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LOS SISTEMAS GEOTERMALES DEL PIRINEO CENTRAL.I.
CARACTERES GEOQUIMICOS Y FISICOQUIMICOS DE LOS
MANANTIALES TERMALES

L. F. Auqué *,J. Mandado *, M. J. Gimeno **,P. L. Lépez * y J. Gémez *

RESUMEN

Las aguas de los sistemas geotermales de Panticosa, Benasque, Arties, Caldas de
Bohi, Luchon y Cauterets en el Pirineo Central presentan rasgos geoquimicos similares
(valores de pH elevados, bajo contenido de sé6lidos disueltos, muy bajas concentraciones
de Mg, sodio como catién dominante y sin un anién en proporciones preponderantes
sobre los demds), comunes a los existentes en otros sistemas pirenaicos y caracteristicos
de la tipologia de aguas termales alcalinas asociadas a materiales graniticos. Sin embar-
go y mads especificamente, las concentraciones de Na y K en las aguas de Panticosa y
Benasque son las mds bajas de todas las definidas hasta el momento en este grupo de
aguas termales alcalinas.

Los valores de pH de los manantiales termales se encuentran relacionados con la tem-
peratura de surgencia y, como ocurre en el resto de sistemas geotermales pirenaicos,
dependen de la intensidad del proceso de enfriamiento durante el ascenso de la solucién.
Los célculos de especiacién en condiciones de surgencia indican que: los valores de pre-
si6én parcial de CO, de las soluciones son muy bajos; la silice disuelta se encuentra par-
cialmente ionizada; y la especie AI(OH),” es la forma dominante de aluminio en solucién.

Los indices de saturacion obtenidos demuestran que casi todas las aguas consideradas
se encuentran sobresaturadas respecto a cuarzo (préximas al equilibrio con calcedonia),
feldespato potdsico y albita, minerales con los que factiblemente las soluciones estable-
cen relaciones de equilibrio en el reservorio. Pero, ademds, todas las aguas se encuentran
en situaciones de equilibrio respecto a calcita y caolinita en condiciones de surgencia, lo
que demuestra la existencia de procesos de reequilibrio durante su ascenso hasta los
manantiales y evidencia uno de los caracteres mds importantes en la evolucién geoqui-
mica de este tipo de sistemas alcalinos.

Palabras clave: Sistemas geotermales, granitos, aguas termales alcalinas, caracteres geoquimi-
cos, calculos de especiacion-solubilidad.

ABSTRACT

The compositional characters of selected hot springs from the Panticosa, Benasque,
Arties, Caldas de Bohi, Luchon and Cauterets geothermal systems in the Central Pyre-
nees have been studied. All the springs have the same global geochemical features (high
pH, low total dissolved solids, very low Mg concentrations, Na as the dominant cation,
and absence of a dominant anion) and belong to the same granite-related alkaline ther-
mal waters group. Chemical composition of the springs is similar to each other, and to
that found in other Pyrenean geothermal systems. A more detailed comparison shows,
however, that Panticosa and Benasque systems have the lowest sodium and potassium
concentrations found in any water belonging to the group of alkaline waters.

Differences in pH values among the springs are related to emergence temperature as
it occurs in the Pyrenean geothermal systems. According to the high pH of these waters,
speciation calculations at emergence temperature show a very low CO, partial pressure,
dissolved silica partially ionized as H;SiO,~, and AI(OH),™ as the dominant aluminium
species.
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Saturation indexes show that almost all the waters are highly oversaturated with
quartz (close to equilibrium with chalcedony), potassium feldspar, and albite, which are
the minerals equilibrated at depth with the solutions. Furthermore, all waters are in equi-
librium with kaolinite and calcite at emergence conditions, showing the existence of a re-
equilibrium process during their ascent to the surface. This process happens to be one of
the most important in the geochemical evolution of these alkaline systems.

Key words: Granitic geothermal systems, alkaline thermal waters, geochemical characters, spe-

ciation-solubility calculations.

Introduccion

El estudio de los sistemas geotermales instalados
en materiales graniticos, y especificamente de los
existentes en la vertiente francesa de la Cadena
Pirenaica, ha canalizado un importante nimero de
investigaciones desde mitad de los afios setenta. Ini-
cialmente centradas en trabajos de prospeccién geo-
térmica, las investigaciones sobre la geoquimica de
este tipo de sistemas se desarrollaron ampliamente
mds tarde, auspiciadas por proyectos relacionados
con su utilizacién como andlogos naturales para el
estudio de emplazamientos de residuos.

Este hecho ha condicionado la existencia de un
importante volumen de trabajos sobre distintos
aspectos como: sus rasgos composicionales, la evo-
lucién geoquimica de sus soluciones, la determina-
cién de los procesos efectivos de interaccién agua-
roca, el desarrollo de técnicas geotermométricas
especificas y el planteamiento de modelos termodi-
namicos adecuados tanto para la descripcion de las
situaciones de equilibrio en el reservorio como para
la evolucién geoquimica de las soluciones durante
su ascenso a la superficie (p. ej.: Michard y Foui-
llac, 1980; Michard, 1990).

Las caracteristicas geoquimicas de las manifes-
taciones termales existentes en el Pirineo espanol
han sido menos estudiadas. Un andlisis de los
escasos datos disponibles sobre el quimismo de las
manifestaciones termales existentes en la vertiente
espafiola de la Cadena Pirenaica Central y Oriental
(procedentes fundamentalmente de las campaifias
de prospeccion emprendidas por el IGME en 1982
y 1984) indica, a grandes rasgos, la existencia de
unos caracteres geoquimicos andlogos a los sefia-
lados para las soluciones termales de la parte fran-
cesa. Caracteres que, de forma general, las encua-
dran en el conjunto de las aguas alcalinas (uno de
los dos tipos, junto con el de las aguas ricas en
CO,, en el que pueden clasificarse las soluciones
termales relacionadas con materiales granfticos;
Sanjuan et al., 1988; Michard, 1990) ampliamente
descrito en muy distintas localizaciones geografi-
cas (Grimaud et al., 1985; Michard et al., 1986;
Michard, 1990; etc).

Estudios mds recientes (Auqué, 1993) realizados
sobre las manifestaciones termales instaladas en el
Pirineo Central han puesto de manifiesto, sin
embargo, la existencia de algunos caracteres dis-
tintivos respecto de los definidos en la parte orien-
tal del Pirineo francés, tanto en el quimismo como
en los procesos efectivos en estos sistemas. Con
este articulo se inicia una serie de trabajos en los
que se abordard el estudio de los principales ras-
gos geoquimicos de los sistemas termales instala-
dos en los materiales graniticos del Pirineo Cen-
tral, incluyendo el cdlculo de la temperatura en
profundidad, la determinacién de los procesos
efectivos de interaccion agua-roca y el estudio de
la evolucién de las soluciones termales durante los
procesos de enfriamiento y mezcla que sufren en
su ascenso.

En este primer trabajo se realiza una presentacién
y sintesis de los principales caracteres geoquimicos
y fisicoquimicos de algunas de las manifestaciones
termales en la zona central del Pirineo espaifiol. Sin-
tesis que se abordard, ademds, de forma comparati-
va tanto respecto a las existentes en la parte france-
sa de esa misma zona como respecto al ampliamen-
te estudiado conjunto de manifestaciones termales
del Pirineo Oriental francés.

Situacion geografica y contexto geolégico

Los sistemas geotermales especificamente selec-
cionados para este estudio se sitian en la zona axial
del Pirineo Central espafiol, en las provincias de
Huesca (manantiales de Panticosa y Benasque) y
Lérida (manantiales de Arties y Caldas de Bohi),
incluyéndose asimismo las surgencias de Luchon y
de Cauterets (Francia). Este conjunto de manifesta-
ciones se dispone en dos zonas geograficamente
separadas: una centrada en las proximidades del
Macizo de la Maladeta y otra en los de Cauterets-
Panticosa.

La mayoria de los sistemas (Benasque, Arties y
Caldas) se encuentran asociados o en las cercanias
del Macizo de la Maladeta, en el limite norte de las
provincias de Huesca y Lérida, a escasa distancia
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Fig. 1.—Esquema geoldgico y situacion de los sistemas geotermales estudiados.

de la frontera francesa y en la misma drea geografi-
ca que los manantiales de Luchon (estos manantia-
les se encuentran tan s6lo a poco mds de 5 km en
linea recta al norte de los de Benasque; fig. 1).
Todos se encuentran relacionados con los materia-
les graniticos aflorantes en la zona axial pirenaica,
si bien algunos de los manantiales surgen en los
materiales carbonatados o metamorficos préximos.
Este es el caso de los manantiales de Benasque
(Huesca), situados en el extremo occidental del
Macizo de la Maladeta (8 km al norte de la pobla-
cién del mismo nombre) y que manan a través de
materiales carbonatados devonicos, a escasos 600-
700 m de las primeras estribaciones del macizo
granitico. Este conjunto de manantiales estd actual-
mente constituido por tres surgencias de temperatu-
ras y quimismo muy similares (entre 34 y 36,5° C)
y constantes en el tiempo (Auqué, 1993). Similar
situacion geoldgica presenta el manantial de Arties
(Lérida), situado a 500 m al norte del Macizo gra-
nitico del mismo nombre (fig. 1) y surgente en los
materiales carbonatados devonicos que circundan
al macizo.

Los manantiales de Caldas de Boh{ surgen a tra-
vés de los materiales graniticos del Macizo de la
Maladeta, constituyendo un amplio conjunto de sur-
gencias (hasta un total de 37, de las que 19 estan
inventariadas y controladas en distintos muestreos)
con temperaturas entre 6 y 50° C. Las variaciones
de temperatura y quimismo entre los manantiales de
este sistema son indicativos de la presencia de pro-
cesos de mezcla (Auqué, 1993) de las aguas terma-
les con otras mas frias y superficiales.

Los manantiales de Luchon constituyen un con-
junto de surgencias formado por 18 manantiales con
temperaturas entre 20 y 70° C (incluyendo las de
algunos sondeos), clasificables inicialmente por su
situacion espacial y contexto geolégico en dos gran-
des grupos (Criaud y Vuataz, 1984; Chevalier-
Lemire et al., 1990): el grupo norte, constituido por
las surgencias que manan a través de granitos peg-
matiticos; y el grupo sur, constituido por surgencias
en esquistos metamorficos. Este conjunto de
manantiales también estd afectado por mezclas con
aguas mds frias y superficiales (Criaud y Vuataz,
1984; Auqué, 1993) en su ascenso.
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Los sistemas de Panticosa y Cauterets se encuen-
tran al oeste del anterior conjunto, en los Macizos
del mismo nombre (fig. 1). Los manantiales de Pan-
ticosa surgen a través de los materiales graniticos,
al sur del todavia més extenso Macizo de Cauterets,
constituyendo un conjunto de surgencias (cinco
inventariadas) con temperaturas entre 20 y 50° C.
Los datos isotdpicos de tritio indican que este con-
junto de manantiales se encuentra también afectado
por procesos de mezcla (IGME, 1982). El sistema
hidrotermal de Cauterets (Iundt y Soule, 1986) estd
constituido por un conjunto de 14 surgencias que
manan al norte de ese Macizo, tanto a través de los
materiales graniticos como de los esquistos y cali-
zas que lo bordean, con temperaturas entre 35 y
55° C. En este sistema los procesos de mezcla con
soluciones mds superficiales y frias son de escasa
entidad (Tundt y Soule, 1986).

Los materiales graniticos asociados a todos estos
sistemas (Kleinsmiede, 1960; Charlet, 1972; Debon,
1975; Zwart, 1972, 1986; Arranz, 1991; etcétera)
estan fundamentalmente constituidos por granodiori-
tas (Macizo de Panticosa y de Cauterets), granodio-
ritas con biotita y anfibol (Macizo de la Maladeta) y
granitos con moscovita (gran parte del Macizo de
Arties). En el caso de los manantiales de Luchon
(Chevalier-Lemire et al., 1990) los materiales proba-
blemente asociados a su circuito hidrotermal son los
granitos con moscovita del Domo de Bossost.

La parte terminal del circuito hidrotermal de
estos sistemas se diversifica en multiples surgencias
(excepto en el caso del manantial unico de Arties) y
sus soluciones se ven afectadas por procesos de
enfriamiento conductivo y de mezcla con solucio-
nes més frias de intensidad variable. Uno de los
caracteres distintivos de los sistemas termales de
esta zona respecto a los existentes en el Pirineo
Oriental francés es la frecuente existencia de mds o
menos amplios (por el nimero de surgencias afecta-
das) procesos de mezcla de las aguas termales con
otras mas frias y superficiales (efectivos en Pantico-
sa, Caldas de Bohi y Luchon). En los conjuntos de
surgencias existentes en el Pirineo Oriental francés,
e incluso en los estudiados en otras dreas graniticas,
este tipo de proceso sélo afecta de manera puntual a
alguno de sus manantiales y, normalmente, aparece
citado como una anomalia frente a los mds frecuen-
tes procesos de enfriamiento conductivo diferencial
(p- ej.: Michard y Fouillac, 1980; Michard, 1990).

Metodologia

De cada uno de los sistemas considerados se ha seleccionado
un manantial cuyas caracteristicas (mayor temperatura, nulos
contenidos de tritio y/o sin concentraciones apreciables de tra-
zadores «superficiales» como el Mg; p. ¢j.: Michard, 1990) lo
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hacen representativo del cardcter puramente termal, excluyendo
las modificaciones composicionales secundarias inducidas por
los procesos de mezcla efectivos en muchos de ellos. En la
tabla 1 se presentan los datos analiticos de los manantiales
seleccionados.

La metodologia de desmuestre y andlisis en el caso de Panti-
cosa, Benasque y Arties incluyd la medida in situ de temperatu-
ra, pH y Eh. La temperatura fue determinada mediante un ter-
mometro de mercurio con una precisién de +0,1° C; y el pH y
Eh fueron determinados con un pH-metro digital modelo
HI8424 con microprocesador, electrodo de pH, sonda de tem-
peratura y electrodo de Pt-Ag-ClAg para la medida de Eh (los
valores de este pardmetro presentados en la tabla estdn expresa-
dos respecto al electrodo estandar de hidrégeno). El calibrado
del pH-metro fue realizado en el momento del muestreo con
tampones de pH 7y 9.25.

Las muestras fueron tomadas en recipientes de polietileno
previamente lavados con dcido nitrico ultrapuro, enjuagados en
agua destilada y secados en corriente de aire. En cada punto de
muestreo se tomaron dos alicuotas, una filtrada (0,1 ym) y aci-
dificada con 4cido nitrico ultrapuro hasta pH <1 para el andlisis
de cationes y otra no tratada para el de aniones. La filtracién
fue realizada mediante una bomba neumética ANTLIA con un
sistema de portafiltros de policarbonato en serie en los que se
utilizaron mallas de 2,045y 0,1 ygm.

El andlisis de aniones se realizé antes de 48 horas desde el
momento del muestreo: la alcalinidad total fue determinada por
volumetria con HCl 0,05 N y determinacién potenciométrica
del punto final a pH = 4,5; cloruros y fluoruros mediante elec-
trodos selectivos en titrimetro Mettler y sulfatos mediante el
método colorimétrico de Nemeth. La determinacién de Ca*,
Mg?, SiO,, Li* y Na* se realizé mediante ICP; el K* fue deter-
minado mediante fotometria de llama y el aluminio mediante
espectroscopia de absorcién atémica con correccién de fondo
por efecto Zeeman.

Los datos presentados para la surgencia de Caldas de Bohi
estdn recogidos en las recopilaciones analiticas de manifesta-
ciones termales del Servei Géologic de Catalunya y proceden
de las campaifias de prospeccién geotérmica realizadas por
ENHER (Empresa Nacional Hidroeléctrica del Ribagorza-
na, S. A en esas manifestaciones. La metodologia seguida
para la obtencion de los datos analiticos presentados incluyé
asimismo la determinacién in situ de temperatura, pH y Eh,
tomdndose distintas alicuotas (incluso para la realizacion de
andlisis isotopicos) en el desmuestre de las surgencias. Los ané-
lisis se realizaron a las pocas horas del muestreo, mediante dis-
tintas técnicas en un laboratorio desplazado a las proximidades
de los manantiales; y entre las numerosas determinaciones ana-
liticas realizadas se incluyé el aluminio, elemento fundamental
a la hora de caracterizar la fisicoquimica de estas soluciones
mediante técnicas de modelizacion.

Para el tratamiento de los datos analiticos se utilizaron los
cddigos WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991) y PHREEQE
(Parkhurst et al., 1990). El error en el balance de cargas para
los datos de estos manantiales, expresado a partir de las con-
centraciones molales (m;) y de la carga (z;) de las especies en
disolucidn segtin la ecuacion:

! i

z(mi i )mn'nnex - Z(ml i )uniam‘.\

% BALANCE = I":‘ =1

1
z(mi i )('urinnes + E(m’ Y )(mimm\ ]/2

i=l i=1

x100 (1)

ha sido calculado mediante el c6digo WATEQA4F, tanto para
los propios datos analiticos como para el resultado del célculo
de especiacion de las muestras. El error de balance para los
datos analiticos no supera el 8 % y el obtenido a partir de la
especiacién es todavia menor, inferior en todos los casos al
6.25 %. Valores aceptables teniendo presente que para mues-
tras tan diluidas como las que nos ocupan el error de balance
admitido se cifra en torno al 12 % (Nordstrom er al., 1989). Por
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Tabla 1.—Datos composicionales de las surgencias termales estudiadas en el Pirineo Central.
Las concentraciones de los elementos estin expresadas en mmoles/l.

Tiberio Las Pilas Arties Estufa Forage 1 Cauterets
(Panticosa) (Benasque) (Caldas) (Luchon) ' Sud?
472 35,7 39,7 493 70,1 520
9,18 9,30 9,52 9,34 8,60 9,25
-0,295 -0,305 0,418 -0,365 -0,183 —
0,78 0,71 1,53 1,03 2,25 1,13
0,28 0,13 0,304 0,489 0,08 0,365
0,24 0,12 0,807 1,325 1,69 0,875
0,057 0,048 0,276 0,181 0,431 0,106
1,01 0,70 1,272 1,182 1,42 1,05
1,26 0,88 2,931 3,088 433 2,30
0,024 0,015 0,052 0,059 0,118 0,037
0,17 0,102 0,048 0,037 0,090 0,072
— —_ — <20-1073 1,6-10° 1.2:1073
1,2:1073 0,76:1073 0,727-1073 1,82-107 1,12:1073 —
— — — 0,075 0,033 0011

I Datos de Criaud y Vuataz (1984).
2 Datos de Michard (1990).

otro lado, los resultados obtenidos en la mayoria de los elemen-
tos son muy similares a los presentados por IGME (1982) y
Auqué (1993) para las surgencias analizadas. Circunstancia que
remarca la escasa variabilidad composicional de los manantia-
les seleccionados.

Para la realizacion de los célculos de especiacién-solubilidad
se ha empleado especificamente el c6digo PHREEQE (Park-
hurst et al., 1990) incluyendo en su base de datos (procedente
de la revision de Nordstrom et al., 1990) el conjunto de valores
termodindmicos propuestos por Michard (1983) para distintas
fases aluminosilicatadas de interés (albita, caolinita, feldespato
potdsico, etc). La adecuacién de este conjunto de datos termo-
dindmicos ha sido repetidamente contrastada en el estudio de
sistemas geotermales de aguas alcalinas, constituyendo la refe-
rencia termodindmica bésica en los modelos propuestos para la
evolucién geoquimica de este tipo de sistemas (p. ej.: Michard
y Roekens, 1983; Michard et al., 1986, 1989). La consistencia
de los resultados obtenidos por el c6digo PHREEQE con los
nuevos datos incorporados ha sido comprobada reproduciendo
distintos célculos de modelizacidén (Auqué, 1993) publicados
para los sistemas geotermales del Pirineo francés.

El estado de saturacién de las soluciones respecto a distintas
fases minerales se expresard comparando los valores calculados
del producto de actividad idnica (PAI) con la constante de equi-
librio mineral correspondiente a la temperatura de interés (K7)
mediante el calculo de los valores de indice de saturacién mine-
ral (1S), segin la expresién:

P.AIL
K(T)

Valores positivos de este pardmetro indicaran estados de
sobresaturacién de la solucién respecto a la fase mineral en
cuestidn; valores negativos sefialardn la existencia de estados
de subsaturacién y valores de IS iguales a O corresponderdn a
situaciones de equilibrio solucién-mineral.

La interpretacién de los resultados numéricos de los indices
de saturacién requiere una estimacién de su precision. Precision
que se ve afectada por la propagacién de incertidumbres en los
datos analiticos y termodindmicos manejados y varia de forma
importante en funcién de la fase mineral considerada en el cdl-
culo (Plummer, 1984; Nordstrom y Ball, 1989; etc). Para la
valoracion de los rangos de incertidumbre asociados a los resul-
tados de /S de las distintas fases minerales consideradas en este
trabajo se ha adoptado un esquema similar al utilizado por

1.5.=1log 2

Michard et al. (1979, 1986) o Sanjuan ez al. (1988) en estudios
de este tipo y, en gran parte, sobre el mismo conjunto de datos
termodindmicos utilizado en este trabajo (el de Michard, 1983).

Para el caso de fases bien conocidas, como cuarzo, calcedo-
nia o calcita, se han considerado los rangos de incertidumbre
normalmente admitidos en la bibliografia: 0,05 unidades de IS
para los dos primeros y +0,35 unidades para la calcita (Back et
al., 1983; Deutsch et al., 1982; Nordstrom y Ball, 1989; Tena
et al., 1990; etc). Para los minerales aluminicos o aluminosili-
catados de interés, cuya constante de equilibrio se ve afectada
por problemas de grado de cristalinidad o de tamafio de particu-
la (Helgeson er al., 1978), o bien se ha estimado directamente
el IS para dos fases de cristalinidad extrema (p. ej.: para gibbsi-
ta y pirofilita) o bien se ha definido el rango de incertidumbre
de su IS a partir de los valores de la constante de equilibrio de
esas dos fases con distinto grado de cristalinidad (caso de la
caolinita, con un rango de incertidumbre de +0,5 unidades;
Michard et al., 1986). Y, por tltimo, para los indices de satura-
cién de albita y feldespato potasico se han considerado los mis-
mos rangos de incertidumbre (en torno a +0,35 unidades de IS)
considerados por Michard et al. (1986). Una discusién mds
detallada de las incertidumbres asociadas a los calculos de indi-
ces de saturacién puede verse en Auqué (1993).

Caracteristicas geoquimicas generales. Analisis
comparado

Los principales caracteres geoquimicos de las
soluciones termales analizadas (tabla 1) resultan
coincidentes con los establecidos para el resto de
los sistemas termales pirenaicos, incluyéndolas en
el conjunto de aguas termales genéricamente cono-
cidas como sulfurosas-sddicas (Boulégue et al.,
1976; Boulegue, 1979; Michard y Fouillac, 1980) o
alcalinas (Michard y Roekens, 1983; Michard,
1990). Estos caracteres pueden resumirse en:

— muy baja mineralizacion (con valores calcula-
dos de fuerza iénica inferiores a 10~ molal; tabla 2)
de las soluciones termales,
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Fig. 2.—Caracteres composicionales de los sistemas geoterma-

les pirenaicos. A. Comparacion de los rangos de concentracion

para los elementos mayores o mds caracteristicos en los siste-

mas geotermales del Pirineo Oriental y Central francés (defini-

dos a partir de los datos presentados por Michard, 1990).

B. Concentraciones de los manantiales estudiados comparadas
con los rangos definidos en el Pirineo Central francés.

— valores de pH considerablemente elevados
(de 8,6 a 9,52 para el conjunto de manantiales pre-
sentados en la tabla 1),

— sodio como catién dominante,

— ausencia de un anion de concentracién clara-
mente preponderante sobre los demds,

— caracteres sulfurosos, con desprendimiento de
H,S en condiciones de surgencia y desarrollo fre-
cuente de actividad bacteriana (identificable en casi
todas las manifestaciones estudiadas),

— baja concentracién de Mg, que se traduce en
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casi todos los andlisis examinados en valores situa-
dos por debajo del limite de deteccidn analitico (en
los sistemas geotermales franceses la concentracion
de este elemento es del orden de 10° a 107 molal;
Michard y Fouillac, 1980; Michard, 1990).

Considerando los rasgos composicionales deter-
minados en los sistemas geotermales de la vertiente
francesa como término comparativo, puede obtener-
se una caracterizacion mas detallada del quimismo
en los manantiales estudiados. A modo de referen-
cia, en la figura 2A se han representado los rangos
de concentracion de los elementos mayoritarios y/o
caracteristicos de estas soluciones en el Pirineo
Oriental y Central (Occidental) francés, a partir de
los conjuntos de datos presentados por Michard
(1990) para los manantiales mas representativos del
cardcter termal en cada sistema. Como puede apre-
ciarse, los rangos de Na, K, SiO, y F son muy simi-
lares en los sistemas de ambas areas geograficas y
los de Li, Mg o alcalinidad presentan escasas varia-
ciones de un conjunto a otro. Las mayores diferen-
cias se establecen en el caso de Ca 'y Cl: el rango de
concentracién de calcio en los sistemas del Pirineo
Central es considerablemente mas amplio que el
definido para el conjunto del Pirineo Oriental,
mientras que no existe solapamiento en el rango de
concentracion del cloruro de ambas zonas (la con-
centracion de este anién es mayor en los manantia-
les del Pirineo Central).

La concentracién de Na, K, SiO, o Mg en estos
sistemas estd controlada por la existencia de idénti-
cas situaciones de equilibrio heterogéneo en profun-
didad y, ademds, no suele verse afectada por proce-
sos de reequilibrio agua-roca durante el ascenso de
las soluciones termales (p. ej.: Michard y Fouillac,
1980; Michard y Roekens, 1983). Puesto que, por
otro lado, el rango de temperaturas calculadas para
los reservorios de los sistemas de ambas areas geo-
gréaficas es andlogo (Michard, 1990), resultan justi-
ficables los similares rangos de concentracién
encontrados para estos elementos independiente-
mente de su situacién en el Pirineo francés.

La importante variabilidad del Cl estd condicio-
nada, a su vez, por el comportamiento tipicamente
moévil (no controlado por situaciones de equilibrio
heterogéneo; p. ej.: Michard, 1990) de este elemen-
to. Ello implica que sus contenidos en las solucio-
nes termales dependen, fundamentalmente, de los
que presentan las aguas metedricas de recarga de
los sistemas, pudiendo establecerse incluso depen-
dencias de proximidad o lejania al mar de las preci-
pitaciones como causa de la variabilidad de las con-
centraciones de cloruro (Michard y Fouillac, 1980).
El mayor rango de variacion de las concentraciones
de calcio (elemento, en principio, también controla-
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do por equilibrios heterogéneos en profundidad) en
los sistemas del Pirineo Central-Occidental esta jus-
tificada por la existencia de procesos de reequilibrio
durante el ascenso de las soluciones termales de
mayor entidad en los sistemas de esa zona
(Michard, 1990).

En este contexto, el andlisis del quimismo de los
sistemas analizados en este estudio evidencia algu-
nos aspectos de interés. En la figura 2B se han
representado los caracteres composicionales de
estos sistemas respecto a los mismos elementos y
rangos sefialados para los sistemas del Pirineo Cen-
tral francés (y de los que forman parte las surgen-
cias de Luchon y Cauterets). Como puede apreciar-
se, los contenidos de calcio de los manantiales estu-
diados casi reproducen el mismo rango de oscila-
cién definido para los sistemas del Pirineo Central
francés por lo que, comparativamente y en una pri-
mera aproximacién, pueden existir procesos de ree-
quilibrio que afecten a este elemento durante el
ascenso de las soluciones estudiadas.

Los contenidos de cloruro presentan todavia un
mayor rango de variacién que el definido para el
Pirineo Central francés, fundamentalmente caracte-
rizado por las concentraciones considerablemente
mas bajas de este anidn en los manantiales de Panti-
cosa y Benasque (mds préximas a las existentes en
los sistemas geotermales del Pirineo Oriental fran-
cés; fig. 2A). Las concentraciones del resto de ele-
mentos coinciden con las definidas para los siste-
mas del Pirineo Central francés, excepto de nuevo
en el caso de los manantiales de Panticosa y Benas-
que en los que las concentraciones de Na y K (y
también las de F) son apreciablemente mas bajas
que las existentes en el Pirineo Central (fig. 2B) y
Oriental (fig. 2A) francés. E incluso son las més
bajas respecto a las presentadas por Michard (1990)
para sistemas de aguas alcalinas de este tipo en
otras 4reas geograficas.

Los rangos composicionales de las soluciones
estudiadas resultan, en términos generales, coinci-
dentes con los determinados para el resto de siste-
mas geotermales pirenaicos; y particularmente
reproducen algunos de los caracteres mas especifi-
cos de los situados en la misma zona geografica
(Pirineo Central). Las concentraciones anémala-
mente bajas de potasio y sobre todo de sodio en los
manantiales de Panticosa y Benasque resultan con-
sistentes, no obstante, con sus también mds bajas
concentraciones de cloruro: los contenidos de este
ultimo componente, de comportamiento tipicamente
movil, se encuentran relacionados en proporcién
directa con los de los elementos factiblemente con-
trolados en profundidad por situaciones de equili-
brio (K y Na entre otros) en este tipo de sistemas a
través de la condicién de neutralidad eléctrica
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(p- €j.: Michard, 1990). Las bajas concentraciones
de sodio y potasio constituyen un carécter distintivo
de los manantiales de Panticosa y Benasque aunque
aparentemente relacionado con las pautas geoqui-
micas generales de este tipo de sistemas.

Las diferencias composicionales existentes entre
los manantiales estudiados (tabla 1) son consecuen-
cia, por tanto, de las distintas temperaturas a las que
se establecen los equilibrios heterogéneos en pro-
fundidad, de los caracteres quimicos de las aguas de
recarga en cada sistema y de la existencia de proce-
sos locales de reequilibrio durante el ascenso de las
soluciones. A priori, la incidencia de procesos de
interaccién agua-roca en la parte terminal del cir-
cuito hidrotermal con las litologias en las que se
produce la surgencia (no siempre de naturaleza gra-
nitica; véase Situacion geogrifica y contexto geold-
gico) es minima.

Un segundo aspecto a considerar en este andlisis
comparado hace referencia a los valores de pH deter-
minados en surgencia. Dentro de los generalizados y
caracteristicos elevados valores de pH de este tipo de
sistemas, puede observarse la existencia de una rela-
cién inversa entre este pardmetro y la temperatura de
surgencia. En aquellos sistemas constituidos por miil-
tiples surgencias, entre las que pueden establecerse
relaciones simples de enfriamiento conductivo de
distinta intensidad, ¢l pH de las soluciones aumenta
al descender la temperatura (Michard y Fouillac,
1980; Michard y Roekens, 1983; Michard, 1990;
etc). Esta variacion en el pH de soluciones que man-
tienen su composicién global constante se encuentra
justificada por la modificacién que sufren las cons-
tantes de equilibrio de los pares 4cido-base activos
(HCO4/CO5=, H,S10,°/H;S10,~, H*/OH-, etc) al des-
cender la temperatura (ver p. ej.: Michard y Fouillac,
1980).

El similar marco geolégico v geoquimico de las
aguas termales alcalinas hace que esta relacién
entre pH y temperatura de surgencia se mantenga
(de forma mds grosera) cuando se considera global-
mente la totalidad de los sistemas geotermales pire-
naicos. Considerando los valores de pH y tempera-
tura de los manantiales de mayor temperatura en
cada sistema (fig. 3A) sigue aprecidndose una ten-
dencia de disminucién del pH al aumentar la tempe-
ratura de surgencia, especialmente evidente en el
caso de los valores de temperatura méas extremos.
Los manantiales con temperaturas en torno a los
25° C presentan valores superiores a 9,5, mientras
que en los de temperaturas préximas a los 70° C los
valores de pH son mas bajos, del orden de 8,5
(Michard y Fouillac, 1980; Michard y Roekens,
1983; etc).

Casi todos los manantiales estudiados en este tra-
bajo presentan una temperatura de surgencia en
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Fig. 3.—A. Relacién entre pH y temperatura de surgencia para los manantiales estudiados, comparada con la definida a partir de

los manantiales mds representativos de los sistemas geotermales en el Pirineo Central y Oriental francés (datos tomados de

Michard, 1990). B. Distribucién de especies de la silice (expresada porcentualmente) en condiciones de surgencia para los manan-
tiales estudiados.

torno a los 35-50° C (tabla 1), es decir, en el rango
medio de temperaturas en el que es mayor la disper-
sién de valores (fig. 3A) y mayor es la incidencia de
las caracteristicas particulares de cada sistema en la
relacién pH-temperatura. No obstante y en términos
generales, se incluyen dentro del rango global de
esta relacion para todo el conjunto de sistemas geo-
termales pirenaicos, especialmente si se considera
en la estimacion el manantial de Luchon, con una
temperatura extrema de 70° C y el valor de pH mds
bajo de todos los determinados (tabla 1). Y, particu-
larmente, en los sistemas de Panticosa, Caldas y
Luchon (Auqué, 1993) puede verificarse la existen-
cia de una relacion inversa entre pH y temperatura
de surgencia similar a la determinada para otros sis-
temas geotermales pirenaicos y caracteristicas de la
evolucion de estas soluciones durante los procesos
de ascenso y enfriamiento conductivo.

Caracteres fisicoquimicos: calculos de
especiacién-solubilidad

Los célculos de especiacién y de indices de satu-
racion en las surgencias-tipo de los sistemas estu-
diados pueden completar la caracterizacién de algu-
nos aspectos destacados de estas soluciones terma-
les. Los trabajos previos realizados en sistemas ana-
logos a los aqui estudiados permiten dirigir el inte-
rés de ambos cdlculos hacia la verificacién de deter-
minadas caracteristicas. De esta forma, los calculos
de especiacién se centraran en la determinacion de
la distribucién de especies de aluminio y silice,
como elementos basicos en la evolucién geoquimi-
ca de este tipo de sistemas, y en la de los valores de
la presion parcial de CO, de las soluciones.

Los célculos de saturacién en condiciones de sur-
gencia se realizardn respecto a los minerales prima-
rios de los reservorios graniticos para los que se ha
verificado la existencia de situaciones de equilibrio
con la solucién termal en profundidad (cuarzo o cal-
cedonia, albita y feldespato potdsico; p. €j.:
Michard y Roekens, 1983; Michard et al., 1986;
Michard, 1990); pero, fundamentalmente, se referi-
ran a los de las fases minerales de precipitacién fac-
tible durante el ascenso de las soluciones (minerales
secundarios carbonatados como la calcita, y alumi-
nicos o aluminosilicatados como gibbsita, caolinita
y/o pirofillita; Michard et al., 1979; Michard y
Fouillac, 1980; Michard y Roekens, 1983). La deli-
mitacién de situaciones de equilibrio en condicio-
nes de surgencia respecto a alguna de ellas indicard
la existencia de un proceso de reequilibrio si se
mantiene esa situacion en el rango de temperaturas
definido para todo el conjunto de manantiales
(p- ¢j.: Michard et al., 1979), en una aproximacidn
cercana al tratamiento de problema inverso en
modelizacion geoquimica (Auqué, 1993).

Resultados en la distribucion de especies en
solucion

Los resultados obtenidos en los cdiculos de espe-
ciacion para el aluminio demuestran que la forma
dominante y practicamente la Unica significativa
corresponde a la especie AI(OH),~, con rangos de
concentracién entre 1075 y 1076 molal. El resto de
formas hidrolizadas representan un porcentaje
insignificante (con érdenes de magnitud de 10710 a
1077 molal), lo mismo que las formas aluminofluo-
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Tabla 2.— Resultados seleccionados de los célculos de especiacién-solubilidad realizados en condiciones de surgencia para
los manantiales termales del Pirineo Central.

Tiberio Las Pilas Arties Estufa Forage 1 Cauterets
(Panticosa) (Benasque) (Caldas) (Luchon) Sud!

FI (molal)................... 0,0020 0,0014 0,0036 0,0039 0,0059 0,0031
10g pCO;, oo 476 -4.88 -4.,89 -4 .94 -3.26 —4,60
IS cuarzo .....cooveevenene 0,52 0,52 0,61 0,49 047 0,40
IS calcedonia............... 0,15 0,12 0,23 0,13 0,16 0,05
IS gib. (crist.) ......cennee. -154 -1,37 -1,78 -1,61 -1,85 —
IS gib. (am.) .c.coveenennee —4,04 -397 —4.36 —4,10 -4,19 —
IS caolinita................... 0,20 0,44 -0,18 -0,01 -0,39 —
IS calcita .....ocovveiieenes 0,18 002 0,06 —0,38 0,20 003
IS albita......ccoceveienneenns 0,34 0,18 0,89 0,77 0,37 —
ISfeld. K....ccovverenne. 097 091 1,59 1,38 0,90 —

! Los indices de saturacién para las fases aluminicas y aluminosilicatadas en este manantial no pueden ser determinados debido a

la ausencia del dato analitico de aluminio (tabla 1).

ruradas (sus concentraciones se sitian en ordenes
de magnitud de 102 a 10722 molal).

Estos resultados son coherentes con los elevados
valores de pH de las soluciones en condiciones de
surgencia y similares a los ya definidos por Michard
et al. (1979) para sistemas geotermales andlogos. El
control de aluminio en solucién por parte de la espe-
cie AI(OH), determina que la solubilidad de las fases
aluminosilicatadas disminuya al descender la tempe-
ratura durante los procesos de enfriamiento de estas
soluciones termales, haciendo factible la precipitacion
(Michard et al., 1979) de alguna de estas fases duran-
te el ascenso de la solucién termal. Esta circunstancia
diferencia, ademas, el comportamiento de este tipo de
aguas termales alcalinas respecto a las soluciones
ricas en CO, instaladas también en materiales graniti-
cos: en estas tltimas son las especies aluminofluoru-
radas las que controlan la especiacién del aluminio (p.
ej.: Michard er al., 1979; Sanjuan ez al., 1988) condi-
cionando que la solubilidad de las fases aluminosili-
catadas aumente al disminuir la temperatura de la
solucién y favoreciendo, por tanto, la existencia de
procesos de disolucién de estas fases durante el
ascenso de la solucién termal hasta la surgencia.

La especiacion de la silice en este tipo de soluciones
también se encuentra considerablemente influida por
sus caracteres bdsicos. En la figura 3B se han repre-
sentado los porcentajes de las especies de este elemen-
to calculados con el c6digo PHREEQE y puede obser-
varse que su distribucion varfa de forma sustancial
segiin el manantial considerado, de acuerdo con los
caracteres especificos de las distintas surgencias. Asi,
la proporcién de la especie ionizada (H;S10,7) es
importante en los manantiales de Estufa y Arties, sur-
gencias que tienen los valores de pH més elevados de
todas las consideradas (tabla 1); y los menores porcen-
tajes de esa especie se encuentran asociados a las
aguas de menor pH (caso de Luchon, por ejemplo).

La presencia de porcentajes tan elevados de esta
especie ionizada de silice tiene una trascendencia
considerable en varios aspectos: por un lado, deli-
mita la existencia de proporciones apreciables de
una especie no carbonatada (H;SiO,") que contribu-
ye a la alcalinidad total y que constituye un par
acido-bdsico (H,Si0,/H;Si04") activo en estas solu-
ciones; y, por otro, impide el uso del clasico geoter-
moémetro SiO,-cuarzo/calcedonia (Arnorsson et al.,
1983; Auqué er al., 1986) en la forma usual utiliza-
da en prospeccidn geotérmica.

Los cédlculos de especiacién también permiten
hacer una estimacion de los valores de presién par-
cial de CO, a partir de los valores analiticos de pH
y alcalinidad. En la tabla 2 se presentan los valores
obtenidos para estos pardmetros. Puede observarse
que las aguas de mds elevado pH en surgencia (caso
de Estufa, Tiberio, Arties o Las Pilas) presentan los
valores més bajos de presion parcial de CO, (expre-
sada en forma logaritmica), en tanto que las surgen-
cias con pH inferiores a 9 (Luchon) presentan los
mayores valores.

La presion parcial de CO, calculada para los
manantiales de Luchon (log pCO, = -3,26) pone de
manifiesto una situacién de cuasi-equilibrio respec-
to al valor de presién parcial de CO, atmosférico.
En cambio, resulta destacable el desequilibrio de la
presién parcial de CO, de las soluciones con valores
de pH superiores a 9 respecto al valor atmosférico:
el log pCO, oscila entre —4.,6 y —4 94 frente al -3.5
correspondiente a la atmésfera. Este hecho eviden-
cia una considerable tendencia por parte de estas
soluciones a tomar CO, cuando pasan a condiciones
subaéreas. Y explica la existencia de fenémenos de
contaminacién de las aguas por CO, atmosférico en
algunos de los sistemas estudiados (Caldas de Bohi;
Auqué, 1993) u otros de caracteres andlogos
(Michard et al., 1986).
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Estados de saturacion de las soluciones en
condiciones de surgencia

En la tabla 2 se indican los valores de indice de
saturacién (ecuacién 2) respecto a algunas de las
fases minerales (primarias y secundarias) de interés
en los sistemas de aguas alcalinas. Respecto a las
variedades alotrépicas de la silice, los valores de IS
para el cuarzo indican situaciones de marcada
sobresaturacion de las soluciones respecto a esta
fase mineral; mientras que respecto a la calcedonia
los valores determinados también indican estados
de sobresaturacién (menos marcados que para el
cuarzo) o de cuasiequilibrio (caso de Cauterets Sud,
con un valor de IS dentro del rango de incertidum-
bre asignado a esta fase; ver Metodologia).

Los valores de IS respecto a los feldespatos
muestran, en general, estados de sobresaturacién en
las condiciones de surgencia. No obstante, en los
manantiales de Panticosa y Benasque los estados de
sobresaturacion respecto al feldespato potdsico son
menos marcados que en el resto de manantiales y
parangonables al determinado en Luchon, con una
temperatura considerablemente mayor. Y respecto a
la albita, los estados de saturacion para las solucio-
nes de esos dos sistemas se hacen prdcticamente
indistinguibles de una situacién de equilibrio (con
valores similares de nuevo al de Luchon; tabla 2) a
diferencia de lo que ocurre en Arties o Caldas, en
los que las soluciones muestran estados de sobresa-
turacion respecto a ese mineral. Las menores con-
centraciones de potasio y, especialmente, de sodio
existentes en los manantiales de Panticosa y Benas-
que (tabla 1) condicionan estas diferencias en los
valores de IS para los feldespatos.

Puede concluirse que, en términos generales, ias
soluciones termales en condiciones de surgencia se
encuentran sobresaturadas respecto a la mineralogia
fundamental de los materiales constitutivos de su
reservorio. La solubilidad de esas fases minerales
(cuarzo, calcedonia y ‘feldespatos) desciende con la
temperatura y las situaciones de equilibrio en pro-
fundidad que establecen con la solucién termal en
este tipo de sistemas (p. e€j.: Michard, 1990) se
resuelven, l6gicamente, en estados de sobresatura-
cién mds o menos marcados dependiendo de la tasa
de enfriamiento (la precipitacion de estas fases
durante el ascenso y enfriamiento de las soluciones
se encuentra cinéticamente inhibida por lo que no
existen transferencias de masa respecto a las mis-
mas que amortigiien los estados de sobresaturacién
provocados por el descenso de temperatura).

Las bajas concentraciones de sodio en los siste-
mas de Panticosa y Benasque se traducen en estados
préximos al equilibrio respecto a la albita en condi-
ciones de surgencia. Esta circunstancia dificulta,
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aparentemente, la existencia del equilibrio de la
solucidén termal con esta fase mineral a mayor tem-
peratura (en profundidad), normalmente sefialada en
los sistemas de aguas alcalinas asociadas a materia-
les graniticos (Michard, 1990); y constituye, por
tanto, un aspecto destacado de estos sistemas que
conviene analizar mas detalladamente cuando se
evaliden las condiciones fisicoquimicas de las solu-
ciones en el reservorio en estudios posteriores.

Mayor interés presenta, a la escala de este traba-
jo, la determinacién del estado de saturacion de las
soluciones respecto a las fases minerales que pue-
den precipitar durante su ascenso. De esta forma,
los valores de IS respecto a la calcita para todos los
manantiales estudiados se sitllan en un rango de 0.0
+ 0.4 unidades (tabla 2), rango ligeramente superior
a la incertidumbre sefialada para este célculo (ver
Metodologia). Por tanto, puede considerarse la exis-
tencia de una situacion de equilibrio o indistingui-
ble del equilibrio (fig. 4A) respecto a la calcita para
todas las surgencias consideradas, independiente-
mente de las notables variaciones en los valores de
temperatura, pH o presién parcial de CO, existentes
entre ellas.

Pese a la importante incertidumbre en el célculo
de los indices de saturacidén respecto a las fases alu-
minicas y aluminosilicatadas, los resultados obteni-
dos indican que todas las soluciones estan subsatu-
radas respecto a la gibssita, independientemente de
que se consideren los datos termodindmicos pro-
puestos para la variedad amorfa o cristalina de esta
fase mineral en los cdlculos (tabla 2). Y, por el con-
trario, se encuentran sobresaturadas respecto a la
pirofillita (fase normalmente usada como andlogo
termodindmico de las esmectitas en célculos de
saturacion; Helgeson ef al., 1978; Michard et al.,
1979), tanto considerando una fase de alta como de
baja cristalinidad en los célculos.

Los resultados de indice de saturacién obtenidos
para la caolinita (tabla 2) utilizando los datos de
solubilidad propuestos por Michard (1983) para
esta fase se encuentran dentro del intervalo de IS =
0,0 £ 0,5 (fig. 4B), rango coincidente con la incerti-
dumbre asignada a este cdlculo para una situacién
de equilibrio. La variacién de solubilidad de esta
fase mineral en el rango de temperaturas de surgen-
cia examinado (35,7 a 70,1° C) supone modificacio-
nes de 3 unidades en el log K (considerablemente
mayores que la incertidumbre de 0,5 unidades asig-
nada al célcuio de IS) por lo que la asignacién de
una situacién de equilibrio en surgencia respecto a
la caolinita resulta razonablemente vélida pese a las
incertidumbres en el calculo.

Estas observaciones resultan coincidentes con las
definidas por el grupo de trabajo de Michard en sis-
temas andlogos (p. ej.: Michard y Fouillac, 1980;
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Fig. 4.—Resultados de los indices de saturacién respecto a calcita (A) y caolinita (B) obtenidos en condiciones de surgencia para

los manantiales estudiados. A efectos comparativos se incluyen los valores calculados para estos minerales en otros sistemas de

caracteres andlogos en el Pirineo. La franja sombreada corresponde al rango de incertidumbre definido para cada una de esas fases
(ver Metodologia).

Michard y Roekens, 1983) tal como puede apreciar-
se en la figura 4, en la que se comparan los estados
de saturacidn respecto a calcita y caolinita en los
sistemas estudiados con los definidos en las mani-
festaciones del Pirineo Oriental francés. Estos resul-
tados sefalan, en definitiva, la existencia de una
situacioén de equilibrio respecto a calcita y caolinita
para todas las manifestaciones estudiadas, en condi-
ciones de surgencia e independientemente de su
temperatura o pH. Situacién que manifiesta la exis-
tencia efectiva de procesos de reequilibrio de las
soluciones termales respecto a estas fases minerales
y que, al menos en el caso de la caolinita, se traduce
en la existencia de procesos de precipitacién de esta
fase mineral durante el ascenso de las soluciones
termales (la existencia de este proceso de precipita-
ci6én de caolinita ha sido detectada en las surgencias
de estos sistemas; p. €j.: Gijbels ef al., 1980; Boule-
gue et al., 1981).

Conclusiones

Los sistemas geotermales instalados en los mate-
riales graniticos del Pirineo Central (Panticosa,
Benasque, Arties, Caldas, Luchon y Cauterets) se
diversifican en la parte terminal del circuito hidro-
termal en multiples surgencias afectadas, frecuente-
mente, por procesos de mezcla con aguas mds frias
y superficiales. Seleccionando de cada conjunto de
manantiales aquellos mds representativos del cardc-
ter termal (los de mayor temperatura de surgencia y
no afectados por procesos de mezcla) puede com-

probarse que sus rasgos geoquimicos generales
(valores de pH considerablemente elevados, caréc-
ter sulfuroso, muy baja mineralizacién, sodio como
cation dominante y muy bajas concentraciones de
magnesio) son los caracteristicos de las aguas ter-
males alcalinas asociadas a materiales graniticos.

Los rangos composicionales de los manantiales
estudiados son similares a los descritos en los siste-
mas geotermales del Pirineo Central francés, espe-
cialmente caracterizados por una mayor dispersion
en las concentraciones de calcio y mayores concen-
traciones de cloruros que las determinadas para el
Pirineo Oriental. Los manantiales de Panticosa y
Benasque presentan, no obstante, caracteres distinti-
vos que afectan fundamentalmente a las concentra-
ciones de sodio y potasio (las mds bajas de las hasta
ahora descritas para este tipo de sistemas de aguas
alcalinas) y de cloruro (también mds bajas que las
sefialadas para los manantiales del Pirineo Central).

La presion parcial de CO, en condiciones de sur-
gencia presenta valores logaritmicos inferiores a
-3,5, propiciando la existencia de fenémenos de
contaminacién por CO, atmosférico de estas solu-
ciones. Por otro lado, los elevados valores de pH
favorecen la existencia de importantes concentra-
ciones de silice ionizada (H;SiO,") y el predominio
de la especie (AI(OH),~ como tinica forma prepon-
derante de aluminio en solucién.

Los indices de saturacién calculados para las
soluciones en condiciones de surgencia sefialan la
existencia de sobresaturaciones importantes respec-
to a las fases minerales con las que se establecen
relaciones de equilibrio en profundidad en este tipo
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de sistemas (fundamentalmente cuarzo, feldespato
potésico y albita). La excepcidn a esta observacion
estd representada por los manantiales de Panticosa y
Benasque en los que existen situaciones proximas al
equilibrio respecto a la albita, también en condicio-
nes de surgencia.

Asimismo se ha determinado la existencia de
situaciones de equilibrio respecto a calcita y caoli-
nita para todos los manantiales, independientemente
de sus condiciones especificas de pH y temperatura,
lo que evidencia la presencia de procesos de reequi-
librio (precipitacién) efectivos durante el ascenso y
enfriamiento de estas soluciones termales, de espe-
cial importancia en el caso de la caolinita; y que
verifica uno de los caracteres mdas destacados en la
evolucion geoquimica definida para este tipo de sis-
temas.
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