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Origen geolégico de los contaminantes (sulfatos) presentes en
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Espaia). Resultados preliminares
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ABSTRACT

The salty Lagoon of Pétrola, 2 km? in area, constitutes a representative example of the numerous closed
basins that upholster the Iberian southern Subplateau. The lagoon is felt by several saline springs and wells
which are placed around it. The brackish nature of its waters drives to the deposition of extensive evaporite
deposits during the summer time when the lagoon dries completely. This saline water also imprints to the
area a great environmental interest due to aquatic birds that lodge.
Dissolved sulphate is one of the most important ions presents in groundwaters. In this studly, the first
results obtained for determining the sulphur and oxygen source in the groundwater sulphate molecule are

presented.
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Introduccion

La provincia de Albacete cuenta con
un importante patrimonio de zonas hiime-
das que en conjunto suman 88 lagunas,
gran parte de ellas endorreicas (Cirujano,
1990). La denominada “Laguna Salada de
Pétrola” representa un ejemplo claro de
este endorrefsmo. Los altos contenidos en
sulfato disuelto (850,7 mgl; 6 de junio
de 2003) condicionan las caracteristicas
quimicas de las aguas de 1a laguna y, por
tanto, la vida en el entorno de la misma.
Dada la estrecha relacién que existe entre
el desarrollo de la vida en la laguna y su
alta salinidad, resulta esencial conocer
cudl es la procedencia de determinados
iones disueltos en el agua, como el
sulfato.

Salvo estudios enfocados hacia el co-
nocimiento de la sedimentacién detritica
y quimica actual en la Laguna de Pétrola
(Ordéiiez, 1973), no existen referencias
de trabajos dirigidos hacia el estableci-
miento del origen de los sulfatos en la la-
guna. En este trabajo se presentan los re-
sultados preliminares obtenidos sobre di-
cho origen. Para ello, se han considerado
tres posibles materiales de origen natural
que pueden aportar sulfato a las aguas
subterrdneas por diferentes mecanismos:

a) las evaporitas del Tridsico (Keuper), b)
las evaporitas del Cretdcico inferior y, c)
los niveles ricos en materia orgénica pre-
sentes en el subsuelo de la cuenca, tam-
bién del Cretdcico inferior.

Localizacién y Contexto Geoldgico

La Laguna de Pétrola se sitia proxi-
ma a la localidad que lleva su mismo
nombre y a unos 30 km al W de la ciudad
de Albacete (Fig. 1a). La laguna, con una
extensién de unos 2 km? en época de
aguas altas, estd limitada porel Ey el W
por dos fracturas paralelas de direccién
N40. Por el N y, posiblemente por el S, la
laguna estd franqueada por dos fracturas
de direccién N120 (Fig. 1b). Sin tener en
cuenta los sedimentos cuaternarios, los
materiales geoldgicos que afloran en la
cuenca presentan edades entre el Jurdsico
superior y el Terciario (Fig. 1b).

Desde un punto de vista
hidrogeolégico, la cuenca endorreica de
la Laguna de Pétrola, con una superficie
préxima a los 29 km?, estd formada por la
superposicién de dos acuiferos que de
muro a techo son: a) acuifero del Jurdsico
superior y, b) el acuifero del Cretdcico
medio-inferior, sobre el que yace la lagu-
na. Bl acuffero jurdsico estd constituido

por calizas ooliticas fracturadas con po-
tencias de hasta 130 m cuyo muro imper-
meable lo forman las margas del
Kimmeridgiense inferior.

El acuifero cretécico, libre, estd pre-
sente en la mayoria de la zona de estudio
excepto en el limite E, donde afloran los
materiales jurdsicos. Estd formado en su
mayor parte por unidades terrigenas y
carbonatadas mixtas de espesor variable,
con edades comprendidas entre el
Cretédcico inferior y medio. En este
acuifero, la superficie fredtica se halla a
escasos metros de profundidad y el senti-
do del flujo subterrdneo es concéntrico en
sentido hacia la laguna.

En esta cuenca, la presencia de mate-
riales cuya alteracién pueda dar lugar a la
aparicién de altas concentraciones de
sulfato en las aguas subterrdneas se res-
tringe a'los yesos presentes en los niveles
terrigenos del Cretdcico inferior
(Barremiense-Aptiense) y a depdsitos
lutitico-arenosos negros ricos en materia
orgénica y sulfuros como el que se detec-
té el pozo surgente de “Los Yesares” a 31
m de profundidad. La edad de estos mate-
riales podria corresponder también al
Cretdcico inferior.

Los yesos estdn incluidos en lutitas
arenosas de tonos gris-verdosos e incluso
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Fig. 1.- Situacién y mapa geolégico simplificado de la cuenca endorreica de la Laguna de
Pétrola con localizacién de las muestras recogidas. Muestras: 1. PE-4.0.1; 2. PE-050603.MA1,
Manantial norte laguna; 3. PE-050603.LA1, Zona Norte Laguna ; 4. PE-050603.PS1, Pozo de

“Los Yesares”.

Fig. 1.- Situation and simplified geological map of the Pétrola Lagoon with location of the
collected samples. Samples: 1. PE-4.0.1; 2. PE-050603.MA1, North Lagoon Spring; 3., Lagoon
northern zone; 4. PE-050603.PS1, “Los Yesares” well.

rojizos de edad Barremiense-Aptiense
(Arias et al., 1981). Este mineral apare-
ce de forma dispersa como agregados
cristalinos fibrosos de hasta 5 cm de
longitud o en forma de rosetas cuyos
cristales individuales presentan dimen-
siones de hasta 5 cm de didmetro ma-
yor. En la zona de estudio, no se han
encontrado niveles interestratificados
de yesos secundarios que posean conti-
nuidad lateral. Asociadas a estos yesos
se hallan también presentes
mineralizaciones de éxidos de hierro y
restos fésiles vegetales carbonizados.
Las evaporitas del Trfas Keuper son
otros materiales que pueden aportar
sulfatos por disolucién a las aguas sub-
terrdneas. Aunque no afloran en la
cuenca de la Laguna de Pétrola, estu-
dios geoffsicos revelan la presencia de
estos materiales en profundidad (Casta-
fio y Carbd, 1995; Castaiio, 1998). Los
afloramientos del Keuper més préximos
a la zona de estudio se localizan en el
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Montealegre del Castillo, a unos 21 km
al E de Pétrola.

Metodologia

Para llevar a cabo este estudio se han
analizado 3 muestras de agua y 3 de frac-
ciones minerales. Las muestras de agua se
han recogido en: a) el manantial que
drena el acuifero en la zona norte de la
laguna (PE-050603.MA1) (Fig. 1b; Tabla
1), b) el pozo surgente de “Los Yesares”
(PE-050603.PS1) (Fig. 1b; Tabla 1), y c)
el sector norte de la propia laguna (PE-
050603.LA1), préxima al manantial antes
citado (Fig. 1b; Tabla 1). Las fracciones
minerales analizadas corresponden con:
a) yesos procedentes de los materiales
terrigenos del Cretdcico inferior que
afloran al W de la laguna (PE-4.0.1) (Fig.
1b; Tabla 1), b) yesos del Tridsico
(Keuper) de Montealegre del Castillo (Ta-
bla 1), y c) lutitas arenosas negras recogi-
das en el pozo surgente de “Los Yesares™.

La determinacién de la relacién *S/
32§ y '80/'0 presente en el sulfato y la
relacién *S/*2S en los sulfuros se obtuvo
a partir de la precipitacién de BaSO,
(Iribar y Gomez-Alday, 2001; Gémez-
Alday etal., 2002) y Ag,S (Canfield et al.,
1986; Hall et al., 1988). Los anélisis
isotépicos se determinaron en el “Servi-
cio General de Isétopos Estables” de la
Universidad de Salzii}’}mlcq.}

¢

Resultados

Como se observa en la Tabla 1, los
valores isotdpicos obtenidos a partir del
sulfuro presente en las lutitas arenosas
negras del pozo surgente de “Los
Yesares” arrojan los valores mds ligeros
(8%8,,,s= ~65,3%0 a ~74,0%o). Contraria-
mente las muestras de agua poseen valo-
res mds pesados que oscilan entre -
24,9%0 (PE-050603.PS1) y -21,1%0 (PE-
050603.LA1). Los valores 8*Sg, en las
muestras de yesos presentan notables di-
ferencias entre si. Asf el valor isotépico
del azufre es mds pesado en la muestra de
yesos del Keuper (+13,8%o), recogida en
Montealegre del Castillo, que en la mues-
tra correspondiente a yesos incluidos en
facies lutiticas del Barremiense-Aptiense
(PE-4.0.1) (-25,7%o¢). Esta muestra pre-
senta valores 8™S_ , préximos a los en-
contrados en las muestras de agua. Los
valores 3O, en las muestras de agua
oscilan entre +12,3%o0 (PE-050603.MA1)
y +14,8%0 (PE-050603.PS1), frente a las
muestras de yeso que varfan entre
+18,0% (PE-4.0.1) y +19,2%0
(Montealegre del Castillo).

Discusién

Una de las posibles fuentes de sulfato
a las aguas subterrdneas es la disolucién
de las evaporitas del Keuper. Estos mate-
riales pueden dar lugar a fluidos ricos en
sulfato por la accién de las aguas subte-
rrdneas. Dichos fluidos pueden ascender
por las fracturas que afectan a las diferen-
tes formaciones mesozoicas y terminar en
la laguna a través de los diferentes ma-
nantiales que drenan el acuifero. El valor
isotépico del azufre que corresponde a la
muestra de yeso recogida en los aflora-
mientos del Keuper de la localidad de
Montealegre del Castillo (8*Sg,,=
+13,8%o0) cae préximo a los valores en-
contrados por Utrilla et al.(1992) para
evaporitas presentes en otros afloramien-
tos de la misma edad en la Peninsula Ibé-
rica (Fig. 2). En contraposicién, el valor
medio 3*Sy,, de las muestras de agua de
la Laguna de Pétrola esté enriquecido en
2§ (Fig. 2). La diferencia entre ambos



valores descarta una procedencia del azu-
fre en las aguas subterrdneas por simple
disolucién' de evaporitas del Keuper ya
que este proceso tiene lugar sin efectos
isotépicos ponderables en la sefial 8*S,,
(Clark y Fritz, 1997).

Oftro candidato que se ‘ha considerado
para el origen del sulfato es la dlSOI].lClOD
de los yesos incluidos en las lutitas gris-
verdosas de edad Barremiense-Aptiense
por ld accién de aguas metedricas, Este
mecanismo puede dar lugar, al menos lo-
calmente, a concentraciones notables de
sulfato en las aguas subterrdneas, De he-
cho, la- prox1m1dad entre los: Va101es
6345504 dé la'muestra de yeésos “del
Barremiense-Aptiense (88 = —
25 7%0) y el valor 83“850 , medio de las
muestras de agua (8345304— —22,5%o;
n=3) indica un origen comun para el
azufre contenido en el sulfato de ambos
tipos de muestras (Fig. 2). Sin embargo,
el volumen que representan los yesos,
al menos a escala de afloramiento, pue-
de no justificar la concentracién de
sulfato presente en las muestras de agua
(Tabla 1).

El origen del sulfato disuelto en las
aguas subterrdneas puede estar relacio-
nado con la alteracién de los niveles de
lutitas arenosas negras. Su color negro
indica la presencia de abundante mate-
ria orgdnica y su tratamiento con solu-
ciones de HCl y CrCl,, especifico para
el azufre en forma reducida, delata la
existencia de abundante pirita disemina-
da. .

Si se considera que el sulfato disuelto
en el agua subterrdnea es el producto final
de procesos de interaccién fluido-roca y
los reactivos iniciales son los sulfuros di-
seminados en la facies de lutitas arenosas
negras, la diferencia entre el valor
isot6pico de los sulfuros (%S . = —
74,0%o0 a —65,3%o) y el valor isotépico de
las muestras de agua (6*Sy,,= —25,6%o a
—21,1%o0) representa un flaccmnamlento
isotépico (Agy, ) POSILIVO del orden
del 50%o. Entre los procesos que pueden
dar lugar a fraccionamientos de esta mag-
nitud se hallan la oxidacién de sulfuros y
la reduccién de sulfato, en general, con-
ducidos por la actividad de bacterias
(Chambers y Trudinger, 1979; Toran y
Harris, 1989).

La oxidacién de sulfuros (p.e. pirita)
produce fraccionamientos isotépicos
(Agos i) TULOs O negativos (hasta el -
15%o), valor que depende de los factores
biolégicos o abiolégicos que afecten al
proceso de oxidacién y de la composicién
isotépica del azufre de partida (Toran y
Harris, 1989). En funcién de estos datos,
1a oxidacién de la pirita diseminada en las
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Flg 2.- Dlagrama de dlsperswn de los valores 1sotop1cos del azufre y del oxigeno en muestras
de agua (PE-050603 MA1, PE-050603.LA1 y PE-050603.PS1) y'muestras de yesos del Cretdci-
co mferlor (PE-4.0.1) y del Keuper (Montealegre del Castillo).

e Fig. 2.- Scattel'ed diagram of the sulphur and oxygen isotope‘values in water (PE-050603.MA1,

PE-050603 LAI and PE-050603 PS1) and lower Cretaceous (PE-d 0.1) and Keuper (Montealegre
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lutitas arenosas negras hubiera dado lugar
a sulfato disuelto con una composicién
isotGpica resultante del orden de —70 a —
55%o. Sin embargo, el valor medio 58,
en las muestras de agua es mds pesado
(83“8804 = —22,5%o).

En este sentido, los valores Sg0,
presentes en las muestras de agua subte-
rrdnea sugieren la existencia de otro tipo
de proceso-s que resultan en un enrique-
cimiento en *S en el sulfato disuelto. Du-
rante-la recogida y tratamiento de la
muestra de lutitas arenosas negras se de-
tectd la presencia de sulfuro de hidrégeno
(H,S) o sulfuro (HS") disuelto. En princi-
pio, el enriquecimiento en *S y la presen-
cia de sulfuro disuelto pueden estar rela-
cionados con la sulfato reduccién
bacteriana (SRB).

Durante la SRB, el sulfato presente en
las aguas intersticiales se reduce y da lu-
gar a la formacién de sulfuro de hidrége-
no (H,S) o sulfuro disuelto (HS") en pre-
sencia de materia orgénica. Estos com-
puestos se generan gracias a la oxidacién
de carbono orgédnico via bacterias sulfato-
reductoras que emplean el sulfato disuel-
to como oxidante durante el proceso de
respiracién (Clark y Fritz, 1997). De esta
manera, el sulfuro resultante estd empo-
brecido en *S, mientras que el sulfato re-
sidual se enriquece en S, dado que las
bacterias utilizan preferentemente el
is6topo 328 (Strauss, 1997). Datos experi-
mentales indican que la SRB puede dar
lugar a fraccionamientos del orden del
46%o entre el sulfato de partida y el H,S
resultante (Habitch y Canfield, 1997,
Habitch et al., 1998). En un caso ideal, si
el sulfato residual que queda en la solu-
ci6n estd enriquecido en *S en la misma

proporéién (46%¢) su composicién
isotdpica alcanzarfa un valor préximo a —
24%o.

El valor isotépico del oxigeno en la
molécula de sulfato puede aportar pistas
adicionales sobre qué tipo de procesos
han tenido lugar. El rango de valores
isotépicos que encontramos en 1os yesos
incluidos en las facies del Creticico infe-
rior y en las muestras de agua (80, =
+12,3%0-+18,0%0) también sugiere un
origen comun para el ox{geno presente en
los diferentes tipos de muestras, aunque
con ligeras diferencias (Fig. 2). Este he-
cho apoya la existencia de procesos de
SRB ya que el is6topo °O es empleado
preferentemente por los microorganismos
de manera que, durante la SRB, el oxige-
no en el sulfato resultante puede estar en-
riquecido hasta en un 17%. en '#0 respec-
to al sulfato de partida (Clark y Fritz,
1997; Bottcher et al., 2001).

No obstante, para que este proceso de
reduccién bacteriana pueda tener lugar, es
necesario un aporte de sulfato. Quizés,
esta fuente de sulfato se encuentra en la
oxidacién supergénica de los niveles de
lutitas negras. La interaccién en condicio-
nes subaéreas de la materia organica y los
sulfuros diseminados con las aguas
intersticiales que viajan a través de los
espacios porosos de las lutitas negras,
puede provocar su oxidacién y consi-
guiente produccién de considerables can-
tidades de sulfato.

La existencia de estos procesos tam-
bién puede explicar la similitud entre los
valores 3*Sg,, y 8'®Og,, presentes en los
yesos cretdcicos y los hallados en las
muestras de agua subterrdnea (Fig. 2). La
presencia de 6xidos de hierro y restos ve-
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getales carbonizados en las lutitas gris-
verdosas sugiere que este nivel, en origen,
contuvo abundante materia orgdnica y
sulfuros. En este sentido, la facies de
lutitas negras y la facies de lutitas gris-
verdosas pueden representar el mismo
nivel pero con diferente grado de altera-
cién. La oxidacién de los sulfuros en
condiciones subaéreas pudo dar lugar,
entre otros procesos, a la formacién de
yeso. Este mineral, en el momento de
su formacién, adquirié la composicién
isotépica del sulfato disuelto en las
aguas intersticiales del sedimento. La
composicién isotépica del fluido
intersticial pudo ser similar a la que ac-
tualmente se encuentra en las muestras
de agua subterrdnea de la cuenca de
Pétrola.

Si esta hipétesis es correcta, los va-
lores 8*S,, de las muestras de agua
subterrdnea pueden ser resultado de la
combinacién de procesos de oxidacién
de sulfuros y reduccién de sulfatos en
las lutitas del Barremiense-Aptiense.
Asi, es posible que la facies de lutitas
arenosas negras esté sufriendo procesos
de oxidacién en las zonas de recarga del
acuifero y de reduccidn en las zonas de
descarga. Las oscilaciones estacionales
del nivel piezométrico pueden provocar
la alteracién de los niveles de lutitas
arenosas debido a sucesivos estadios en
los cuales pasen de condiciones satura-
das a no saturadas. Por el contrario, en
las zonas de descarga del acuifero, el
nivel de lutitas ricas en materia orgdni-
ca estd permanentemente en condicio-
nes saturadas, de manera que se pueden
favorecer los procesos de reduccién de
sulfatos.

Conclusiones

Los primeros resultados obtenidos
en las muestras de agua recogidas en la
cuenca hidrolégica de la Laguna de
Pétrola descartan un origen del sulfato
por disolucién de evaporitas del Keuper.
En nuestra opinién, el azufre presente
en la molécula de sulfato puede tener su
origen en la alteracién diagenética de
los sulfuros y la materia orgédnica pre-
sentes en las lutitas arenosas negras que
se encuentran en profundidad. No obstan-
te, se precisan estudios de detalle con ob-
jeto de obtener pistas adicionales sobre
los procesos que estdn dando lugar a la
elevada cantidad de sulfatos presentes en
las aguas subterrdneas que alimentan a la
Laguna de Pétrola.

170

Muestras Agua SO, mgl! 5%*8504CDTO 5"%050,VSMOWO
PE-050603.PS1 1219,44 -24.9 14,8
PE-050603.PS1* -25,6
PE-050603.LA1 850,66 -21,1 16,6
PE-050603.LA1* -21,2
PE-050603.MA1 524,01 -21.5 12,3
PE-050603.MA1* -21,2
Valor Medio 864,7 -22,6 14,5
Muestras de Yesos Edad 5**Ss04CDTO 5"%050sVSMOWO
PE-4.0.1 Barrem. - Aptiense -25,7 18,0
PE-4.0.1* -26,7
Mont. del Castillo Keuper 13,8 19,2
Mont. del Castillo* 13,3

Lutitas negras Edad 5™Sau2s0 cor 5"%050,YSMOW0
Sulfuros Barrem. - Aptiense -65,3 -
Sulfuros* Barrem. - Aptiense -74,0 -

* Muestras duplicadas

Tabla L.- Valores &S, y 80, obtenidos a partir de muestras de agua (PE-050603.MA1, PE-
050603.LA1 y PE-050603.PS1), yesos del Creticico inferior (PE-4.0.1), yesos del Keuper (Mon-
tealegre del Castillo) y en lutitas negras.

Table L- 8%, and 80,

values from water samples (PE-050603.MA1, PE-050603.LA1 and

PE-050603.PS1), lower Cretaceous (PE-4.0.1) and Keuper (Montealegre del Castillo) gypsum
samples and black muds.
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