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ABSTRACT

In this work are stud/ed the hydrochem/cal characteristics of the sulphide-bearing waters originating from
springs and boreholes.in La Rioja. These water points are located mainly in the Weald facies materials,
especially in the Oncala Group limestones, also in the limestone facies of the Urbién and Enciso Groups.
These waters have their origin in groundwater.flows through the Weald facies, that are behaved as a
means of low-mean permeability. Sulphide-bearing waters belongs to calcium-sulphate and high salinity
facies;. the pH is basic, Eh slightly. reducing, contents in H,S and HS  among 3 and 14 mg/ I. Sulphate-
reduction with presence of organic matter seems to be the most common origin of the H,S and HS

dissolved.
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Introdiccién

Las d 'ommadas «aguas sulfurosas»
se cdractgrizan por su contenido relativa-
nente 4lto de iones sulfhidrico que las
dotdn dé propledades medlcmales Anta-
fio eran utlhzadas pa:fa finies terapeutlcos
prlnClpalmente péra i 1nfecc1ones cutérieas
y tiastornos intestinales; atin hoy en dia
sé uitilizar con est& fih ex dlgunos balnea-
rios. _

Las surgencids de aguds sulfurosas o
«podridas» son frecuentes en diferentes
afloramientos de la faties Weald, tanto en
14 zoha soriafia, dénide han' sido estudia-
das por Yélamos y Sanz Pérez (1994),
conio en La Rioja, ya sefialadas por
Aranzazu (1887) y estudiadas por Sanz
Asensio et al (1992), Coloma (1995, 97)
y Coloiti
surgen01as han Sldo trad101onalmente liti-
lizadas ¢omo agnas mihero- -medicifidles
para &l tratamiénto de enfermedades de ia
piel. Hoy éni dfa estdn practicamente eri
désuso.

En el preserite trabajo sé caracterizan
las surgeticias de agias sulfuroSas désde
el punto de vista hidrogeoldgico v, espe-
cialriente, desde el punto de vista hidro-
geoquimico. Hemos pOdIdO inventariar
11 puntos de agiias sulfurosas; se trata de
los manantiales y sondeos cuyos datos
aparecen en la tabla I, siete de ellos co-
rrespondén a manantiales y el resto a son-
deos.
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Fig. 1- Situacién géolégica de los puntos de agua sulfurosa y diagramas dé Stiff. 1: La Pazana,
2: Fuente Podrida de Igea, 3: Foiisorda, 4: balneario de Gravalos, 5: bélneario de La Albotea,
6: Fuénte La Corta, 7: Fuénte Podrida Navéjiin, 8: soridéo La Rate (Cervera); 9: sondeo.de

Gravalos; 10: sondeo barranco del Tajo-LR2 (Aguilar); 11: sondés LR15 (Cabretén).-

Fig. 1- Geological setiing of the sulphide-bearing waters and Siff diagrams. 1: La Pazana, 2”‘
Fuente Podrida de Igea, 3: Fonsorda, 4: bilneario de Grdvalos, 5: balireario de La Albotea; 6

Fuenfe La Corta, 7; Fuénte Podrida Navajun, 8: sondeo La Riite ( Cervera), 9: sondeo de
Grdvalos, 10: sondeo barranco del Tajo-LR2 (Aguilar), 11: sondeo LR15 (Cabreton).

87




GEOGACETA,24, 1898

POTENCIA UuroLoais
{on motros)

Gravas y aronas, Tobas
calefroas y iavoninos

Arcilias, conglomerados
y callzas o

CENOZOICO |

Conglomordas, aronas
¥ oiag

Araniscas y tmolios
{Grupa Oitvan)

o0y
EEE

Callzns y margas.
{Grupo Enclso)

Arenlscos, conglomorados
y callzay ol

{Grupo Urbien)

MESOZOICO

Callzns lacustros an tojas
¥ greniscas
{Grupo Oncala) 5 Alm

06 0 o oindosy
atoniscas
(Qrupo Tora}

Callzng, dolomlas, [ |
canviclas y margas

1000 —{

=4 <] Arwcifias y yosos A

om

Fig. 2- Columna litolégica mostrando la ubica-
cién estratigrifica de las aguas sulfurosas

Fig. 2- Lytologic column showing the
location of sulphide-bearing waters

Ubicacién geoldgica de las agnas
sulfurosas

La Cuenca de Los Cameros estd for-
mada por una potente serie sedimentaria
en facies fluviolacustres del Jurdsico su-
perior y Cretdcico inferior (facies
Pubeck-Weald o Weald, Figs. 1y 2); tie-
ne una estructura de sinclinal laxo, con
sus mayores deformaciones en el borde
NE, alli donde los materiales del
Mesozoico se ponen en contacto con los
materiales terciarios de la Cuenca del
Ebro a través de un gran frente de cabal-
gamiento, de varias decenas de kiléme-
tros de longitud, que se extiende desde
Torrecilla en Cameros hasta Bafios de
Fitero. El méximo espesor vertical recono-
cido en los perfiles sismicos realizados es
del orden de 5.000 metros en seccién verti-

cal (Guiraud y Seguret, 1984, Casas, 1993;
Mas et al., 1993), y de unos 9.000 metros si
se miden en el sentido de desplazamiento
del depocentro (Alonso y Mas, 1993 y Mas
et al., 1993).

Tischer (1966) divide el relleno
sedimentario en cinco unidades, con ran-
go de grupo, alternativamente detriticas y
carbonatadas; son de base a techo el Gru-
po Tera, Grupo Oncala, Grupo Urbién,
Grupo Enciso (de caracter mixto
detritico-carbonatado) y Grupo Olivén;
todos ellos presentan un claro carcter
continental, excepto algunos tramos muy
concretos. Estas han sido las unidades re-
flejadas en la cartograffa (Figs. 1y 2).

Los manantiales y sondeos con aguas
sulfurosas se encuentran en facies
carbonatadas de los grupos Oncala,
Urbién y Enciso (Figs. 1 y 2).

Hidrogeologia de las surgencias

Las facies Weald forman un conjunto
de litologias muy diversas, potencias muy
variables, con numerosos y rdpidos cam-
bios de facies, que globalmente forman
un conjunto hidrogeolégico de permeabi-
lidad media-baja (acuitardo), que en sus
fisuras y poros presenta una importante
capacidad de almacenamiento de agua
debido a su gran espesor. La presencia de
abundantes manantiales, siempre de pe-
quefio caudal, localizados en el fondo de
los barrancos y de valles y a cualquier
cota, es indicativo de esa permeabilidad
media-baja, y justifica la presencia de una
superficie fredtica siempre muy préxima
a la del terreno. Los ensayos de bombeo
hasta ahora realizados indican unas
transmisividades que, salvo contadas ex-
cepciones, en los grupos detriticos no su-
peran los 40 m%dia con caudales de ex-
plotacién mdximos del orden de 2-3 1/s,
mientras que en los carbonatados, espe-
cialmente en el Grupo Oncala, se llegan a
alcanzar hasta 100 m?%dfa, con caudales

de explotacién de mds de 10 I/s.

Las descargas de este acuitardo vie-
nen condicionadas esencialmente por fac-
tores topograficos, en el sentido de que
casi siempre se trata de manantiales ubi-
cados en los fondos de los valles. En
otras ocasiones hay un cierto control es-
tructural a través de fracturas, que condi-
cionan la presencia de flujos activos. En
cualquier caso, se trata de un conjunto de
numerosas descargas, pequeiias y de cau-
dal fluctuante, muy influenciadas por el
régimen de precipitaciones, asociadas a
sistemas de circulacién poco profundos.
La abundancia de estos manantiales, su -
en general- bajo y fluctuante caudal y su
disposicion topogrifica nos indican la
baja permeabilidad de estos materiales;
pese a todo hay algunos manantiales que
presentan caudales medios relevantes. Se
trata en este caso de descargas ubicadas
en las zonas de cabecera, coincidentes
con zonas de mayor precipitacién, o bien
manantiales que surgen en los tramos més
altos de la base de los Grupos Tera y
Oncala, con desarrollo de karstificacién
debido a fenémenos de fracturacién y di-
solucién. Parte de las salidas del agua in-
filtrada en las facies Weald se transfiere
subterrdneamente a los materiales
carbonatados del Jurdsico marino, que es
el acuifero regional de todo el Macizo de
Cameros (Coloma, 1995, 1997), actuan-
do a modo de colector de los flujos de
agua profundos y de largo recorrido.

En el acuitardo los gradientes
piezométricos oscilan entre el 25% y el 4%
y vienen condicionados esencialmente por
el gradiente topogrifico, lo que implica que
los menores gradientes se den en la cuenca
del Alhama, donde el relieve es més suave.
Allf donde la permeabilidad es algo mds
elevada, las surgencias tienden a situarse en
el fondo de los valles, tal como ocurre en la
cuenca del Alhama, en donde las calizas del
Grupo Oncala permiten la organizacién del
flujo en descargas puntuales de cierta rele-

manantiales
Nombre cauda) cota]| T Conduc Eh pH | H2s- |CO3H- SO4= Ck | Cor+ Mgss+ Na+ Ke [Dur. TAC NO3- SIO2|Error] % % % | % % % | mg/t mp/t mg/l| mg/t mgHl mgh mgi | TDS| SAR Icb  cticon Mg/Ca SO4/CH|
I8 msnm] T pSiom campo campol mo/l | meg/l meq/l meqg/l| maeg/l mog/l meq/l mag/| F COXa mg/l mg/| % S04 Ci- Mo+ N; COM- SO4=  Cl- Carr  Mg++  No+ K+ |mgh
La Pazana 0,2 780[12,7 1427 -0,0 7,3[14,00| 4,84 14,44 0,76111,84 0,54 041 003 102 242 3,5 13,1 35 24 72 4] 57 4% 205,2 €93,1 27,00 230,8 103,3 2.4 1,2|1383| 0,13 -15,12 0,16 0,72 19,00]

Flo. podrida fgon | 0,9 602 11,6 1223 0,8 7,7] 6,00 4,72 10,22 2,56
Fonsorda 0,2 723|13,6 2785 -0,2 6,8] 6,00| 3,60 32,60 0,50
Baln, Grivales 0,2 720|136 2500 -0, 7.8] 7,00] 4,68 20,74 0,92
Baln. Albotea 00 485|14,7 2165 .0,2 8,0] 12,00} 4,44 25,01 0,08
Fto. La Cota 0,3 465|127 1898 .0,1 7,0] 11,00] 4,04 21,15 1,04
Podrida Navaldn | 4,0 780 |13,6 2345 -0.2 8,2] 5,00f 4,12 28,50 0,80]

11,48
25,70
26,00
25,12
18,24
24,00

304 1,94 003 77 208 0,8 7.6 43 27 58 15
10,68 1,00 0,05| 160 180 1,0 267 1.5f 10 88 2
9,00 0,84 0,08 176 228 0,0 29,2| 4,8 13 84 3|
5,48 0,70 005 154 222 0,0 12,0 3,3 15 82 3
8,88 0,80 0,08) 128 247 8,4 158| -4.2] 18 78 4
9,40 0,93 0,03f 188 206 0,8 18,1) 2,7] 12 85 2

287,9 490,6 90,9
219,6 1564,6 10,0
279,2 1379,5 32,7| 520,0
270,68 1200, 91,2
301,3 1015,2 36,9
251,3 1368,0  28,4)

220,2 47,7 208 1,2|1187)
5§14,0 128,0 230 2,0| 2498
108,0 19,3 2.0/2370|
§02,4 663 161 2,0|2101
324,8 1074 207 3,6/1832]
480,0 113,7 214 1.2] 2261

0,48 -4,00 0,64
0.23 46,88 0,18
0,20 -28,17 0,20
0,18 -28,34 0,20
0,25 -16,48 0,21
0,23 -30,16 0,18

0,34 3,09
0,41 5821
0,35 31,24
0,22 2842
0,55 20,34
0,38 35,63

sondeos

caudal cota] T
I/s msnm] C

Nembre Conduc  Eh pH | H2S- | COGH- SO4a CF

#S/cm _campo campo] ma/l | meaA_mag/l_mag/l

Cars
mag/l

Mg++ Nar K+ {Dur. TAC NO3- siO2lEmor| % % %
maq/l meq!l meq/l{ SF COCa mg/l mg/l| % [PO3HSO4= Ch Mg+ N¢

% % % | mg/l mgA mgH | mg/l mgA mgh mgn S| SAR kb

CO3H- 504= Gk | Ca++

‘ancos My/Ca Soarc
Mg+ Nar K+ |mon

|sondeo La Rate 10,0 470|123 1900 0,1 74| 5,00 4,62 14,85 2,72
S.n? 1 SGOP 1,0 780|134 1319 -0,2 7,7 5,00 4,98 12,20 1,00
Bco. el Tejo 18,0 680|133 1085 -0,1 7,5 3,00 4,98 2,78 1,18
IRYDALR15 8,0 592 )12,9 1204 0,2 7.4] 9,00] 4,44 9,59 0,26

12,25
11.20
5,00
9,75

3,21 1,39 0,03] 77 231 10,0 13,0}-278| 21 67 12|
720 1,56 0,05 92 250 23,1 7.0 7.5| 27 67 5
4,00 0,80 0,02 45 240 64 53] 8,9 58 231 13
4,13 0,34 0,03 31 222 0,0 8,0 -04] 31 67 2

281,8 712,8
3044 6858 35,5
303,8 133,9
270,86 460,3 9.9

0,28 5,480
0,64 12,20
0,80 2,38
0.42 34,25

96.8| 2450 38,8 32,0 1,2[/1431] 050 -4,01 0,69
224,0 87,1 359 2,01305| 0,61 -11,78 0,20
41,9| 100,0 48,4 104 0.8| 858 0,38 -3,02 0,24
185,0 50,0 7.8 1,2/1003| 0,13 -35,04 0,06

Tabla L- Caracteristicas hidrogeolGgicas y pardametros fisicoquimicos fundamentales de las aguas sulfurosas de La Rioja
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Table I.- Main parameters of sulphide-bearing waters
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Fig. 3- relaciones rSO,/rCl, rCl/rHCO, y rMg/rCa de las aguas del Weald

vancia. A excepcién de tramos muy concre-
tos, hay que destacar el cardcter efluente de
toda la red hidrogréfica del Weald.

Las aguas sulfurosas se asocian fun-
damentalmente a las calizas del Grupo
Oncala, concretamente a la Aloformacién
Valdeprado (facies calcéreas-evaporiti-
cas), son los manantiales de Fonsorda,
balneario de Gravalos, balneario de la
Albotea, fuente la Corta, fuente podrida
de Navajtin y los sondeos de Gravalos y
Aguilar, en las facies calcdreas del Gru-
po Urbién (Fm. Calizas de Cabretén) se
encuentran los sondeos de Cabretén y La
Rate-Cervera, por Gltimo en las facies
mixtas calizas-margas del Grupo Enciso
se ubican los manantiales de La Pazana y
la Fuente Podrida de Igea. Se asocian por
tanto a litologfas calcdreas caracterizadas
por la presencia de mayores 0 menores
cantidades de yeso, pirita y materia orgé-
nica (m4s abundante en el Grupo Urbién),
caracterfsticas que van a definir la com-
posicién quimica de las aguas.

Interpretacién hidrogeoquimica

El conjunto de propiedades quimicas
y fisicoguimicas de un agua estd en rela-
cién directa con las caracterfsticas de la
zona no saturada, con la litologfa de las
formaciones por las que ha circulado, con
el esquema de flujo seguido (local, regio-
nal), con la profundidad alcanzada y con
el tiempo de permanencia en la zona satu-
rada. A la hora de interpretar la historia
hidrogeolégica de un agua es condicién
necesaria considerar de forma adecuada
el conjunto de circunstancias que afectan
o intervienen a lo largo de esa evolucidn.
En este sentido la interpretacion de las
caracteristicas fisicoquimicas del agua
debe ir precedida de un conocimiento o
unas hipétesis previas de orden geoldgi-
co, hidrogeolégico, hidrodindmico, etc.
que son las que hemos fijado anterior-
mente. Fuera de este contexto la interpre-

Fig. 3- Ionic ratios rSO4/ rCl, rCl/ rHCO3 and rMg/rCa

tacién de los andlisis quimicos no ofrece
muchas posibilidades.

En toda la superficie de afloramien-
to de las facies Weald, tiene lugar el de-
sarrollo de infinidad de puntos de des-
carga, en general poco relevantes y de
composiciones quimicas muy diversas
que estdn en relacién con la variedad
de materiales atravesados, de los esque-
mas de flujo desarrollados y de la cana-
lizacién de los flujos a través de esos
niveles acuiferos; no obstante las
hidroquimicas dominantes, aunque dis-
persas, corresponden a un rango situa-
do entre bicarbonatadas y/o sulfatadas,
en lo que respecta a los aniones y cdlci-
cas en lo que respecta a los cationes,
con un porcentaje de Mg?* mds o menos
relevante. Dicho esto se pueden distin-
guir dos grupos o familias de aguas: las
aguas bicarbonatadas-cilcicas por un
lado, y las sulfatadas-célcicas por otro.
Existen también facies mixtas, tal como
muestran los diagramas de Piper-Hill-
Langelier (Fig. 3) y Stiff (Fig. 1).

Las relaciones iénicas fundamentales
son muy variables, asi en lo que respecta
ala1S0O,/rCl ésta puede oscilar entre 2y
100. La relacién rCl/rHCO, se sitia entre
0,05 y 0,3, y la correspondiente a rMg/
rCa es, en general, menor de 0,7 con al-
gunas excepeiones. Asf se caracterizan
dos tipos de aguas:

Aguas bicarbonatadas cdlcicas: se
trata de un conjunto de aguas de baja a
media mineralizacién (residuo seco entre
150 y 500 mg/l) cuyos iones dominantes
son: HCO, (50-300 mg/l) y Ca** (40-140
mg/l). Bl SO* presenta en general valo-
res inferiores a 200 mg/l. Son composi-
ciones especialmente frecuentes en las
aguas de las zonas de cabecera. Pueden
ser caracterizadas como aguas poco
influenciadas por la litologfa por la que
circulan. La relacién rSO,/rCl se mantie-
ne entre 1 y 10, y larMg/rCa entre 0,1 y
0,6 (Figura 4).

n aguas de! Weald

’Q [EE] aguss sulfurcsas
X,

Fig. 4- Diagrama de Piper-Hill-Langelier
de las aguas del Weald

Fig. 4- Piper-Hill-Langelier diagram

Eh (voltios)

Fig. 5- Diagrama de estabilidad pH-Eh de
las especies diueltas del S en las aguas
naturales

Fig. 5.-pH-En stability diagram of the S in
the natural waters
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Aguas sulfatadas cdlcicas: son aguas
de media-alta mineralizacién (residuo
seco entre 300 y mds de 2.500 mg/l) con
contenidos en SO,* entre 400 y 1.500 mg/
1. Los contenidos en Ca* llegan a superar
los 700 mg/l. La relacién rSO,/rCl varia
entre 10 y 60, estando los valores m4s fre-
cuentes comprendidos entre 15 y 30, lo
que viene a indicar la importancia del
contenido en rSO, de estas aguas. Los ni-
veles yesiferos presentés en los tramos
descritos de las faciés Weald son los res-
ponsables del cardcter sulfatado célcico
de estas aguas, que a veces va asociado a
importantes contenidos en Mg?*, hasta el
punto de elevar la relacién rMg/rCa a va-
lores superiores a 1, circunstancia asocia-
da a flujos que atraviesan las litologias
dolomiticas del Grupo Oncala (Figs. 1 y
3).

La hidroquimica de las aguas del
Weald sugiere la existencia de flujos lo-
cales de escasa entidad que darfan lugar a
aguas bicarbonatadas-cdlcicas de baja
mineralizacién. Los flujos de mayor enti-
dad originarfan las aguas sulfatadas-cdl-
cicas de elevada mineralizacién sitdadas
en el fondo de los cauces y barrancos més
incisivos, tal como muestra el aimento
progresivo que se observa en las relacio-
nes t8O,/rCl y rCI/rHCO, (Fig. 3), aun-
que la marca litol6gica es en gran medida
responsable de esta composicién.

La aguas sulfurosas corresponden en
su mayorfa al grupo de aguas sulfatadas-
célcicas ya descritas, si bien las relacio-
nadas con las Calizas de Cabretén presen-
tan un cardcter menos sulfatado cdlcico.
En general se trata de aguas sulfatadas-
célcicas de elevada mineralizacién, que
se traduce en residuos secos muy supe-
riores a los 1.000 mg/l, e incluso 2.000
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mg/l, con contenidos en SO,* que supe-
ran los 500 mg/l e incluso los 1.500 mg/l
y concentraciones en Ca®* comprendidas
entre 200 y 600 mg/l.

El predominio del ion sulfato se pone
de manifiesto en la elevada relacién rSO,/
rCl, que puede variar entre 30 y 90. La
relacién rCl/rfHCO, estd siempre com-
prendida entre 0,1 y 0,2. La temperatura
de surgencia es muy variable, entre 12°C
y 15 °C; esta variacién es debida en gene-
ral al tratarse de aguas de corto periodo
de residencia. El pH se sitda en general
entre 7 y 8, siempre ligeramente bésico,
mientras que el Eh presenta un cardcter
ligeramente reductor, en torno a -0,2 V
(Fig. 5) y el contenido en especies reduci-
das del azufre presenta variaciones com-
prendidas entre 3 y 14 mg/l, de similar or-
den de magnitud a las concentraciones se-
fialadas por Sanz Asensio et al. (1992).
En estas condiciones de relacién pH/Eh,
aproximadamente la mitad de las espe-
cies reducidas del azufre estdn en forma
de i6n HS- y el resto corresponde a la for-
ma gaseosa hidrosoluble H,S, mientras
que la forma S* es inestable en los rangos
de pH y Eh medidos.

La adquisicién de las caracteristicas
fisicoquimicas de estas aguas tiene lugar
en un contexto hidrogeoldgico en el que
el agua infiltrada en las litologfas de las
facies Weald que presentan yesos y mate-
ria orgdnica, adquieren su tipica compo-
sicién sulfatada célcica por disolucidn del
yeso, con importantes variaciones en fun-
cién de la cantidad de evaporitas y del re-
corrido y profundidad alcanzada por los
flujos que las ofiginan, posteriormente, y
en un ambiente ligeramente reductor pro-
piciado por la presencia de materia orgé-
nica, tiene lugar la reduccién de parte de

los sulfatos a especies H,S y HS?, que le
confieren a las aguas su caracteristico
olor a «huevos podridos».

Las caracteristicas quimicas hasta aqui
descritas, unidas a la abundante presencia
de materia orgénica y pirita del Grupo
Oncala, vienen a indicar que el origen de
esta forma mineral estarfa relacionado con
un fenémeno de reduccién bacteriana (bac-
terias sulforreductoras) del i6n SO42', en
presencia de materia orgénica.
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