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ABSTRACT

Conventional and isotopic hydrogeochemical techniques have been applied to a study of CO,-rich waters
in the northeast of Catalonia. Two hydrogeochemical facies, a calcium-bicarbonate and another sodium-
bicarbonate are clearly distinguished. The second one seems to be the result of evolution from the calcium
facies. The tritium-ages support the previous division in two hydrogeochemlcal facies. Measurements of
180 and deuterium ratio indicate that the carbonic waters have a meteoric origin. The 73C/”C ratio varied

from 5,0 to 0,64 60/

o Showing a deep orlgln of CO,

ot
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Introduccién

Las aguas subterrdneas denominadas
carbénicas o gasocarbénicas se caracte-
rizan por tener un alto contenido en'CO,
disuelto, asf como una rdpida cinética
quimica que se pone de manifiesto en
cuanto brotan en la superficie del terfeno
y se adaptan a las nuevas condiciones del
medio. La alteracién mds apreciable es la
liberacién de burbujas de gas CO, a la
que, con cierta frecuencia, también
acompafia la precipitacién de sales
férricas en el punto de emergericia.

En el extremo nororiental de la Pe-
ninsula Ibérica existen del orden de una
veintena de manifestaciones de aguas
carbénicas. La mayor parte de los puntos
de agua se corresponden con manantiales

y la casi totalidad estdn situados en la.

provincia de Gerona. Popularmente; es-
tos manantiales carbéuicos se denomi-
nan “fuentes picantes” a causa del su es-
pecial sabor.

El presente trabajo consiste en una
caracterizacién de la calidad quimica de
estas peculiares aguas subterrdneas, tan-
to desde la 6ptica de la hidrogeoquimica
convencional (especiés mayoritarias y
pardmetros fisicos) como a través de su
contenido en is6topos estables (120, deu-
terio, 13C) y radiactivos (tritio). Su
realizacién se dividi6 en tres etapas. En
primer lugar una recopilacién de la infor-

macién hidrogeoquimica existente junto
con un inventario de puntos de agua en
gabinete. Posteriormente se realizé una
campafia de toma de muestras para ulte-
rior an4lisis, con medida en campo de pa-
rémetros inestables como pH, temperatu-
ra, conductividad, CO, disuelto y hierro,
mientras que las muestras para 13C se ob-
tuvieron por precipitacién in siti con clo-
ruro de bario a un pH mayor de 11. La
tltima etapa consistié en la interpretacién
de los datos obtenidos en las dos fases
prévias, conjuntamente con la informa-
cién geoldgica disponible sobre la zona
de estudio.

Marco geoldgico

Todas las aguas carbdnicas catalanas
se ubican en los materiales de la Cordille-
ra Costero Catalana y cuencas
sedimentarias anexas, cuya geologfa sin-
tética puede apreciarse en la figura 1,
conjuntamente con la situacién de los 14
puntos de aguas carbénicas considerados.
Existen, o existieron en el pasado, otras
nianifestaciones carbénicas pero siempre

se encuentran en el entorno préximo a las

sefialadas en dicha figura.

La Cordillera Costero Catalana esta
formada por rocas metamérficas de
bajo grado (esquistos y pizarras) junto
con rocas sedimentarias, todas del Pa-
leozoico, e intruidas por cuerpos grani-

ticos tardlhercmlcos La tectdnica a1p1—
na da lugar 2 la aparicién de una serie
de cubetas (La Selva, Ampurdén), relle-
nadas por sednnentos terciarios, funda-
* mentalments; neégenos, También. afloran
- rocas sed1mer;tar1as mesozoicas, pero sin
i6n espacial con las aguas
carbénicas: -El cuaternario estd represen-
tado por sedimentos aluviales, tapizando
parte de las Lubetas terciarias y los mér-
genes de loscursos de agua.

Desde ¢l Mioceno hasta el Cuater-
nario se origind un vulcanismo bas4lti-
co asociado a impoitantes fracturas de
direcciéon NW-SE. Tradicionalmente, se
considera a ‘este vulcanismo como el
responsable de la presencia de las dis-
tintas manifestaciones de aguas carbé-
nicas del extremo nororiental de la Pe-
ninsula (Solé, 1946; Llopis, 1951).

A 14 vista de la figura 1, cabe indi-
car que todas las aguas carbénicas se
encuentran, o bién en el interior de los
macizos elevados de rocas pluténicas y
metamdrficas, o bien sobre las fracturas
de contacto entre éstos y las cubetas se-
dimentarias ter01ar1as en ambos casos
su 4drea de récarga pargce encontrase
sobre estos materiales endégenos.

" Los manantiales de Caldas de
Malavella (La Mina y San Narciso) descar-
»gan en el intetior de la cuenca de La Selva;
sin embargo, un estudio detallado realizado
por Llopis (1951) revela que €stos nacen
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Fig. 1.- Mapa geolégico simplificado con la posicién de los puntos de agua carbénicos.

Fig. 1.- Generalized geological map showing the location of CO,-rich waters.

sobre una de estas grandes fracturas, por la
que ha intrufdo un cuerpo baséltico, de
manera que también son aguas que pro-
ceden de las rocas pluténicas que forman
el basamento de la cuenca, en clara rela-
cién con el vulcanismo.

Hidrogeoquimica convencional

La primera caracteristica a destacar
hace referencia a la temperatura: la ma-
yor parte de las manifestaciones carbé-
nicas son de aguas frias, con valores
entre 13,5 y 17,4° C, no muy diferentes
a la temperatura del aire. Unicamente
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las Caldas de Malavella presentan un
claro termalismo, con valores en sur-
gencia de 50° C.

La representacion de los iones ma-
yoritarios sobre el diagrama de Piper-
Hill-Langeglier (Fig.2) indica la existen-
cia de dos facies hidroquimicas: una bi-
carbonatada  cdlcica 'y  otra
bicarbonatada sddica. Esta circunstan-
cia ya fue indicada por Parfs y Albert
(1976) quienes, a partir del empleo de
geotermdémetros cldsicos, proponen que
las aguas sédicas son termales, pero han
experimentado un proceso de enfria-
miento en el circuito de salida, mientras

que a las cdlcicas se les atribuye un ori-
gen termal mds incierto.

Dejando de lado el cardcter o no
termal, lo que si parece evidente es que
son dos grupos diferentes; aunque am-
bas facies tienen el ion bicarbonato
como mayoritario, también hay diferen-
cias en contenido en aniones (véase el
tridngulo correspondiente en la figura
2): las aguas cdlcicas se colocan justo
en el extremo del CO,H", mientras que
las sédicas tienen un mayor porcentaje
de sulfatos y cloruros.

Posiblemente, la facies cdlcica son
aguas menos evolucionadas, con menor
tiempo de permanencia en el subsuelo,
y a la inversa para el caso de las sédi-
cas. La evolucién entre ambos grupos
podria estar representada por las fle-
chas que se indican sobre el diagrama
de la figura 2.

La diferencia entre las dos facies hi-
drogeoquimicas también se refleja en
los valores de salinidad. Ninguna de las
aguas célcicas tiene valores de conduc-
tividad eléctrica por encima de 2.500
WLS/cm mientras que las sédicas llegan a
superar los 6.000 uS/cm. Este contraste
de salinidad apoya la tesis de que las
sodicas son aguas con mayor tiempo de
circulacién. La tnica excepcién a esta
regla se da en el caso de la fuente pi-
cante de Amer.

Igualmente parece existir una dife-
rencia de posicién entre los puntos de
agua de sendas facies; los de aguas de
naturaleza cdlcica se ubican en el inte-
rior de los macizos paleozoicos, mien-
tras que las sédicas estdn en las fallas
de borde o incluso (caso de Caldas de
Malavella) en el interior de las cuencas,
lo que de nuevo apoya la tesis de que se
trate de aguas subterrdneas con mayor
antigliedad.

Anteriormente ya se ha indicado
que Amer es un caso particular. Aunque
su facies es sddica, su calidad quimica
es totalmente diferente del resto de las
aguas carbdnicas, con una salinidad in-
ferior a los 200 puS/cm. El manantial
primigenio de Amer nace a escasos me-
tros del cauce del rio Bruguet, de mane-
ra que en ocasiones ha sido cubierto por
las avenidas; también parece ser que el
manantial carbdnico tiene variaciones
de caudal en el mismo sentido en que se
modifica el volumen de agua que trans-
porta el Bruguet; en principio, estas va-
riaciones no son esperables si Unica-
mente se trata de aguas subterrdneas
profundas con un alto tiempo de perma-
nencia en el subsuelo. Con la suma de
todas estas caracteristicas no serfa ex-
trafio que la peculiar quimica de las



aguas de Amer resulte de una mezcla de
aguas subterrdneas carbénicas profun-
das con otras de origen fluvial.

Hidrogeoquimica isotépica

Los resultados de los anélisis de *O y
deuterio revelan que se trata de simples
aguas metedricas, muy alejadas de la
composicién isotépica que corresponde-
rfa a aguas juveniles. Los valores de 1a re-
lacién '30/'°O son similares a los pro-
puestos por Plata (1994) para las precipi-
taciones en el NE peninsular: entre -6,5 y
-8 %/, SMOW.

El tnico valor divergente es el de
Salenis, dato obtenido de la bibliogra-
ffa, en el que el exceso de deuterio pa-
rece indicar un error analitico. Dejando
de lado este andlisis, los restantes se ajus-
tan aceptablemente a una recta de ecua-
cién 8D= 88'®0+15, perfectamente posi-
ble para las precipitaciones en el dmbito
mediterrdneo.

Los valores de tritio de la tabla 2 co-
rresponden a dos fechas de muestreo di-
ferentes. Los de La Pdlvora y San Gre-
gorio se obtuvieron en 1999 durante el
muestreo de este trabajo, mientras que
los restantes proceden de IGME (1984)
y el valor de tritio estd referido al afio
1981. Con alguna incertidumbre, éstos
parecen confirmar la diferencia entre
los dos grupos de aguas: las sédicas
mds antiguas (excepto Amer) mientras
que las cédlcicas resultan tener una edad
mds reciente.

Las aguas de La Mina, San Narciso
y San Gregorio (las tres en el grupo de
las sédicas) tienen bajos contenidos en
tritio (menores de 3 UT) por lo que se
deduce que son aguas con una antigiie-
dad de, al menos, varias décadas, ade-
més de anteriores a la punta de tritio at-
mosférico provocada por las explosio-
nes nucleares de los afios sesenta. Para
la Pélvora (cédlcica) con un valor de
3.67 UT en la actualidad, se le puede
estimar un momento de infiltracién a fi-
nales de los 80, cuando los valores de
tritio en la atmdsfera volvian a estar en
el entorno de la decena de UT.

Los valores de Salenis (cdlcica con 39
UT), Vilajuiga (s6dica, 11.4 UT) y Amer
(41.4 UT) corresponden al mismo mues-
treo de 1981. De nuevo el agua sédica re-
sulta més antigua que la de facies célcica,
mientras que el elevado contenido en tri-
tio de Amer apoya la tesis de que se estd
produciendo una mezcla de agua subte-
rrédnea profunda con agua superficial de
alto contenido en tritio.

Por tltimo, los valores de la relacién
13C/12C oscilan entre —0,64 y —5,0%,
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Toponimia T°C pH Cond. CrI [e¥es
1 SanNarciso 505 6,66 5550 547 667
2 LaMina 50,5 6,73 6570 600 896
3 Bell-lloc 14,3 642 4260 82 1034
4 Panedas 138 606 1904 39 224
5§ LaPdlvora 13,5 6,33 2260 25 505
6 San Gregorio 17,4 645 6140 674 1106
7 Corominas 13,8 6,36 5970 802 1251
8 Amer 135 4,86 1988 14 38
9 S.H.Sacalm 14 §5 — 21 41,2
10 Vilajuiga 163 68 3660 340 71
11 Argentona  — 6,36 1419 68 117
12 Madremafia 133 67 1600 35 33
13 El Ganso 140 67 710 45 9
14 Salenis 137 69 1950 44 36

HCOs
2008
2056
3435
1421
1775
3055
3404
54
1098
1950
678
1091
439
1712

NOs K* Na* Ca® Mg® Fe SiO; CO
<05 46 1311 51 13 00 -~ 370
<«0.5 46 1380 57 13 01 99,9 380
<05 7,3 1083 395 173 49 787 1585
05 29 100 364 76 26 570 1112
28 26 162 469 85 31 208 —
12 31 1313 450 88 49 566 1725
11 52 1622 490 86 1,4 786 —
56 21 31 14 5 01 262 985
— 25 68 276 307 40 155 —
30 44 720 92 56 00 32 -
34 3 65 220 204 1,1 46 -
20 44 58 229 59 42 96 —
20 23 535 892 215 12 475 —
20 47 928 3835755 — 51,5 -—

Tabla 1.- Caracteristicas fisico-quimicas de las aguas carbdnicas en la zona de estudio. Valores
en mg/l excepto temperatura, pH y conductividad eléctrica (LS/cm). Andlisis 1 a 8 de este
trabajo, 9 a 14 tomados de IGME (1984).

Table 1.- Physical and chemical analyses of CO*rich waters in the studied area. Values mg/l
except temperature, pH and electrical conductivity (S/cm). Analysis 1 to 8 from this work, 9-14
Jrom IGME (1984).

FACIES CALCICA

1. MADREMARA
2. SAN HILARIO SACALM
3. SALENIS

4. PANEDAS

5. ARGENTONA
6. LA POLVORA
7. EL GANSO
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FACIES SODICA

8. AMER

9. BELL-LLOC
10. SAN GREGORIO
11. COROMINAS
12. VILAJUIGA
13. LAMINA
14. SAN NARCISO

Fig. 2.- Diagrama de Piper-Hill-Langtlier para las aguas carbénicas catalanas.

Fig. 2.- Piper-Hill-Langélier plot of CO,-rich waters of Catalonia.

PDB. El 8"°C del CO, atmosférico tiene
un valor entre -8 y -6 °/_ PDB, el pro-
cedente de la respiracién de la mayoria
de las plantas y de la oxidacién de la
materia orgdnica en el suelo oscila des-
de -28 a -20 9%, PDB, mientras que el

CO, de origen magmdtico toma valores
entre -8 y -2 9/, PDB (Faure, 1986).
Las aguas carbénicas estudiadas se en-
cuentran sobre rocas enddgenas, sin en-
trar en contacto con calizas marinas,
cuya disolucién si que podria aportar
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Toponimia 8D §'"%0
%loo ®loo

San Narciso -40,4 -6,83
La Mina -40,1 -6,87
Bell-Lloc -41,2 6,82
Panedas -38,5 -6,27
La Pélvora -39,1 -6,39
San Gregorio -411 -7,00
Corominas -41,7 -7,23
Amer -40,7 -7,02
S. H. Sacalm -47.,0 -7,49
Vilajuiga -39,5 -6,59
Madremarna -43,5 -7,4
Salenis -34,9 -7,3

Exceso §'cC Tritio
D %00 U.T.

14,2 -4,02 2,717
14,9 -4.03 1,411,8
13,4 -3,66 -
11,7 -4,54 -
12,0 -0,64 -
14,9 -3,28 0,34%0,13
16,1 -2,86 -
15,5 -5,00 414123
129  -4,80 -
13,1 - 11.4+£2,1
15,7 - -
23,5 -- 39+6,1

Tabla 2.- Composicién isotépica de las aguas carbénicas.

Table 2.- Isotopic composition of CO -rich waters.

valores positivos de!*C/**C. Tomando en
consideracién todos estos factores parece
seguro que el cardcter carbdnico de estas
aguas no procede del CO, de la superficie
(atmosférico o edéfico) sino que su géne-
sis se encuentra en un gas procedente del
subsuelo profundo.
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Conclusiones

Las manifestaciones de aguas carbé-
nicas catalanas presentan dos claras fa-
cies hidrogeoquimicas: una bicarbonata-
da célcica y otra bicarbonatada sddica,
més salina. Esta segunda facies parece

representar aguas més evolucionadas, con
mayor tiempo de permanencia en el sub-
suelo, procedentes del tipo célcico.

El contenido en tritio se correlacio-
na con estas dos facies hidrogeoquimi-
cas, mientras que los andlisis de O y
deuterio indican que se trata de aguas
metedricas.

Los valores del "*C obtenidos son
coherentes con la tesis de que el carbo-
no inorgdnico disuelto en estas aguas
tiene su origen, principalmente, a partir
de un CO, procedente del subsuelo pro-
fundo.
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