de arcillas de cardcter hibrido di-
trioctaédrico. Hay que sefialar que no se lograron ajustar balances aceptables considerando

las fases de la serie 10, de cardcter muy aluminico, recogidas entre Batres y Grin6n.

Para lograr un balance completo, los modelos consideran la disolucién/precipitacién
de pequeiias cantidades de silice (alrededor de 0.1 mmol/L), asi como de moderados cambios

catidnicos (entre 0.2 y 0.4 mmol/L).
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8.3.2. Reacciones en recarga mds evolucionada

El segundo paso que se ha procedido a modelizar compara aguas subterrdneas en
posiciones de recarga y caracteristicas geoquimicas de escasa evolucién con muestras en las
que se aprecia un progreso hacia estados mds avanzados segtin la linea de flujo. Los puntos
finales a los que se alude son el GO3 y GO7, localizados en las inmediaciones de Grifidn.
Como punto inicial de la comparacién se ha tomado el punto GO06, cercano a ambos (ver
figura 6-3).

En las tablas 8-9 y 8-10 se reunen los resultados de mejor ajuste de valores de 1°C

obtenidos al considerar los caminos de G06 a G03 y de G06 a GO7, respectivamente.

Las variaciones de cloruros son moderadas, de 0.2 a 0.5 mmol/L, mientras que los
sulfatos se mantienen en el mismo orden de magnitud. Entre G06 y GO03 se necesita
considerar un aporte de 0.03 mml/L de yeso. En contraste hay un decenso de 0.05 mmol/L
entre G06 y G07, lo que invalidaria la hipétesis de relacién entre ellos. No obstante, la
pérdida es muy pequefia, y en principio podria considerarse dentro de los 1{mites que pueden

deberse a errores analiticos.

Se aprecia que el aporte de CO, entre los puntos considerados es muy pequeiio (0.1
y 0.02 mmol/L), de acuerdo con las variaciones en los valores de §'°C, es decir, el sistema
ya no puede considerarse totalmente abierto al CO,, aunque puede aiin recibir un pequeno

aporte de este gas por difusién desde la zona del suelo.

Los ajustes realizados indican que el aporte de dolomia no es tan acusado como en

la modelizacién de los procesos de infiltracidn.



r | 1l 2| 3‘ 4 5{ e| 7l al el 1ol 11|
co2 0.23 0.23 0.08 0.12 0.08 0.15 0.17 c.14 0.15 0.093 0.18
CALCITA 0.25 0.29 0.29 0.30 0.27 0.3¢ 0.23 0.25
DOLOMITA 0.11 0.11 0.0% 0.02 0.05 a.1s 0.08

IvEso I 0.03 I 0.03 I 0.03 [ 0.03 I 0.03 I 0.03 l 0.03 0.03 0.03 | 0.03 f 0.03 l
HALITA 0.19 0.19 .19 0.19 0.18 0.19 Ojal n19| 0.19 0.19 0.19
ALBITA 0.13 .13 0.12 0.12 0.12 0.15 0.126 0.13
ANORTITA 0.21 0.21 0.02 0.09 0.08 0.19 0.02 0.05
FELDESPATO K 0.03 0.03 0.01 0.01 0.01 0.0%

IBIOTITA 1 I 1 0.01 1 1 I 0011 | 0.03 | 0.02 ¢ 0.03 |
SEPIOLITA ’ | I 0.03 0.03 ’ 0.0t | | | 0.04 l
SI02 0.02 0.21 | -0.21 | 026 0.46

9A 0.13 0.19
0B 036

10A -0.07 -0.08 o008 | -0028 0.05

108 .28 -0.20 -0.07 0.09

iCAMBIO | 1 1 | | o006l I 0081 0.08] 1 ] I

Tabla 8-9. Posibles modelos de transferencia de masa entre las muestras GO6 y GO03. Valores en mmol/L.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
co2 0.05 0.01 0.03 0.01 0.05

CALCITA 0.13 0.18 0.11 0.13 0.13 017 0.16 0.17 0.18
DOLOMITA 0.01 0.01 0.005 0.005

|YESO -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05
HALITA 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
ALBITA 0.08 0.03 0.02

ANORTITA 0.03 0.02 0.06 0.04 0.08 0.17 0.01
FELDESPATO K 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

|BIOTITA | | | | 0.005 | I | o.001 | {
SEPIOLITA 0.02 ' 0.002
$i02 | -0.10 -0.03 -0.08 -0.04 |
9A 0.05 ‘

9B 0.1

10A -0.08 -0.06 -0.02 -0.018

10B -0.05 -0.02 -0.01

|CAMBIO | 02| o016 -0.186 -0.18 016 018 0181 -0171 -0.16|

Tabla 8-10. Posibles modelos de transferencia de masa entre las muestras G06 y G07. Valores en mmol/L.

e-8
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Segiin estas tablas, la albita sigue siendo el silicato que mds contribuye a la
mineralizacidn total de las muestras, en cantidades iguales o inferiores a 0.1 mmol/L. De
nuevo, la contribucién de otros silicatos como anortita, feldespato potdsico, biotita o sepiolita

es minoritaria, seglin los coeficientes estequiométricos calculados.

La precipitacién de arcillas se cifra entre 0.4 y 0.1 mmol/L. La mayor parte de los
balances indican que prioritariamente se forman esmectitas con altos porcentajes de magnesio
(trioctaédricas), asi los coeficientes para la serie 9 son superiores a los de la serie 10, muy

aluminicos.

Como siempre, el ajuste de pequefios excesos o defectos de silice en agua se consigue
precipitando o disolviendo SiO,. El papel de los procesos de cambio en estos casos es
irrelevante. Entre G06 y G03, se calcula en unos 0.06 mmol/L, mientras que entre G06 y
GO7 los resultados consideran que el cambio se produce a la inversa, reteniendo sodio y
liberando calcio, lo que es una incoherencia con el resto de modelos generados. Estas

soluciones invalidan la suposicién de relacién entre los puntos modelizados.

En la tabla 8-11 se recogen los resultados de la modelizacién tentativa realizada entre
GO07 y GO3. Aunque segtin su situacion en el sistema hidrogeoldgico, es un camino de
reaccién ilégico, las observaciones geoquimicas podrian indicar que ambas muestras se
encuentran en un proceso evolutivo semejante. Sin embargo, los resultados muestran diversas

incongruencias.

Aunque hay un aumento de cloruros de 0.3 mmol/L, los sulfatos disminuyen en 0.08
mmol/L, lo que cuestiona su relacién en la misma linea de flujo. En este caso, el aporte de
CO, seria nulo, mientras que se produce una precipitaciéon de 0.27 mmol/L de calcita para
explicar la variacién de los valores de PC. Sélo se necesitaria considerar pequefios aportes
de silicatos primarios, fundamentalmente albita y la precipitacion de esmectitas de las series

9 o 10 para explicar las variaciones de iones en disolucién.




1 2 3 41 5 6 7 | 8 9 10 | 11 12
lcoz 0.05 0.07 0.07 0.05 0.02 0.004 0.004 0.02
CALCITA 0.32 0.34 .34 -0.32 -0.29 -0.27 -0.27 -0.29 0271 -0.27 0.27 -0.27
YESO -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 -008| -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08
HALITA 0.31 0.31 0.31 0.31 | 0.31 0.31 0.31 0.31 | 0.31 0.31 0.31 0.31
ALBITA 0.07 0.37 i i 0.19 0.16 0.23 | i 0.186 0.1 0.21
ANORTITA 0.12 0.18 0.16 0.04 0.04 0.13 0.03 0.05 0.1
FELDESPATO K 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 ! 0.003]  0.03 0.018 0.03
[BIOTITA I | | | 0.019 | 0.019 | 0.034 | 0.03 } | ]
SEPIOLITA 0.04 0.02 0.03
Si02 -0.63 0.12 0.15 -0.15 0.38 -0.19 0.2
9A i -0.20 0.20 017 0.16 -0.16
98 017 -0.17 0.15
10A 0.18 0.18
10B .18 0.18 |
CAMBIO 025] -0.40 0211 021 031} 02| 033} | 0201 0271 -0321 -0.21

Tabla 8-11. Posibles modelos de transferencia de masa entre las muestras G03 y GO07. Valores en mmol/L.

PE-8
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Pero para conseguir un ajuste total se requiere un cambio catidnico de 0.2 mmol/L,

pero de signo contrario, es decir, retencién de sodio y liberacion de calcio, lo que no tiene
sentido geoquimico en el sistema que se estd estudiando. Estas consideraciones parecen

indicar la sensibilidad de las técnicas de balance de masas para detectar hipdtesis poco

verosimiles.

8.4. RESUMEN

Los materiales silicatados arcdsicos de muy bajo contenido en carbonatos van
progresando hacia facies cada vez con mayor influencia de carbonatos y arcillas magnésicas
hacia el Sureste. En este capitulo se han estudiado la naturaleza de las aguas subterrdneas que
se originan en medios fundamentalmente silicatados, pero en los que la presencia de

carbonatos en los sedimentos es mayor.

Son aguas que se caracterizan por su mayor mineralizaciéon respecto al grupo
estudiado en el capitulo 7. La incorporacién de carbono inorgdnico en la solucién produce
la saturacién en carbonatos y la posibilidad de que precipite calcita desde momentos muy

tempranos en la recarga.

A pesar de tener una representacién mayor de muestras de recarga en este grupo de
aguas, se aprecian indicios de que al aumentar la penetracién de los flujos en el acuifero, el

sistema tiende a "cerrarse" a la entrada de nuevo CO,.

Por la informacién de "*C, la disolucién de CO, y carbonatos sigue siendo la via mds
importante de incorporacion de carbono a la solucidén. La dolomita parece ser el carbonato

mds frecuente en el drea estudiada.

Las reacciones agua-silicatos son relevantes en la evolucién geoquimica de este tipo
de aguas. la disolucién de feldespatos, biotita, y pequeiias cantidades de fases muy

magnésicas (sepiolita) estd energéticamente muy favorecida.
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Las illitas y esmectitas de caricter dioctaédnico (aunque con proporciones de magnesio
en posiciones octaédricas) parecen ser bastante estables en este medio. En contraste a lo
comentado en el capitulo 7, en este caso, illitas y montmorillonitas no forman una solucién
s6lida Vinica, sino que son fases discretas, lo que hace que estas aguas puedan llegar a

equilibrarse con feldespatos.

En la tabla 8-12 se realiza un resumen de los resultados cuantitativos obtenidos por

balances de masa.
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Tabla 8-12. Resumen de reacciones para las muestras de agua subterrdnea en silicatos con

altos contenidos en carbonatos.

Valores en mumnol/L.

Procesos durante la infiltracién

Procesos en recarga mds evolucionada

Cloruros aumentan unos 0.5

Sulfatos, aumento entre 0.2 y 0.3,

cloruros aumentan entre 0.2 y 0.5

aumento despreciable de sulfatos

Entrada de CO, entre 1.7 y 2

Dolomita importante frente a calcita.
Disolucién de carbonatos totales entre 0.6
y 0.8

Condiciones semicerradas al CO,
Calcita puede precipitar,

Aumento total de carbonatos entre 0.1 y
0.3

Disolucién de albita, entre 0.4 y 0.8

Disolucién de albita, entre 0.1 y 0.3

Anortita y feldespato potdsico en muy

pequenos porcentajes.

Anortita y feldespato potdsico en muy

pequeiios porcentajes.

Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,

en pequefias proporciones

Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,

£n pequefias proporciones

Precipitacién de entre 0.3 y 0.6 mmol/L
de arcillas "reales" fundamentalmente

dioctaédricas, con porcentajes de tri.

Precipitacidn de entre 0.1 y 0.3 mmol/L
de arcillas "reales" con mds caricter

trioctaédrico

Silice precipita o se disuelve para ajustar

el balance

Silice precipita o se disuelve para ajustar

el balance

Cambio catiénico pequeno, 0.1-0.4

Cambio catiénico despreciable.
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9. REACCIONES ROCA-AGUA EN FACIES MUY MAGNESICAS
Y/O CON INFLUENCIA DE YESOS

En los capitulos 7 y 8 se ha realizado una descripcidn de las reacciones que pueden
estar teniendo lugar en los materiales arcdsicos distales con mayor o menor contenido en
carbonatos sélidos. El presente capitulo estd enfocado al andlisis de las caracteristicas
quimicas de las aguas subterrdneas que aparecen asociadas con materiales de transicién muy
magnésicos, y donde es frecuente percibir 1a influencia de yesos {(materiales de precipitacion

quimica que conforman las facies centrales de la cuenca).

Las muestras a las que se hace referencia pertenecen a las sertes T, entre Grifién y

Pinto, y en menor medida a la serie F (ver figuras 6-4 y 6-5).

A grandes rasgos, se pueden reconocer tres grupos de aguas. Por un lado, los tipos
sulfatados cdlcicos que se reunen en el diagrama de la figura 6-20, donde se incluyen las
muestras TO1, T06, TO7, F11 y F12. Un segundo grupo de tipos bicarbonatados magnésicos,
caso de las muestras T10, T11 y T12, se representan en el diagrama de la figura 6-21. Por
tiltimo, un tercero reunirfa un par de muestras de cardcter sulfatado/bicarbonatado magnésico,

las denominadas T13 y F03, incluidas en la figura 6-22.

Los materiales arcillosos a los que se asocian corresponden a situaciones intermedias
entre borde de lago y abanico aluvial distal. Mineralégicamente, poseen un gran contenido
en magnesio, describiéndose abundancia de saponitas, sepiolitas o stevensitas. Localmente,
el carécter sulfatado cdlcico de las aguas indica la presencia de lentejones aislados de yesos
en profundidad, como en el caso de TO1, en Grifién, o de las descargas cercanas al rio Tajo,
F11y Fl2.

Desde el punto de vista hidrogeoldgico, su permeabilidad es baja, lo que a su vez
tiene repercusiones en miiltiples aspectos. La heterogeneidad de materiales debido a la
presencia de la facies de arcillas verdes y lentejones de yesos complica la definicién correcta

de las direcciones de flujo.
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Por otra parte, las lentas velocidades de flujo influyen en el proceso de infiltracién.

Las aguas de entrada al sistema hidrogeoldgico podrian estar mds evaporadas, lo que se

refleja en su mineralizacién global, asi como en los pesados valores de "*0.

La dificultad de renovacién del agua dentro de las propias captaciones ocasiona que
sean muy vulnerables frente a procesos de contaminacién. En las muestras en estudio se han
registrado concentraciones de nitratos elevadas (entre 24 y 265 mg/L). También en algin
caso, puede darse un comportamiento tipo aljibe en pozos abiertos de gran didmetro, donde

se almacenan aguas de lluvia.

Estos hechos, asi como la heterogeneidad litoldgica en el 4drea se refleja en una gran
diversidad de tipos hidroquimicos. Sondeos muy préximos geogrdficamente pueden registrar

caracteristicas muy diferentes, como se puede observar en el perfil de la figura 6-4.

Todas estas consideractones indican la complejidad que posee el andlisis de las
reacciones roca-agua que se producen, y las limitaciones que habrd que considerar a lo largo
de la interpretacion realizada. La utilizacién de diversas técnicas tanto descriptivas como
numéricas tratardn de decidir el tipo de procesos que se estdn produciendo en el propio

acuifero y en qué extensién lo hacen.

En cuanto a otras consideraciones pricticas, muchas de las muestras en estudio no
poseen una informacién hidroquimica completa. En T10 sélo se pudo tomar la muestra en
depdésito, por lo que no se realizaron medidas en campo. También diversos problemas
durante el transporte y en el laboratorio de andlisis, han hecho que se carezca de informacién

sobre ’C en las muestras T10, T11, T12 y T13.

9.1. EL SISTEMA CARBONATADO

En general, las aguas estudiadas en este capitulo se caracterizan por una

mineralizacién elevada. Se aprecia también una tendencia a elevados valores en C.1.D.
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Como puede verse en las tablas 6-5 y 6-6, en el grupo de aguas sulfatadas célcicas,

desde 1 mmol/L que se registra en la captacion TO7 (de muy ligera mineralizacidn) se llega
a 6.8 mmol/L en F12. Asi también el grupo bicarbonatado magnésico presenta valores entre
6 y 7 mmol/L, y en el mds mineralizado, de las aguas sulfatadas magnésicas se alcanzan los
10 mmol/L en T13. Estos rangos son notablemente superiores a los comentados en los

capitulos 7 y 8 (mdximos de 5 mmol/L).

Como se comentard mds adelante, se registra una cierta tendencia a que la evolucion
del sistema carbonatado se realice en condiciones de sistema abierto al CO, del suelo, aunque
se aprecian casos en los que la apertura no es total. Los valores de P, en algunas muestras

son altos, del orden de 10 a 107 bares, reflejo de su buena conexién con el suelo.

Por su parte la disolucién de carbonatos se produce rédpidamente en estas condiciones
de acidez, alcanzandose la saturacidn en carbonatos con relativa facilidad. El consumo del
CO, gastado en el proceso se repone con nuevos aportes procedentes del suelo. De esta

manera se consiguen elevados valores de carbono inorgénico en disolucidn.

Como se ha comentado, la informacién relativa a *C no es completa para todo el
grupo de aguas. Entre los datos de los que se dispone, los valores mds pesados corresponden
a la serie F, y los mds ligeros a la T. Ademds del gradiente isotépico regional que existe en
la cuenca, ya comentado en anteriores ocasiones, en esta (ltima serie puede que también en

algin caso haya entrada de *C de una fuente mds ligera, materia orgdnica en oxidacién.

Esto complica los cdlculos realizados con ayuda del *C, ya que implica considerar
la posibilidad de miiltiples fuentes de carbono inorgdnico en solucién: CQO, disolviéndose,

carbonatos que pueden disolverse o precipitar, y aporte de materia orgédnica.

9.1.1. Estabilidad de las especies carbonatadas

En la tabla 9-1 se exponen los resultados obtenidos por medio del programa
WATEQ4F sobre indices de saturacién de fases carbonatadas para el grupo de aguas

estudiado. También se incluyen los resultados para sulfatos y cloruros.
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FASES TOi TO6 TG7 F11 F12 T10 T11 | T12 T13 F05
Yeso -0.58 | -2.26 | -2.18 -0.92 -0.60 -1.62 -1.84 -1.85 -0.39 -1.50
Anhidrita 0.90 | -2.59 | -2.43 -1.31 -0.89 -1.84 -2.15 -2.17 -0.70 -1.81
Halita -6.38 | -7.75 | -8.18 -£.56 -6.26 -7.80 -7.38 -7.60 -6.65 6.79
Aragonito 0.75 -0.79 -1.80 -0.24 0.01 -0.33 -0.27 -0.09 0,40 0.17
Calcita 090 | -0.64 | -1.66 -0.08 0.16 -0.19 0.42 . 0.05 0.55 0.31
Dolomita 1.34 | -1.69 | -3.46 -0.64 0.24 - -0.11 1.31 0.63 1.48 1.30
Magnesita 0.10 | -1.38 | -2.16 -0.38 0.27 - -0.2% 0.54 0.23 0.59 0.64
Estroncianita 0.7 -2.34 -3.24 -1.74 <1.33 -1.72 -0.81 -1.32 -1.02 -0.89

Tabla 9-1. Indices de saturacién de sulfatos, cloruros y carbonatos para las muestras en

estudio.

Incluso la muestra mds mineralizada de todas y de cardcter sulfatado cdlcico, la T13,
aln no ha alcanzado la saturacién en yeso, por lo que puede seguir disolviéndolo. En cuanto
a la halita, el nivel de subsaturacién es elevado en todas las muestras y su disolucién puede
continuar. La elevada solubilidad de las fases sulfatadas y cloruradas hace que la saturacién

se alcance en condiciones extremas, con muy elevadas salinidades.

Es interesante destacar la informacidn proporcionada por los indices de saturacion en
carbonatos. En la serie de muestras sulfatadas cdlcicas, se aprecian condiciones de
subsaturacién en carbonatos para T06 y T07, escasamente mineralizadas, mientras que el
resto de muestras, se encuentran en equilibrio o sobresaturadas en caleita. F12 y TOl también

se encuentran saturadas en dolomita.

Por su parte, las tres muestras de tipo bicarbonatade magnésico presentan indices de

saturacién mayores respecto a la dolomita que a la calcita, como consecuencia del elevado
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contenido en magnesio que presentan. Las muestras FO5 y T13 estin sobresaturadas en

calcita, dolomita y magnesita.

En la figura 9-1 se ha representado graficamente la informacidn descrita.

9.1.2. Condiciones de sistema abierto o cerrado al CO,

Ya se han adelantado algunas observaciones sobre el tipo de condiciones existentes

en estas aguas respecto al sistema carbonatado.

La mayor parte de las aguas reflejan una buena conexién con la zona edéfica. En el
grupo de aguas sulfatadas célcicas, las presiones de CO, en las aguas superan el valor de 107
bares, lo que también se refleja en unos pHs con tendencia ligera a la acidez. Puede que en
algin caso estas caracteristicas estén relacionadas con una mayor entrada de carbono en

disolucién debida a la oxidacidén de carbono orgdnico.

TO1 se desvia de este comportamiento, mostrando un pH alto y una P, baja,

posiblemente en relacién con su mayor grado de mineralizacién.

En las muestras bicarbonatadas magnésicas, los pHs son mds elevados, y las Py, se
sitian en unos 10 bares. Hay que mencionar que no se dispone de medidas de campo para
Ia muestra T10, por lo que hay que tomar con precaucion los cdlculos realizados en base a
los valores de pH de laboratorio. El par de aguas de tipo sulfatado/bicarbonatado magnésico

también siguen una tendencia similar a ésta.

En la figura 9-2 se¢ ha representado el valor de bicarbonatos frente al pH, con objeto
de poder tener una representacién de la evolucién de las condiciones respecto al sistema
carbonatado. Se distingue una tendencia bastante lineal hasta que se alcanza la saturacion en
carbonatos. La dispersién de valores refleja diferentes valores de Py, de entrada. Los

procesos de contaminacién también pueden actuar modificando parcialmente estos valores.
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La linea que representa la saturacion en carbonatos es ancha, dependiendo de si se

ha alcanzado el equilibrio con calcita o dolomita y del grado de contaminacién de la muestra.
El avance hacia condiciones cada vez con menor P, se aprecia en el desplazamiento de las

muestras por la banda de saturacién en carbonatos.

En la figura 9-3 se representan los 6 datos disponibles de *C frente a los de carbono
inorgdnico disuelto. Las muestras de la serie F (FO5, F11 y F12) se localizan en una zona
del diagrama muy concreta, con un rango de valores de C muy similar. En cambio, las
muestras de la serie T se encuentran muy dispersas en la representacién, mostrando fuertes
discrepancias entre los valores de **C y de C.I.D. La muestra T06 posee un valor de PC
excepcionalmente ligero, lo que da lugar a pensar en un origen orgdnico de parte del carbono

en solucidn.

=T

FO3
h F1 -
- F12

TO7

13C {por mil PDB)

) TO6

el i

C.LD. (mmol/l)

Figura 9-3. Representacién *C frente a Carbono Inorgénico Disuelto (C.1.D.).
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9,13 Datos de '’'C

Como ya se ha referido, sélo se cuenta con informacién isotdpica de *C en seis de
las muestras que se estdn estudiando. Por otra parte, los valores de carbono inorgénico en
solucidén resultan de la combinacién de varios factores: la disolucién de CO, del suelo, la
disolucidn de carbonatos de los sedimentos, la precipitacién de calcita en las muestras
sobresaturadas en esta fase, asi como la posible incorporacién de carbono por oxidacién de

la materia orgdnica.

Todos estos factores hacen complejos los cédlculos de los porcentajes con los que
contribuyen las diferentes fuentes/sumideros de carbono a los valores de C.1.D. medidos en
solucién. No obstante, se puede seguir considerando dos aportes bdsicos: uno de carbono
ligero, procedente del carbono orgénico, tanto del CO, del suelo como de la materia orgdnica
oxidada, y otro de carbono pesado, donde se reunen las contribuciones de los carbonatos

solidos, restando una posible precipitacion de calcita.

Como en ocasiones anteriores, se han planteado como ecuaciones de célculo, el
balance de carbono total, asi como el de ®C, considerando los efectos de fraccionamiento
isotépico correspondientes. Las comparaciones realizadas toman como término inicial de
entrada en el medio, un agua similar al que se describe en la tabla 2-3, con un valor de PC

de -7 %o PDB, en equilibrio con el CO, de la atmdsfera.

Como valor de 5"*Co, del suelo, se seguird tomando -25 %o, ya que se la vegetacién
en todo el drea es de tipo C, (ver apartado 2.6). En cuanto a la asignacién para los
carbonatos sélidos del medio, se han realizado tres tanteos, con los valores de -3, 0 y +3
%e , con objeto de comprobar la posible influencia de carbonatos de las facies centrales, cada

vez mds pesados. En la tabla 9-2 se resumen los resultados obtenidos.
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TABLA 9-2. Resultados de los célculos isotdpicos con *C realizados mediante NETPATH.
Contribucién de CO, y carbonatos sélidos en la composicién de las muestras en estudio

VALORES DE 8”C EN % PDB Y TRANSFERENCIA DE MASA EN mmol/L

MUESTRAS DE AGUA CONSIDERADAS

RECARGA, R | -7.00
TOL -10.55
TO6 -18.1
FO5 -11.75
F11 -12.5
Fi2 -12.25

PRIMERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CcO, -25 %sPDB
Carbonatos -3 % PDB

R a TO1 R a TO6 R a FO5 R a Fl11 R a F12
CO, 1.19 1.98 2.5 2.18 2.70
Carbonatos 1.84 0.22 3.2 2.33 3.19

SEGUNDA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO, -25 %o PDB
Carbonatos 0 %.PDB

R a TO1 lRaTOG R a F05 R a F11 R a Fl2
CcO2 1.41 2.01 2.89 2.46 3.09
Carbonatos 1.62 0.19 2.88 2.05 | 2.81

TERCERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS

CoO, -25 % PDB
Carbonatos +3 % PDB

R a TO1 R 2 TO6 R a FO5 RaFll {RaF12 |
cO2 1.58 2.03 3.20 2.68 3.39
Carbonatos 1.44 0.17 2.57 1.83 2.51




No se ha considerado en el cdiculo la muestra TO7, de mineralizacién muy similar a
la del agua de entrada de referencia. En el modelo resulta incongruente compararlas, ya que
un pequefiisimo incremento de carbono en solucidn, lleva consigo una variacién dréstica en
el valor de "C. Esta captacién puede que tenga un comportamiento tipo aljibe y almacene
aguas pluviales. En cualquier caso, este hecho es una llamada de atencién para no olvidar
que el andlisis de agua considerado como entrada al sistema es s6lo una referencia estimada,

lo que debe estar siempre bien presente.

Los resultados en este caso, son complejos, debido a que aparecen combinadas

simultineamente las contribuciones de diferentes fuentes y sumideros de carbono.

Se advierte claramente que el principal origen del carbono en disolucién para la
muestra TO6 es de tipo orgdnico, aproximadamente 2 mmol/L, frente al procedente de

carbonatos sélidos, un orden de magnitud menor (0.2 mmol/L).

En cuanto al resto de muestras, todas de elevada mineralizacién, ha de considerarse
un aporte de carbonatos muy pesados, entre 0 y +3 %o, para conseguir la condicién de que
la contribucién de CO, al total de carbono en disolucidn sea igual o algo superior al
procedente de los carbonatos. Hay que tener presente que la reaccidén de ataque a los
carbonatos,

CO, + CaCO; + H,0 - 2 HCO; + Ca**
requiere 1 mol de CO, por cada mol de CaCQ, disuelto.

En la tabla 9-2 queda patente que la cantidad de CO, de entrada calculada depende
del total de carbonatos que se han disuelto. Este es un proceso 1égico en sistemas bien
conectados con la zona del suelo ("abiertos”): cuanto mds CQO, se consuma en el ataque a
carbonatos, mayor entrada de nuevo CO, se produce, ya que las presiones parciales entre la

fase liquida y gas deben equilibrarse de forma continua, compensando las pérdidas.

Asi, muestras como F05 o F12, muy mineralizadas, pueden haber inducido la entrada
de unos 3 mmol/L de CO, procedente del suelo, para proceder al ataque de cantidades

similares de carbonatos sedimentarios.
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9.2. EL SISTEMA SILICATADO
La influencia de la interaccién agua-silicatos es desipual para cada subgrupo
estudiado, pero en general, en las muestras mas mineralizadas, este tipo de reacciones pueden
quedar mds enmascaradas por otros procesos cuantitativamente mds relevantes.
A continuacién, se realizan una serie de observaciones encaminadas a esclarecer la

influencia de las reacciones silicatos-agua en las muestras en estudio.

9.2.1. Fases minerales silicatadas

Como se viene comentando, las muestras de agua subterrdnea analizadas en el
presente capitulo se localizan en materiales con muy altos contenidos en magnesio (esmectitas
trioctaédricas, sepiolita, etc.) y materiales solubles (carbonatos y sulfatos). Se han reconocido

fases arcillosas muy complejas en los afloramientos de superficie estudiados.

Tanto la naturaleza quimica y mineraldgica de estos materiales como Su
comportamiento hidrogeoldgico (baja permeabilidad) hacen que las aguas subterrédneas que

circulan por ellos tengan unas caracteristicas quimicas muy peculiares.

La escasa profundidad de las captaciones muestreadas hacen pensar que la hipétesis
de que las muestras de arcillas tomadas en superficie puedan ser representativas de las que

interaccionan con las aguas subterrdneas puede ser mds correcta que en c¢asos anteriores.

Como referencia en el proceso de modelizacion, se han considerado para la serie T
las arcillas caracterizadas en un afloramiento en Pinto, as{ como en el poligono industrial de
Fuenlabrada (series 14 y 13 respectivamente), resumidas en las tablas 5-1 y 5-2. Para las
muestras del perfil F, se han considerado las reconocidas en el afloramiento del cerro

Barcience, que se recogen en la tabla 5-3.
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9.2 2. Diapgramas de estabilidad

Siguiendo con la misma estructura desarrollada en capitulos anteriores, se comenzard
el estudio del sistema silicatado, analizando la posicién de las muestras en diagramas de
estabilidad mineral. Esta aproximacién, a pesar de su naturaleza cualitativa, ha dado

resultados interesantes en la interpretacion de resultados.

Las consideraciones generales han quedado descritas en capitulos anteriores, por lo

que directamente, se pasa al andlisis de la informacion.

En la figura 9-4 se representa la posicién de las muestras de los tres subgrupos
estudiados en el diagrama de estabilidad mineral del sistema Ca0-Si0,-Al,0;-H,0, segiin
Droubi et al., 1976). También en este caso, el control de la concentracién de calcio en el
agua por parte de las fases carbonatadas es dominante. Las muestras no pueden superar la
barrera que supone la saturacién en carbonatos (calcita o dolomita). Nunca llegan a alcanzar

la saturacién en anortita.

Las muestras con mayores concentraciones de silice en solucién, se localizan dentro
del campo de predominio de montmorillonitas, mientras que el resto se encuentran en

posiciones de equilibrio caolinita-montmorillonita.

Las muestras de tipo sulfatado cdlcico TO6, T0O7, F11 y F12 muestran una tendencia
a aproximarse al nivel de saturacién de calcita, manteniendo constante la concentracién de

silice en solucion.

En la figura 9-5 se ha dibujado el diagrama correspondiente al sistema Na,0-Si0,-
ALO;-H,0, segiin Droubi et al. (1976). Es curioso que a pesar de los niveles de
mineralizacion conseguidos en algunas muestras, no existe una tendencia a aumentar su
concentracion en sodio. Como en el caso del sistema cdlcico, las muestras no superan una

cierta concentracion.
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Figura 9-4. Diagrama de estabilidad mineral para el sistema Ca0-510,-Al1,0,-H,0.
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Diversos factores pueden determinar este control. Por una parte la escasa presencia
de cloruros o sulfatos sédicos, que serian muy solubles en agua. Por otra, como se verd mas
adelante, los silicatos sGdicos parecen ser muy estables en estas condiciones. As{ mismo, los
procesos de cambio catiénico pueden quedar enmascarados por la mayor proporcidn de

fendmenos como la disolucién de carbonatos y sulfatos.

En cualquier caso es un rasgo peculiar que los fendmenos de cambio catidnico no se
lleguen a percibir con claridad en estas zonas de la cuenca, en contraste con lo que sucede

en los materiales mas arcdsicos.

En la figura 9-6 se representan las muestras en estudio dentro de un diagrama de
actividad idnica del sistema K,0-Si0,-AL0;-H,0 segiin Garrels (1984). En este caso, como
en las muestras del capitulo 8, se aprecia que existen dos fases discretas individualizadas:
illita y montmorillonita. De esta manera, las aguas se equilibran con ambas en su camino por

alcanzar la saturacién con los feldespatos.

Esta es la razén de que los niveles de silice en disolucién se mantengan relativamente
constantes, o incluso aumenten un poco durante su evolucién a términos cada vez mds

mineralizados, al contrario de lo que sucedfa en las aguas del capitulo 7.

Otra caracteristica de interés que se aprecia en este diagrama, es el amplio rango de
variacion respecto al eje y, donde se representa log (ax,/ay.)’. Los niveles de potasio en

solucidn parecen ser claves en los procesos evolutivos que siguen estas aguas.

En cuanto al sistema magnésico, en la figura 9-7 se ha representado el diagrama de
actividad i6nica respecto a algunos silicatos magnésicos hidratados, segun Jones y Galdn
(1988). Las muestras se desplazan por una banda de concentracion de silice bastante estrecha,
a valores cada vez mayores de magnesio en solucién. Muchas de ellas se encuentran en

equilibrio con sepiolita o paligorskita, fases muy concentradas en magnesio.
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Figura 9-6. Diagrama de estabilidad mineral del sistema K,0-Si0,-Al,0;-H,0.



Figura 9-7. Diagrama de estabilidad mineral del sistema MgO-Si0,-H,0.




9-18

En los materiales de este drea también hay concentraciones de dolomita importantes
en los sedimentos, por lo que es revisile que esta fase intervenga de manera definitiva en las
concentraciones de magnesio en solucién acuosa. La discrepancia de la muestra T10 respecto
a esta tendencia puede ser debido a que se utilizé el valor de pH de laboratorio, al no

disponer de valor de campo (se tomd en un depdsito).

Las muestras en estudio tratan de equilibrarse con las abundantes fases magnésicas
existentes en el drea, por lo que finalmente este tipo de reacciones suponen el control basico

de los procesos que ocurren en las aguas subterrdneas.

2.3, Indices de saturacion respecto a fases aluminosilicatada

En la tabla 9-3 se recogen los resultados relativos al cdlculo de indices de saturacién
de las muestras respecto a diversas fases aluminosilicatadas, obtenidos con la aplicacién del
programa de especiacién/solubilidad WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991). Se han
determinado para dos niveles de aluminio en solucién: 10 y 10* mg/L, rango que segtin lo

visto en anteriores capitulos parece bastante apropiado para el medio en estudio.

Las concentraciones "reales" de aluminio en disolucién se han estimado a partir de

las observaciones realizadas con los diagramas de estabilidad mineral.

Para las muestras T06 y TO7, poco mineralizadas y de cardcter sulfatado célcico, se
puede considerar que existe equilibrio entre montmorillonita y caclinita, por lo que su

contenido en aluminio en disolucién debe estar en unos 10 mg/L.

Para el resto de muestras, el equilibrio a considerar es el establecido entre illita y
montmorillonita. Tanto las muestras sulfatadas cdlcicas F11, F12 y TOl, como las
bicarbonatadas magnésicas T10, T11 y T12, y la muestra suifatada magnésica T13 deben
tener contenidos de aluminio en disolucién cercanos a 10 - mg/L, entre los dos niveles
considerados. Algo mavor podria ser la concentracién de aluminio en disolucién para la
muestra FO5, alrededor de 10 * mg/L.
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Tabla 9-3. Indices de saturacién calculados con WATEQ4F para algunas fases
aluminosilicatadas.
FASES [Al] | To! TO6 | T07 | F1l F12 T10 T11 Ti2 T13 FO5
mg/l.
Cuarzo 1.03 | 087 | 079 | 088 | 0.79 1.05 1.13 | 0.87 1.03 | 0.78
Silice 0.005 | ©0.15 | -0.21 | -0.18 | 022 | 607 | ©I11 [ -0.15 | 0.009 | -0.24
vidrio
Silice gel 0.28 | 045 | 052 | 045 | 053 | 024 | 0.18 | -045 | -0.28 | -0.53
Sepiolita 022 | 548 | 6.07 | 4.79 | -3.46 | -2.41 0.22 -1.6 | 087 | 048
Talco ‘ 348 | 4.3 53§ -3.17 | -1.32 | -0.01 4.08 | 1.49 2.48 | 3.19
Adularia | 10E-3 | 0.059 { -1.77 | -1.24 02 | 047 | 008 | 085 | -0.26 03 | -0.42
(Fato- 10E4 | -0.94 [ -2.77 | -2.24 1.2 147 | 108 | 005 | o125 | 069 | -1.42
Albita 10E-3 | -0.68 | -2.36 | -2.71 | -1.48 | -1.55 -1.6 0.7 | -1.56 | -0.69 | -1.55
I0E-4 | -1.68 | -3.36 | -3.71 | -2.48 | -2.55 -2.6 -1.7 | <256 | -1.69 | -2.55
Anortita | 10E-3 | -3.99 | -5.76 | -6.38 52 ] 502 | 498 | 446 | -5.16 | 4.45 | -5.26
10E4 | -5.99 | -7.76 | -8.38 7.2 | 702 | 698 | 646 | -7.16 | 6.44 | -7.26
Mica-K 10E-3 | -1.34 | -2.16 | -1.89 | -0.26 [ 0.98 | 0.98 { -0.39 | -1.08 -04 | -1.74
10E4 | 433 | -5.16 | 4.89 | 326 { -3.98 | 398 | 338 | 4.08| -3.4 | 4.74
Clorita 10E-3 { 1.38 210} 115 | -7.89 | 478 | 3.86 | 217 | ©0.75 | 042 | 1.91
10E-4 | -0.61 -12 | -13.5 | 98 | 678 | -5.86 | 0.17 | -2.75] -1.57 | -0.09
Illita 10E-3 | 0.59 | -0.52 | -0.61 079 | 029 | 0.69 1.39 0.5 1.24 | 0.004
10E4 | -1.7 | -2.82 | -2.91 -1.5 2 | -161 [ 091 | -1.79] -1.06 | -2.29
Caolinita | 10E-3 | 1.04 | 1.72 1.3 | 2,05 1.44 1.6 1.41 1.29 1.73 | 0.62
10E4 | -0.95 | -0.27 | -0.69 | 0.057 | -0.55 0.4 | -0.59 0.7 | 027 | -1.38
Mont-Ca | 10E-3 [ 1.25 | 1.42 | 0.82 1.83 1.15 1.72 1.68 | 1.09 1.87 | 0.29
10E4 | -1.07 | 091 -1.5 05 | -117 | 061 | 064 | -1.23 | 046 | -2.04
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Segin los resultados obtenidos, para las muestras T06 y TO7, de escasa
mineralizacién, todos los minerales considerados deben estar disolviéndose. Las muestras F11
y F12 estin casi en equilibrio con caolinita (muy cerca del punto de triple equilibrio
caolinita-illita-montmorillonita). La muestra TO!, muy salina, presenta valores de saturacién

en sepiolita, talco, asi como adularia.

Respecto al grupo de aguas bicarbonatadas magnésicas, T10, T11 y T12, todas las
fases primarias tienden a disolverse, excepto algunos silicatos magnésicos hidratados. T11

se encuentra saturada en sepiolita, y las tres lo estdn respecto al talco.

En cuanto a las muestras sulfatadas/bicarbonatadas FOS y T13, ambas se encuentran
saturadas en talco, aunque presentan subsaturacién en sepiolita. En el caso de T13 la
saturacion en adularia se encuentra muy préxima. Todas las muestras muestran cierta
tendencia a equilibrarse con la silice vidrio, permaneciendo sobresaturadas en cuarzo y

subsaturadas en formas mds amorfas como la silice gel.

De manera similar al desarrollo de los capitulos previos, se han considerado también
en el estudio de indices de saturacidn algunas fases "reales” reconocidas en la zona de
estudio. Sus férmulas estequiométricas y constantes de disolucidn se recogen en la tabla 7-6.
Los cédlculos se realizaron con el programa PHREEQE en su opcién "LOOK MIN". Los

resultados aparecen en la tabla 9-4.

Los resultados muestran comportamientos diferentes entre los subgrupos de aguas
diferenciados. En el caso de los tipos sulfatados célcicos, se aprecia una gran estabilidad de
las esmectitas dioctaédricas (Sm-1, Sm-2) mientras que son inestables las mis magnésicas
(Sm-3, Sm-4, Sm-5). Sélo'para la muestra mds mineralizada de este grupo, la TOI1, se

alcanza la saturacion en dos fases de tipo trioctaédrico, Sm-3 y Sm-5.

Para los grupos de aguas bicarbonatadas magnésicas y sulfatadas/bicarbonatadas
magnésicas, hay una evidente sobresaturacién en todos los tipos considerados, tanto di como

trioctaédricos. Parece clara la estabilidad de estas fases respecto a las muestras consideradas.
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FASES | [All TO1 TO6 To7 F11 F12 T10 Til T12 T13 FQ5
mg/L

SM-1 10E-3 3.41 2.53 1.39 | 4.21 2.55 4.22 4.1 3.08 3.86 2.66
10E-4 1.88 1 0.13 | 2.68 1.02 2.7 2.58 1.56 2.33 1.13

SM-2 10E-3 5.66 4.63 1.82 | 7.33 4.34 7.11 6.95 5.96 6.58 5.68
10E4 3.95 292 | 0.1 5.62 | 2.64 5.43 5.24 4.25 4.87 3.97

SM-3 10E-3 0.27 -3.56 | -6.55) -0.61 -1.8 3.98 3.89 1.69 2.36 2.85
10E-4 -0.06 -3.9 6.89 1 -0.95| -2.14 3.64 3.55 1.35 2.02 2.51

SM-4 10E-3 048 { 454 | -7.46 | -1.66 | -2.53 3.45 3.39 1.08 1.78 2.41
10E-4 0.76 | 433 -7.74 | -195 | -2.81 3.16 3.1 0.8 1.5 2.12

SM-5 10E-3 1.64 G975 | 672 044} -1.23 5.37 54 2.85 3.41 4.51
10E4 1.36 -4.04 | -7.01 073 | -1.52 5.08 5.11 2.57 3.12 4.22

Tabla 9-4. Indices de saturacién calculados con PHREEQE para algunas esmectitas "reales”

en el drea de estudio.
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9.3. MODELIZACION DE REACCIONES

Las descripciones cualitativas realizadas en apartados anteriores requieren ahora la
cuantificacién de los procesos que pueden darse entre dos puntos de acuerdo con el balance

de salidas-entradas de todos los componentes en disolucién.

Las consideraciones generales sobre la aplicacion de técnicas de balance de masas han
sido ya expuestas en diversos capitulos (3, 7 y 8), por lo que no se considera necesario

volver a insistir sobre ello.

Uno de los problemas al analizar las muestras de este grupo es la carencia de datos
sobre *C en muchas de las muestras. De esta forma, no existe ninguna referencia que pueda
ayudar a discernir si un modelo de reacciones carbonatadas es mds verosimil que otro, y sélo

queda realizar una estimacidn razonable sobre como se deben producir.

En la quimica de estas aguas tiene un papel importante la presencia de fases de alta
solubilidad como carbonatos y sulfatos. Es previsible que las reacciones entre silicatos

jueguen un papel mucho menos relevante.

Como siempre, una correcta eleccién de fases reactivas es crucial para obtener unos
resultados satisfactorios, ya que se asume que alguno de los modelos resultantes, o la

combinacién de varios de ellos, son los verdaderos procesos que se producen en el medio.

Ademds se cuenta con detallada informacién termodindmica, procedente tanto de
indices de saturacion como de diagramas de estabilidad, que permite decidir qué reacciones

son energéticamente probables, y cuales son imposibles.

Las facies de arcillas verdes se caracterizan por un predominio de las esmectitas
trioctaédricas frente a illitas. También poseen pequefios porcentajes de sepiolita, caolinita o
ceolitas. Tanto cuarzo como feldespatos pueden estar presentes en pequefias cantidades en
la fraccién arcillosa. En cuanto a carbonatos, ios contenidos en dolomita son superiores a

calcita.
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Las bandas de arenas micdceas que se aprecian entre las arcillas verdes se caracterizan

por un predominio de la fraccién illitica frente a la esmectitica.

Aunque la descripcion de estos materiales tiene marcadas diferencias respecto a las
arcosas distales, muchas de las reacciones probables termodindmicamente son semejantes.
La disolucion de feldespatos (albita, anortita, feldespato potdsico) y micas estd muy
favorecida. Sélo hay algunas muestras que han llegado a la saturacién en feldespato potasico.
Las illitas y montmorillonitas son muy estables, y la mayoria de las aguas se encuentran en

equilibrio con ambas.

E! comportamiento respecto a esmectiticas aluminicas y magnésicas ya se ha descrito
en el apartado 9.2.3. Las aguas sulfatadas cdlcicas estin en condiciones de equilibrio o
sobresaturacion respecto a las arcillas con mayor caricter dioctaédrico, mientras que €l resto

parece estar sobresaturadas tanto en términos di como trioctaédricos.

A continuacion se procederd a comentar e} proceso de modelizacidn realizado y los
resultados mads importantes que se han conseguido. Se ha utilizado el programa NETPATH
(Plummer et al., 1991) para realizar las labores de cdliculo, ya que permite la solucién de

multiples combinaciones de fases y parametros.

Para cada solucion posible, el programa calcula el valor tedrico de "“C final,
considerando que se produce una destilacién Rayleigh, y tomando los coeficientes de

fraccionamiento definidos por Deines et al. (1974) (ver apartado 3.4).

Para tener constancia de la relacién de dos puntos comparados por este método, se
realiza previamente la comprobacion de que diversos pardmetros "traza" siguen la tendencia

esperada, como por ejemplo, el aumento de los contenidos de cloruros y sulfatos en solucién.

Como ya se ha visto, la restriccidn de que el nimero de pardmetros considerados debe
ser igual al de fases, genera una cierta cantidad de posibles soluciones que cumplen los
requisitos del balance de masas, asi como los de tipo termodindmico e isotdpico. Existe la

posibilidad de que la reaccién verdadera sea la combinacidn lineal de miltiples soluciones
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simples.

En la tabla 9-5 se presenta un resumen de las fases utilizadas en el proceso. Se han

escogido teniendo en cuenta las observaciones cualitativas previas y son las siguientes:
- ladisolucién de yeso y halita para explicar e! aumento de cloruros y sulfatos en agua.

- la disolucién de carbonatos sélidos, calcita y dolomita, en condiciones de sistema total

o parcialmente abierto al CO, del suelo.

Segiin lo ya comentado, los valores que se consideran adecuados para 6"Cgp, estdn
préximos a -25 %o, mientras que los carbonatos sélidos de los sedimentos pueden

tener valores pesados, cercanos al 0 % PDB (ver apartado 9.1.3).

Ademds, para el caso de la muestra T06 se ha visto la necesidad de considerar un
aporte extra de carbono de origen orgénico ("ligero"). En principio, su contribucién
se ha considerado incluida como parte del CO, total, con unos valores de §"°C

también de -25 %o, a falta de mds informacién al respecto.

- la disolucién de feldespatos: albita, anortita y feldespato potdsico, asf como de biotita

y sepiolita, como minerales primarios.

- la formacidn de arcillas de tipos similares a las reconocidas en los afloramientos de
Pinto (serie 14) y de Fuenlabrada (serie 13), para la serie T. En cuanto al perfil F se

han tomado los tipos reconocidos en el cerro Barcience (serie 29).

No se ha considerado que illitas o montmorillonitas intervengan en la reaccidén, ya
que las aguas se encuentran en equilibrio entre ellas. En las muestras T06 y T07, el
equilibrio establecido es entre caolinita y montmorillonita. En cualquier caso, la

reactividad de los términos illiticos se considera baja.



CO2 GAS
CALCITA
DOLOMITA

YESO
HALITA

ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K

BIOTITA

SEPIOLITA
SILICE

13A
13B
13C
13D
13E
14A
14B
14C
29A
29B
29C

CO,
Ca CO,
Ca Mg (CO;),

Ca SO, 2H,0
Na Cl

Na Al Si, O,
Ca Al, Si, O,
K Al Si; O,

Al Mg, K Si, 0,,(CH),

Mg, Si; O;5(OH) 3H,0
Si O,

51357 Alyss Fegas Mg, a9 Cagos Nagyy Koz O1o(OH),
Sizee Alos; Feggs My sy Cagg Naggs Kooz O10(OH),
Si3.45 Al 62 Feg37 MBoge Cagos N3 Koz 0:6(OH),
Si3.49 Al 62 Feya0 MBogs Capgr Nag g Ko 17 O40(OH),
Sis 44 Al Fegas Mgosy Cagge Nag s Ko 3 O3(OH),
Siz 68 Alp3p Feos Mga.gy Cagos Nag o Kop 01(OH),
Si3 66 Aloss Feo 14 Mgy.gp Cages Nag e Koos O1(OH),
Sizs3 Al Feggo Mgos Cagoe Nag iy Ko 17 0,0(0H),14A
Siy 35 Al Fegy Mgy 14 Cagys Nag o Koos O1(OH),
Siz73 Aloas Feoz9 MBog Capyy Nagg Koy 014(OH),
Sis 6 Aly 53 Feg a3 Mgog Cagzs Nag g Koz O1(OH),

Tabla 9-5. Fases consideradas en los balances de masa realizados.
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- la precipttacién o disolucién de silice para ajustar el balance, ya que ambas
posibilidades son termodinamicamente posibles, dependiendo de la fase considerada

(cuarzo precipitando, silice amorfa disolviéndose).

- la posibilidad de que actuen procesos de intercambio catidnico.

9,3.1, Reacciones en las aguas sulfatadas cdlcicas

El primero de los grupos modelizados es el de las aguas sulfatadas célcicas. En éste
se encuentran en la serie T las muestras TOl, muy salina y T06 y T07, escasamente
mineralizadas. En el perfil F se localizan las dos restantes F11 y F12. Hay que sefialar que
todas estas muestras estdn afectadas por procesos de contaminacién, como se aprecia en sus

contenidos en nitratos, que oscilan entre 71 y 265 mg/L.

Una de las caracteristicas de los cdlculos realizados para este grupo ha sido la
dificultad de ajustar valores de *C con resultados coherentes. Esto es 16gico si se considera
el grado de contaminacién que presentan todas ellas, que puede alterar las concentraciones
en solucién. Los cdlculos realizados sélo se han realizado a titulo tentativo, pero

posiblemente con baja representatividad respecto al medio natural.

El primero de los caminos considerados ha sido desde recarga, R a T06. Este punto
final tiene sintomas de contaminacién orgdnica. En la tabla 9-6 se presentan dos resultados
obtenidos, en los que se aprecia el predominio de las reacciones de oxidacién de materia
orgénica sobre 1a composicién quimica de la muestra (2.3 mmol/L). La cantidad de yeso
disuelto también es elevada, lo que hace pensar en una alteracién de la muestra que abarca
mds que la cantidad de carbono de procedencia orgdnica. Hay tener en cuenta que la
concentracién de nitratos en este punto es elevada, de 71 mg/L, lo que resalta si se considera

su escasa mineralizacion.

Se han realizado también balances entre las muestras T07 y TO1, cuyos resultados se

exponen en la tabla 9-7, y entre las muestra F11 y FI2, préxir_r_l_gs__?’ljfpiflfajq?__grqggg

resumen en la tabla 9-8.
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1 2
co2 2.29 2.3
CALCITA -0.09 -0.09
YESO 1.51 1.51
HALITA 0.68 0.68
ALBITA 037 0.31
ANORTITA 0.66 0.67
BIOTITA 0.2 0.16
FSEPIOLETA 0.51 0.55
13C 117
13D -1.21 |

Tabla 9-6. Posibles modelos de transferencias de masa entre R, término de recarga y T06.

Valores en mmol/L.

Los resultados entre TO7 y TOl son algo extranos, ya que para lograr resultados
coherentes con la informacién isotépica, han de considerarse cambios catiénicos a la inversa
de lo que se considera probable en el drea. En este caso, las arcillas retendrian sodio para
liberar calcio, lo que resulta una incongruencia. La cantidad de nitratos en TO1, 265 mg/L,
es un indicador de la alteracién de esta muestra por procesos de contaminacidn. Todo esto

hace pensar que estas dos muestras no se encuentran relacionadas entre si.

En cuanto a los resultados que aparecen en la tabla 9-8, para el camino de F11 2 F12,
no parecen tener incongruencias tan serias. Se aprecia que la entrada de grandes cantidaes
de yeso en la solucién (4.3 mmol/L) provoca la precipitacién forzada de calcita, por efecto
de i6n comun. Este fenémeno se observa también mds adelante, al comparar T12 con T13.
Las reacciones entre silicatos aparecen aqui con un papel irrelevante. El programa obtiene
balance al disolver cantidades moderadas de albita, y menores de otros silicatos, asi como
precipitando arcillas de la serie Barcience. No es necesario considerar cambio catiénico, pero

si se hace no supera los 0.4 mmol/L.



I I 11 21 3| 4| 5| 6 | 71 8| 9|
1CO2 { 1.07 | 1.07 | 1.07 | 1,07 | 1.07 | 1.07 | 1.07 | 1.07 | 1,07 |
ICALCITA | 0.84 | 0.84 | 0.87 | 0.3 | -0.05 | | | | |
|DOLOMITA [ 0.52 | 0.52 | 05| 0.78 | 0.96 | 0.94 | 0.94 | 0.94 | 0.94 |
IYESO ! 4.87 | f i [ | | | i t
|HALITA | 4.61 | } f | | I i ! |
IALBITA | 0.19 | 0.15 | 0.08 | [ | 0.54 | | [ I
[ ANORTITA [ [ Co I 0.48 | 0.76 | 0.45 | 072 i 0.77 | 0.72 |
IFELDESPATOK | | | | I 0.28 1| | 0.24 | | 0.27 |
| BIOTITA | | | | 0174 | [ 0.27 | 0.02 | 0.24 | |
| SEPIOLITA [ 1.7 | 1.06 | 0.8 | 0.86 | 1.33 | 09| 1.26 | 1.85 | 1.3 |
ISi02 [ -3.14 | 2.5 | 216 | | | | | | -0.11 |
F14A | -0.64 | [ [ | | t i I |
I14B I | -0.25 | [ [ | | | -0.92 | I
114C | l Lo -0.07 | -1.09 | -1.75 | -1.65 | -1.65 -1.2 | -1.65 |
| CAMBIO | -0.61 | -0.59 | -0.57 | -0.46 | 0421 -0.699 | -0.42 -0.38 | 0.42 |

Tabla 9-7. Posibies modelos de transferencias de masa entre TO7 y TO1. Valores en mmol/L.

8C-6



1 i 11 2| 3 4] 51 6 | 74
1CO2 | 311 | 2.01 | 221 | 1.63 | 1.82 | 2.76 | 1.71 |
| CALCITA | 342] -465| -4661 -467 | 4821 3761 -445]|
I DOLOMITA | 0.85 | 2.01 | 1.91 1 221 | 219 | 1.19 | 2.01 |
IYESO | 4.36 | 4.36 | 4.36 | 4.36 | 4.36 | 436 | 4.36 |
IHALITA | 1.58 | 1.58 | 1,58 | 1.58 | 1.58 | 1.58 | 1.58 |
| ALBITA l 0.74 | 0.74 | 0.75 | 0.04 | 0.74 | 0.74 |

| ANORTITA | l [ 0.19 | | [ |

IFELDESPATOK | | | [ [ | 0.11 |

IBIOTITA | 011 | 0.18 | 0.25 ! 0.04 | 0.17 | | 0.03 |
| SEPIOLITA | 1.46 | l 1 [ | 1.46 | 0.08 |
18i02 [ i 049 | l | | | |
| 29A | -1.59 § I i | 0.16 | 159 | -0.073 |
| 29B | | [ [ -0.05 | ; | i
129C | | 061 -091| t 0.54 | I 1
| CAMBIO | i I | 0.34 | | l 0.36 |

Tabla 9-8. Posibles modelos de transferencias de masa entre F11 y F12. Valores en mmol/L.

66
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El contenido en nitratos tanto en F11 como en F12 (74 y 78 mg/L respectivamente),

asi como la posibilidad de entrada de CO, del suelo indican que ambas captaciones mezclan

flujos someros con otros de mayor recorrido en el sistema,

9.3.2. Reacciones en las aguas bicarbonatadas v sulfatadas magnésicas

En este grupo de aguas, el mayor inconveniente de la modelizacion es la falta de
informacién sobre *C, lo que impide el control efectivo de como suceden las reacciones del

sistema carbonatado.

En las tablas 9-9, 9-10 y 9-11 se resumen los resultados obtenidos con balances de
masa para los siguientes caminos de reaccion: de recarga, R, a T10 y a T11, y desde T10
aTI12.

En los tres casos, el control de la quimica de las muestras estd en el sistema
carbonatado y su reaccidn frente al desequilibrio que crea la disolucién de yeso. La entrada
de un aporte de calcio procedente de la disolucién de yeso origina, por efecto de ion comiin
la precipitacién de calcita, lo que a su vez induce una disolucion creciente de dolomita y un
aporte de CO, en condiciones de sistema abierto. De esta forma, las muestras pueden lograr

niveles importantes de sobresaturacién en dolomita.

Las reacciones entre silicatos, con menor importancia, tienen cierto significado. La
albita y la sepiolita son los minerales que se disuelven en mayor medida. De forma
complementaria, precipitan arcillas trioctaédricas de la serie 14 (Pinto). No es necesario
considerar procesos de cambio idnico, pero si entran en el modelo, los coeficientes son
pequedos, inferiores a 0.5 mmol/L. Mientras, el resto de fases intervienen pricticamente para

resolver el balance.



| g 11 2] 31 4] 5 | 6 | 7| 8! 9 | 10 | 11 |
|CO2 | 231 | 231 | 2.31 | 231 | 2.31 | 2.31 231 | 231 | 231 | 2.31 | 2.31 |
{CALCITA | -1.51]| -1.5 451 451 -132] -151 4571 1261 141| -125] -1.26|
DOLOMITA I 1.81 | 1.81 1.8 | 1.81 | 1.71 | 1.81 | 1.84 | 1.68 | 1.76 | 1.68 | 1.68 |
YESO 1.41 | 1.41 | 1.41 | 1.41 | 1.49 | 1,41 | 1.41 | 1.41 | 1.41 | 1.41 | 1.41 1
HALITA 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 | 0.62 |
|ALBITA 0.39 | 0481 04| 0.43 | 012 | 0.39 | 0.4 | 0.01 | 0.24 | I !
| ANORTITA i [ [ | s | 0.037 | | | | |
|FELDESPATOK | | I [ 0141 0158 | 0.06 | 0.11 | 0.03 | 0.06 |
[BIOTITA 0.02 | 01 1 0.13 0.127 | 0.07 | [ [ | | 0.03 f
I SEPIOLITA | 0.44 | 1.3 | 0.74 | 0.66 | 0.58 | 0.47 | 0.51 | 0.45 | 0.42 | 0.55 0.42 |
1S8i02 | | -0.87 | i | | -0.09 | [ l | | 0.03 |
| 14A | | | -0.34 1 | | | | | | 019} |
114B | | 1.01 | .0381 -0.331 | I 012 | 1 01 |
[14C [ 0511 | -0.41 -0.31 | | 0511 -0.616]} | 034 | | |
[CAMBIO | | [ | | 0121 - I | 0.16 | 0.06 | 0161 0168 i

Tabla 9-9. Posibles modelos de transferencias de masa entre R, término de entrada y T10. Valores en mmol/L.

1£-6



| | 11 2 | 31 4] 5 | 6 | 7 8 g1 10 |
iCO2 [ 33| 3.3 | 331 33 | 3.3 | 331 33 | 3.3 33 | 3.3}
|CALCITA | 3231 3231 321 2411 3231 2511 3231 3611 -259] 24|
{DOLOMITA | 3.21 | 3.21 | 3.19 | 28 | 321 2.85 | 3.29 | 341 2.89 | 279 |

YESO l 1.01 | 1.01 | 1.01 | 1.01 | 1.01 | 1.01 | 1.01 i 1.01 | 1.01 | 1.01 1
| HALITA | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 | 0.85 |
| ALBITA | 1.27 | 1.27 | 1.29 | 0.02 | 1.34 | 0.19 | 1.27 | 1.37 | 0.26 | |
| ANORTITA ] | [ | | | | | 0.25 | [ |
|FELDESPATOK | | | | | | 1 0.38 | 05 ] 018 | 4
| BIOTITA | 0.14 | 0.38 | 0.36 | 0.12 | 0.35 | 0.14 | | | i 0.12 |
| SEPIOLITA [ 0.54 | 0.18 | 1.16 | 0.78 | 0.99 | 07 | 0.75 | 097 | 0.38 | 0.66 |
1Si02 I | 1.00 | | | | | 083 [ | 0.13 |
[ 14A | | | -069 | 0.48 | ! | [ | | 0.4 |
[14B | | | | | 0781 -058 | | ] | [
114C I -1.59 | -1.59 | -1.39 | | -1.19 | J -1.59 | 228 | -0.43 | |
| CAMBIO | [ | ] 0.53 | | 0.47 | | | 0.42 | 0.54 |

Tabla 9-10. Posibles modelos de transferencias de masa entre R, término de entrada y T11. Valores en mmol/L.

ct-6



| i 1] 2] 3l 4| 5 | 6 | 7 | 8 1 gi 10 |
|CO2 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 | 0.76 |
ICALCITA -247 1 2441 244 242 244 2491 -1881 -1861 -1851 -1.85]
iDOLOMITA 1.65 | 1.63 | 1.63 | 1.62 | 1.63 | 1.66 | 1.35 | 1.35 | 1.34 | 1.33 |
IYESO J 0.07 | 0.07 | 0.07 | 0.07 | 0.07 | 0.07 | 0.07 ! 0.07 | 0.07 | 0.07 |
{HALITA | 0114 011 0111 0411 0111 0111 0111 -0111 0111 011
[ALBITA | 1.07 | 1.06 | 1.06 | 1.07 | 1.11 | 1.07 | 0.22 | 0.23 | 0.18 | 0.15 |
[ANORTITA | 0.02 | | I | | 0.03 | | | | |
|FELDESPATOK | 0.19 | 0.16 | 0.15 | | l 021 0003 | | | |
| BIOTITA |  0.006 ! 0.03 | 0.03 | 0.17 | 0.17 | | | | | |
| SEPIOLITA | I | | 0.398 | 0.28 | 0.02 | 0.04 | 0.73 | 0.07 | 0.12 |
iSioz | | i | | | I | 066 | | |
[14A | -0.04 | [ -0.49 | | ] ] -0.77 | -0.11 | -0.34 |
{14B | i -0.06 | | 055 | ] -D.38 ) ] -0.26 | ]
[14C | 1261 -119] 1171 -106| -082! 1291 | § |  -0051
| CAMBIO | | | i | | i 0.37 | 0361 03781 0.38 |

Tabla 9-11. Posibles modelos de transferencias de masa entre T10 y T12. Valores en mmol/L.

£e-6
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En la tabla 9-12 se ha considerado en iltimo lugar el balance entre los puntos T12 y
T13, ésta ltima muy mineralizada y de cardcter sulfatado magnésico. Tampoco se cuenta
en este caso con datos isotopicos que permitieran seguir de cerca las variaciones en el sistema
carbonatado. El espectacular incremento de sulfatos en la solucion, més de 15 mmol/L
ocasiona una respuesta de ajuste en el sistema carbonatado, ain mds acusada que los
anteriores casos comentados. Por efecto de ion comin hay una intensa y progresiva

precipitacién de calcita, mientra que se produce la disolucion diferencial de dolomita.

En este caso, el papel de las reacciones entre silicatos también es limitado, aunque
segtin las soluciones obtenidas, puede haber una importante disolucién de albita y sepiolita,
asi como la precipitacién de arcillas de tipo trioctaédrico. Tampoco en este caso se necesita
considerar cambio catiénico, pero puede que exista en alguna proporcién. No obstante, estos

procesos quedan enmascarados por las reacciones entre fases de elevada solubilidad.

1 2 3 4 5 6 7
coz 1.42 1.42 1.42 1.42 142 142 | 142
CALCITA 2112 | -21.09 | 2047} 1903 | -19.03 | -1902| -19.11
DOLOMITA | 1133] 1131} 1133| 1020| 1029 1028| 1032
YESO 1557 | 1557 | 1557 | 1557 | 1557 | 1557 | 1557
HALITA 1.47 147 | 147 | 147 147! 147 1.47
ALBITA 3.29 3.31 3.29
ANORTITA i 0.06
FELDESPATOK 0.71 0.03 0.06 0.09
BIOTITA 0.71 0.69 0.04 0.06 |
SEPIOLITA 0.28 1.16 1.35 0.09 0.17 042 | 019
Sio2 0.98 -2.22 045
14A -0.62 | | -0.087 0.2
14C 385| 367 | -385| -0.065| 0.037) 0.2
CAMBIO 138 1.38 1.38 1.39

Tabla 9-12. Posibles transferencias de masa entre T12 y T13.
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Los resultados obtenidos en la tesis doctoral de Dominguez Diaz (1994), proxima a
finalizar, parecen indicar también la posibilidad de que micas de tipo glauconita puedan

considerarse como productos de la reaccién, que por el momento, no se ha considerado.

9.4. RESUMEN

Los matenales relacionados con las facies de arcillas verdes y arenas micaceas son
los que presentan una mayor diversidad de tipos de agua subterranea, desde el punto de vista
quimico. Ademas son terrenos de baja permeabilidad, en los que es frecuente reconocer

sintomas de contaminacion acusados, como lo indican las altas concentraciones en nitratos.

Los métodos de interpretacién cualitativa han sido itiles para esclarecer el tipo de

procesos de interaccion roca-agua que pueden estar produciéndose en el acuifero.

Diversos problemas practicos como el elevado grado de contaminacion de algunas de
las muestras en estudio, asi como la falta de informaci6n isotépica en algunos casos han
limitado la aplicacion de aproximaciones cuantitativas, en especial de balances de masa, en

los grupos de aguas estudiadas en el presente capitulo.

A grandes rasgos, se puede decir que al aumentar la presencia de fases muy solubles
en los sedimentos (carbonatos y sulfatos), son éstas las responsables principales de la

composicién quimica observada en las aguas subterrineas.

La disolucion de grandes cantidades de yeso puede provocar, por efecto de i6n
comin, la precipitacién de calcita y la disolucidén inducida de mayores cantidades de
dolomita, en el caso de que esta fase esté presente en el medio. Las reacciones parecen
transcurrir en condiciones abiertas al CO, del suelo, lo que sugiere una buena conexién de

estas aguas con los niveles mas someros del acuifero.
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La interaccidn agua-silicatos es cuantitativamente poco relevante en el control global
de iones en solucién. Sélo cabe destacar que la albita y la sepiolita parecen ser las fases que
mds se disuelven, y que pueden precipitarse en cierta extensidon arcillas esmectiticas
trioctaédricas. Illitas y esmectitas, muy estables, se comportan de manera independiente, lo

que facilita la evolucién del sistema quimico hacia el equilibrio con el feldespato potdsico.



10-1

10. RESUMEN Y CONCLUSIONES
10.1. VALORACION GENERAL DE RESULTADOS

A lo largo de la presente memoria se ha descrito de forma pormenorizada el proceso
de investigacion realizado. A partir de la exposicién de objetivos y la definicién del
problema, de cardcter eminentemente hidrogeoquimico, se ha planteado la aplicacién de
técnicas de modelizacion de interaccion roca-agua. Se trata de un proceso que requiere una
definicion muy detallada de las condiciones del medio, cuyo objeto es llegar a definir las
modificaciones hidroquimicas que se producen en el agua en su movimiento dentro de un

sistema hidrogeoldgico.

Muchos investigadores han deducido diversas hipotesis sobre c6mo se generaron los
materiales que actualmente conforman la cuenca terciana del Tajo. Asi mismo, también
existen trabajos de hidroquimica que cualitativamente tratan de definir qué reacciones roca-
agua estan produciéndose en la actualidad. En cambio, todavia hay escasas aproximaciones

cuantitativas que traten de verificar los esquemas definidos.

El agua, al discurrir por un medio permeable interacciona con las fases sdlidas
presentes, con una tendencia clara a equilibrarse con ellas en el tiempo. De esta manera
representa un factor de alta sensibilidad para poder definir la extension de los fenémenos que

estdn actuando.

Los principaies objetivos planteados en esta investigacion se han enfocado hacia la
identificacién de los procesos de transferencia roca-agua y su cuantificacién. Por otra parte,
este proceso de cuantificacion puede aplicarse también como ayuda a la hora de definir el

sistema de flujo en estas complicadas dreas, lo que también se planteé como objetivo.

En este punto se realiza una recapitulacion de los resultados obtenidos, asi como su
integracion en el esquema de funcionamiento hidrogeoldgico de la zona, para obtener una

vision global de conjunto.
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10.1.1. Procesos de interaccién roca-agua

El estudio se ha enfocado al andlisis de la interaccién roca-agua en dos perfiles
hidrogeoldgicos disefiados a priori segiin las lineas de flujo definidas y que abarcan la
transicién desde los materiales silicatados de las arcosas distales hacia los materiales de
precipitacién generados en el lago. Se localizan en la cuenca baja del rio Guadarrama, y
estdn trazados: a) desde Pinto, pasando por Grifién y hasta el cauce del rio Guadarrama a la
altura de Batres, y b) desde Fuensalida, cruzando el rio Guadarrama, hasta Hegar al rio Tajo
aguas abajo de Toledo.

Un andlisis cualitativo bésico de los tipos de aguas presentes en la zona permitié
relacionarlos con las siguientes litologias generales:
- Materiales silicatados con bajos porcentajes en carbonatos
- Materiales silicatados con altos porcentajes en carbonatos

- Materiales muy magnésicos y/o con influencia de yesos

A partir de la descripcidn litolégica y mineraldgica de los materiales existentes en el
acuifero, se puede realizar una estimacion, desde el punto de vista energético, sobre si una

determinada fase se comporta como reactivo o como producto.

En los materiales arcdsicos, la presencia de sulfatos o cloruros estd muy restringida,
mientras que los carbonatos son variables segin su posicién geogrifica, lo que se detecta

rdpidamente en las concentraciones de carbono inorgdnico disuelto en agua.

La informacién sobre 1*C ha sido de gran importancia para poder seguir la evolucién
del sistema carbonatado en disolucién. De esta manera se¢ ha podido distinguir la contribucién
de carbono "ligero", fundamentalmente CO, de la zona no saturada, y carbono "pesado”, de
los carbonatos de los sedimentos, y descartar las reacciones que no cumplian estos

requerimientos isotopicos.

Cuando la matriz sélida es fundamentalmente silicatada y con contenidos muy bajos

en fases de alta solubilidad, las aguas subterrdneas que se generan son muy diluidas, incluso
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aunque los tiempos de permanencia en la formacion sean muy elevados. El papel de los
silicatos es de importancia clave para explicar la evolucién quimica de este tipo de aguas.
Quizd el efecto mds importante del que son responsables es el de cambio catiénico, que se

manifiesta con gran intensidad en los puntos de descarga.

En general, en los materiales arcosicos se percibe la disolucion preferencial del
componente albitico de las plagioclasas, muy superior a la contribucién de anortita,
feldespato potdsico o biotita. Hasta en las muestras de menor contenido idnico se requiere
considerar la presencia de una fase reactiva rica en magnesio, posiblemente sepiolita, para

obtener la precipitacién de esmectitas.

La formacion de arcillas esmectiticas estd favorecida energéticamente. El aumento en
la concentracion de magnesio tanto en agua como en fases minerales puede llegar a traducirse

en un cambio estructural en las arcillas neoformadas, de di a trioctaédricas.

Por otra parte, en las zonas donde existe un alto porcentaje de litologias de alta
solubilidad, fundamentalmente yeso y carbonatos, estas fases dominan las concentraciones

i6nicas en disolucién, dejando relegada a un segundo plano la contribucién de los silicatos.

En los materiales silicatados con mayor contenido en carbonatos, las aguas alcanzan,
desde estadios tempranos de recarga, la saturacién en fases carbonatadas, y en general

adquieren mayor concentracion de solutos en disolucidn.

En cuanto a las aguas que circulan por formaciones sulfatadas, como cabia esperar,
presentan una elevada mineralizacién. La disolucién de yeso produce, por efecto de i6n
comiin, la precipitacién de calcita. En las dreas donde la dolomita es abundante, se puede
llegar a inducir la disolucién diferencial de este carbonato para restablecer el equilibrio en
el agua. Incluso pueden alcanzarse elevados estados de sobresaturacién a consecuencia de que

esta fase tiene impedimentos cinéticos para precipitar.
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10.1.2, Integracién en el esquema de flujo

La identificacién y cuantificacién de los procesos de interaccion roca-agua pueden
aplicarse al conocimiento de cémo se producen los procesos de transferencia de masa, y
sirven de apoyo en la comprobacién de hipdtesis realizadas desde el punto de vista

hidrogeolégico.

En la zona de estudio, las facies de arcillas verdes con arenas micdceas y yesos
dispersos representa un "limite" del sistema acuifero detritico, por su contraste de
permeabilidades. No obstante, este limite, de geometria muy irregular, no es totalmente
"impermeable”. En la actualidad no estd bien definido el funcionamiento hidrogeolégico en
estas zonas, y queda sin evaluar la influencia de los materiales de transicién en la magnitud

y direccidn de las lineas de flujo.

A lo largo de todo el informe se han puesto de manifiesto discrepancias entre la
informacidn hidrogeoldgica previamente establecida y los datos hidrogeoquimicos e
isotépicos. Asi mismo, ha quedado patente la sensibilidad de las técnicas hidroquimicas a la

hora de apoyar o descartar una hipdtesis de flujo.

Los pardmetros conservativos como cloruros o sulfatos (cuando no existen condiciones
reductoras) no son los tinicos que pueden utilizarse como trazadores, sino que también hay
otros baremos de la madurez geoquimica de un sistema acuoso, como los indices de
saturacion respecto a diferentes fases minerales, la evolucién en condiciones de equilibrio
entre dos fases determinadas, o la posibilidad de establecer balances de masa coherentes con

1a informacion mineralégica.

En conjunto, las caracteristicas geoquimicas de un agua y su relacion con el medio
solido que interacciona con ella son rasgos distintivos, verdaderas "huellas dactilares”
capaces de identificar si una hipétesis de flujo es correcta o no, si en un cierto punto

convergen diferentes tipos de flujos, etc.
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Cuantitativamente, las técnicas de balances de masa proporcionan unos patrones de

evolucidn, que pueden aplicarse con gran detalle a problemas practicos.

El estudio de las caracteristicas quimicas de las muestras de la serie G, entre Grinén
y Batres, mostré desde el principio problemas para encajar en los esquemas de flujo
previamente aceptados. Al profundizar en el estudio de estas caracteristicas se ha comprobado
la desconexidn entre las muestras localizadas en la zona de recarga del drea de Grifidn y las

descargas de Batres en el cauce del Guadarrama.

La heterogeneidad de los materiales existentes en profundidad podria ser causa de
distorsiones en las direcciones de flujo, ya que la definicidn previa consideraba que el medio
era is6tropo y homogéneo. Por estas razones, se puede postular que las aguas de descarga
de la zona de Batres pueden proceder de zonas mds altas de la cuenca, o de la otra margen

del rfo, y deben circular por materiales silicatados con bajos contenidos en carbonatos.

Las caracteristicas de las aguas de Grindén, reflejan una clara interaccién con
materiales silicatados con mayores porcentajes de carbonatos que con los que han reaccionado
las aguas localizadas en descarga. Asi mismo, los itinerarios de evolucién quimica respecto
al sistema silicatado también reflejan situaciones distintivas entre los dos grupos de aguas,

como se pone de manifiesto en los diagramas de estabilidad analizados.

Desde Grinidn a Pinto, serie T, las caracteristicas quimicas de las aguas subterrineas
acusan la influencia de las facies de transicién, de permeabilidad menor que la formacién de
arcosas. En este caso, no se aprecian discrepancias en la definicién previa de las direcciones

de flujo.

La diversidad de tipos de agua presentes en esta serie refleja variaciones en la
litologia asi como la baja permeabilidad del medio. La lenta renovacién del agua dentro de
una captacion o su comportamiento como almacén de aguas pluviales son también factores

a considerar en la explicacion de caracteristicas atipicas dentro del patrén general.
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En el segundo perfil, desde Fuensalida al Tajo, serie F, las lineas de flujo admitidas
coinciden con un aumento de salinidad en las litologias. La informacién hidroquimica no
presenta discrepancias de relieve con el modelo hidrogeolégico. Pequeiios descensos en el

contenido en cloruros entre muestras hipotéticamente relacionadas podrian indicar mezclas

de aportes de diferentes niveles en profundidad.

10.2. ESTIMACION DE ERRORES E INCERTIDUMBRES

En el proceso de modelizacién efectuado ha sido necesario estimar diversas variabies,
y abordar algunos aspectos basados en hipdtesis dificiles de comprobar en la realidad. Esto
supone una fuente de errores ¢ incertidumbres en el proceso de cuantificacién que pueden

llegar a influir de diversa manera en los resultados finales.

Uno de los puntos que presupone la aplicacidn de modelos de balances de masa es que
el sistema se encuentra en estado estacionario, lo que considerando los altos tiempos de
permanencia del agua en el acuifero parece ser s6lo una aproximacién al problema. En Ia
actualidad no se podido llegar a evaluar la influencia de factores como el paleorrelieve o el
paleoclima existente en los momentos de infiltracién del agua subterrdnea, que pueden haber

afectado las caracteristicas quimicas del término de recarga.

Segiin los datos isotépicos, las aguas de mayor tiempo de permanencia en el acuifero
podrian haberse infiltrado en condiciones climdticas més frias, lo que puede que también se

reflejase en aguas de recarga mds diluidas que las actuales.

Posiblemente uno de los factores més criticos en 1a validez de los resultados obtenidos
sea la eleccion correcta de las fases reactivas en el sistema. En el futuro, con mayor cantidad
de informacién mineralégica en profundidad y con una definicién mds exacta de sus
constantes de equilibrio podrfan lograrse ajustes cada vez mds exactos de los procesos que
estin ocurriendo en la realidad. En cualquier caso, y a pesar de haber trabajado con
estequiometrias aproximadas de fases minerales, se puede considerar que se han podido

identificar las tendencias generales mds importantes de la interaccidn roca-agua.
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Las limitaciones analiticas con las que se ha trabajado, por ejemplo, la necesidad de

haber estimado el contenido de aluminio en disolucién, la falta de algunos datos o los errores
analiticos pueden haber influido en el ajuste numérico realizado, y deberfan comprobarse en

un futuro.

Debido a que buena parte de ias muestras localizadas en las facies de transicidn
presentaban sintomas de contaminacién, éstas no se han desechado del andlisis efectuado. A
pesar de que pueden tener caracteristicas hidroquimicas distorsionadas, ain se pueden
reconocer rasgos de evolucién natural. En cualquier caso, los resultados obtenidos con estas

muestras deben tomarse Unicamente a titulo orientative.

Todas estas consideraciones indican que los resultados numéricos sélo pueden
considerarse estimativos y que lo fundamental es poder reconocer tendencias de evolucion

coherentes con la informacién disponible.

10.3. CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos planteados en esta investigacion, se puede considerar
que la aplicacién de técnicas de modelizacién hidroquimica han sido de gran utilidad a la
hora de identificar en detalle los procesos de interaccién roca-agua que se producen en el
medio estudiado. Ademds este tipo de técnicas se han mostrado muy sensibles a detectar

incoherencias en las hipétesis de funcionamiento hidrogeoldégico previamente definido.
De forma resumida se pueden concluir que:
- Las aguas en contacto con materiales silicatados con bajo contenido en carbonatos
presentan una mineralizacion moderada, y unas caracteristicas iénicas que reflejan una

decisiva influencia de las reacciones entre silicatos.

En recarga es caracteristica la disolucién incongruente de plagioclasas, en especial de

albita, con pequenias cantidades de biotitas y sepiolita, para formar arcillas
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esmectiticas. Al aumentar el tiempo de permanencia del agua en el acuifero, este tipo
de reacciones siguen actuando, pero en este caso quedan en un segundo plano
respecto a Jas reacciones de cambio catiénico, que pasan a ser el proceso modificador

m4&s importante.

La naturaleza de las arcillas presentes en el medio, illitas y esmectitas, regula la

evolucién termodindmica de estas aguas.

Al aumentar el contenido de carbonatos, en especial dolomita, en este tipo de
materiales, la mineralizacion aumenta, y los equilibrios entre especies carbonatadas
tienen un papel relevante en el control de la composicién idnica en solucién. Las
reacciones entre silicatos contindan actuando de manera semejante a lo descrito en los
materiales con bajos contenidos en carbonatos, pero las esmectitas que se forman
tienen cada vez mayor cardcter trioctaédrico, por la mayor presencia de magnesio en

disolucion.

En las dreas en las que la matriz sélida es rica en fases minerales muy magnesicas
(dolomita, saponitas, etc.) asi como en yesos se percibe claramente que la

composicion quimica del agua estd controlada por estas fases de elevada solubilidad.

La disolucién de yeso induce, por efecto de ion comiin, la precipitacion de calcita,
que a su vez puede producir la disolucién de dolomita para restablecer el equilibrio

carbonatado en agua.

Una caracterizacion hidroquimica tan detallada permite tener un eclemento de

identificacién muy sensible a la hora de poder trazar el movimiento del agua.

En situaciones hidrogeolégicamente complejas, como en el caso aqui estudiado, con
una clara heterogeneidad de materiales, este tipo de técnicas se muestran
especialmente tiles. As{ ha sido posible sefialar la desconexién hidroquimica entre
posiciones anteriormente admitidas como relacionadas entre si, e identificar 1a posible

existencia de procesos de mezcla en diversos puntos de agua.
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