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Resumen

Los humedales son habitats de gran valor ambiental a nivel local, regional e internacional. Su
importancia radica en la gama amplia de servicios ecosistémicos que brinda a la humanidad y los
problemas vinculados con su gestion y manejo. En Espana, estos habitats han sido estudiados
desde diferentes disciplinas a partir de la segunda mitad del siglo pasado, sin embargo, aun
existen humedales sin caracterizar y, dado que no se puede cuidar lo que no sé conoce, es
preciso abordar el estudio de la mayor cantidad de ellos. Uno de estos habitats es el humedal de
la Laguna del Tranco en Hornos, en la provincia de Jaén, que por sus particulares propiedades

quimicas, fisicas y bidticas resulta atractivo para su analisis.

El presente estudio propone abordar la caracterizacién del agua de la Laguna del Tranco, los
sedimentos de esta, asi como las interacciones agua-roca del humedal desde un marco fisico,
quimico e hidrogeoldgico, el cual proporciona un enfoque util para comprender la composicién de
las aguas y las dinamicas de transporte y transformacion de los sedimentos. Para llevar a cabo
esta caracterizacion se realizaron medidas in situ de parametros fisicoquimicos del agua, se
plantea el uso de técnicas de cromatografia idnica, espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente y determinacién de isotopos estables para las aguas. En el caso de los
sedimentos se usaron técnicas de difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido,
para realizar la caracterizacion de los minerales y las interacciones agua-roca del humedal. Los
resultados permitieron identificar las facies quimicas del agua, su composicion y origen; la
composicion y estructura mineral de los sedimentos, las variables, procesos y ciclos

biogeoquimicos que controlan sus transformaciones.



Abstrac

Wetlands are habitats of great environmental value at the local, regional and international levels.
Its importance lies in the wide range of ecosystem services it provides to humanity and the
problems related to its management and management. In Spain, these habitats have been studied
from different disciplines since the second half of the last century, however, there are still
uncharacterized wetlands and, given that what is unknown cannot be cared for, it is necessary to
approach the study of the more of them. One of these habitats is the Laguna del Tranco wetland
in Hornos, in the province of Jaén, which, due to its chemical, physical and biotic properties, is

attractive for analysis.

The present study proposes to approach the characterization of the water of Laguna del Tranco,
its sediments, as well as the water-rock interactions of the wetland from a physical, chemical, and
hydrogeological framework, which provides a useful approach to understand the composition of
the waters and the dynamics of transport and transformation of sediments. To carry out this
characterization, in situ measurements of physicochemical parameters of the water were carried
out, the use of ion chromatography techniques, inductively coupled plasma mass spectrometry
and determination of stable isotopes for water is proposed. In the case of the sediments, X-ray
diffraction and scanning electron microscopy techniques were used to characterize the minerals
and the water-rock interactions of the wetland. The results allowed to identify the chemical facies
of the water, its composition and origin; the composition and mineral structure of the sediments,

the variables, processes, and biogeochemical cycles that control their transformations.
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1. Introduccioén

A nivel mundial, los recursos hidricos son un bien vital y estratégico para el desarrollo
socioecondmico de las poblaciones humanas. Desde finales del siglo XX y principios del XXI la
agenda ambiental internacional ha enfatizado en la necesidad de conocer y gestionar los recursos
hidricos del planeta, tomando como eje rector, un enfoque de sostenibilidad. De manera que las
referencias a la sostenibilidad hidrica han venido a constituir un espacio comun en todo tipo de

foros y ambitos formales e informales.

Esta agenda ambiental internacional, ha permeado en el marco normativo sobre politica europea
del agua, dando lugar a la creacién de una Directiva Maco del Agua (DMA), que, entre otros
aspectos, destaca la necesidad urgente de procedimientos de seguimiento y control, en donde la
gestion de las aguas superficiales y subterraneas es el objetivo comun (Martin, 2011; Sotelo y
Sotelo, 2014). La Agencia Europea de Medio Ambiente (2009) indica que la gestion sostenible
del agua requiere de inventarios de los recursos con los que cuenta un territorio, ya que no se
puede gestionar lo que no se conoce. Ademas, esta gestion debe contar con un sistema integral
de mediciones que permitan evaluar los cambios experimentados bajo la influencia antrépica y/o

de los factores naturales (Perevochtchikova, 2009; Suarez et al., 2010).

Algunos autores como Gao et al. (2020), Cantu et al. (2021) y Liu et al. (2021) sugieren que los
estudios hidrogeoquimicos han demostrado ser una herramienta relevante y eficaz para
caracterizar cuerpos de agua, ya que contribuyen a la determinacién, analisis e identificacion de
los posibles factores que controlan sus composiciones quimicas. De hecho, Pu et al. (2015) y
Cardona et al. (2018) sefalan que este tipo de estudios contribuyen al conocimiento del
comportamiento hidrogeoquimico local y regional, ofreciendo informacién acerca de los procesos
de recarga, transito y descarga de las aguas que contribuyen a la preservacion y gestion
sostenible de estos recursos. En los ultimos afios, la relevancia de estos aspectos se ha reflejado
en numerosas publicaciones de diversa indole cuyos objetivos convergen hacia la caracterizacion
hidrogeoquimica de las aguas, sean estas superficiales (Murdoch, et al., 2000; Ouyang, 2005;
Zhang et al., 2012; Ami¢ y Tadi¢, 2018; Missi y Atekwana, 2020; Olubanjo y Adeleke, 2020); y/o
subterraneas (Prommer y Stuyfzand, 2005; Parihar et al., 2012; Omofonmwan y Eseigbe, 2017;
Stradioto et al., 2020; Gao et al., 2021; Radafard et al., 2021; Nouayti et al., 2022).

Ademas de los estudios hidrogeoquimicos, la literatura cientifica enfatiza como un elemento clave
para el entendimiento y estudio de los cuerpos de agua, la caracterizacién de sus sedimentos

que configuran los acuiferos, de manera que la identificacion de la procedencia de los minerales



que son transportados y/o transformados en él, proporciona informacién sobre la dinamica del
habitat relacionado (Frink, 1969; Kravitz, 1976; Pettersson et al., 1988; Bianchini et al., 2002; Last,
2002; Alshemmari et al., 2013; Avramidis et al., 2013). Aunque, esta transformacion y transporte
de minerales ocurre preferentemente en la superficie del terreno por efecto de la meteorizacion
por accion quimica del agua, los efectos de las interacciones agua-roca proporcionan informacion
sobre el debillitamiento hidrolitico de diversos minerales, por lo que su estudio no debe ser pasado
por alto (Ellis y Mahon, 1964; Lasaga, 1984; Grasvy et al., 2000; Saxena y Ahmed, 2001).

El estudio de la hidrogeologia de las aguas subterraneas y superficiales en Espafa cuenta con
una historia amplia que abarca desde principios de 1900 hasta la segunda década de los 2000.
Esta historia tiene registro en diversas publicaciones que han sido compiladas y/o publicadas por
el Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (IGME), entre las que destacan IGME y EPTISA (1985),
Instituto Tecnolégico Geominero de Espafia (ITGE) (2000), Baeza et al. (2001), Ministerio de
Medio Ambiente (2007) y Lépez y Fornés (2013). A nivel regional (Andalucia), encontramos los
estudios del ITGE et al. (1998) y Lépez et al. (2008); en tanto que para la provincia de Jaén se
pueden sefalar los trabajos de Baeza et al. (2003), Gonzalez et al. (2006), Rubio et al. (2007) y
Rubio et al. (2011). Por su parte, entre los estudios que caracterizan la mineralogia de los
sedimentos se encuentran los trabajos de Irabien y Velasco (1990), Requena, et al. (1991), Rubio
et al. (1996), Alcantara et al. (2000), Bastida et al. (2010) y Fernandez et al. (2016).

De manera particular, uno de los recursos hidricos asociados a sistemas acuaticos criticos y de
relevancia mundial, son los humedales. Estos habitats, son los Unicos a nivel mundial que cuentan
con una convencion internacional para su conservacion (RAMSAR Convention), misma que ha
sido adoptada desde principios de la década de 1970. En términos muy generales, un humedal
ocurre donde el nivel freatico esta cerca de la superficie de la tierra o donde la tierra esta cubierta
de agua y puede ocupar varios metros de profundidad, sin que esta supere los 6 metros (Ramsar
Convention on Wetlands, 2018). Desde un punto de vista antropocéntrico, su importancia radica
en la gama amplia de servicios ecosistémicos que brinda a las poblaciones humanas, entre los
que se encuentran el almacenamiento y retencién de agua; fuente y sumidero de gases de efecto
invernadero; retencion, recuperacion y eliminacion de exceso de nutrientes y otros
contaminantes; paisaje atractivo y valores estéticos y culturales, por mencionar algunos (Diaz et
al., 2018).

El abordaje de estos habitats se ha desarrollado desde diversos enfoques, entre los que destacan
los estudios de sus recursos bioticos (e.g. Sartori et al., 2015; Preis et al., 2018; Talukdar et al.,
2022; Barik et al., 2022; Zheng et al., 2022); abidticos (e.g. Wang et al., 2018; Bao et al., 2022;
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Ba et al., 2022); practicas de manejo (e.g. Cheny Liu, 2015; Li. y Shuqgiang, 2018; Liu et al., 2022;
Sucholas et al., 2022); y el impacto de las politicas publicas (e.g. Dugan, 1992; Matamanda et al.,
2018; Ramsar Convention Secretariat, 2018; Taylor y Druckenmiller, 2022). No obstante, los
aspectos sobre sus procesos de recarga, transito, descarga de las aguas, origen y evolucion de
los minerales que se transportan y transforman en estos habitats, han sido de menor alcance,
destacando los trabajos de Camur et al. (1997), Gascoyne, M. (2004), Cusimano et al. (2006),
Manno et al. (2007), Ensign et al. (2015), Cao et al. (2016) y Guo et al. (2019). Es preciso destacar
que a pesar de la diversidad de abordajes que existen, la gran mayoria de ellos confluye en un

principio basico, la conservacién, siguiendo sus patrones y fluctuaciones naturales y/o antropicas.

Especificamente, en Espafia, los humedales de interior son especialmente pequenos, con
dependencia frecuentemente de las aguas subterraneas; sometidos a presiones como
desecacion y drenaje, alteracion en sus regimenes hidricos, alteraciones morfoldgicas,
eutroficacién, falta de coordinacién para su gestion y de entendimiento para su planificacién
hidrolégica (Camacho, 2008). De acuerdo con Bernués (2011), en Espafia, este tipo de ambientes
ha perdido al menos el 60% de la superficie original, aunque, sugiere que esta cifra debe ser
tomada con cautela, ya que existen grandes diferencias en cédmo se interpreta la definicién de
humedal, puesto que cada region y ambiente es realmente particular. Al igual que en otras
regiones de la peninsula, los humedales de Andalucia se han visto fuertemente reducidos por la
agricultura; aunque, es la Comunidad Autbnoma con mas humedales incluidos en la Lista Ramsar
(25) y la que mayor niumero de humedales tiene incluidos en el inventario nacional (117) (Arias y
Gomez, 2015).

En relacién con la provincia de Jaén, cabe sefialar que la parte central y oriental de la misma,
forma parte del Valle del Guadalquivir que destaca por la gran cantidad de humedales
inventariados (Manzano et al., 2002). Hasta 2003, Jaén, contaba con un total de 90 humedales
listados (sin incluir Laguna del Tranco); aproximadamente un 45% de ellos esta asociado a
arcillas y un 19% a calizas, que coinciden con las zonas de montafia (Ortega et al. 2003). Entre
los principales problemas de los humedales de esta zona sobresalen los drenajes para utilizar
sus suelos como espacios de cultivos, en donde el olivar es el que mayor transformacion ha
realizado (Ortega et al., 2006).

La literatura cientifica referente a humedales en Jaén, se han centrado principalmente en
aspectos de descripcion y analisis de los componentes bidticos del habitat (Sanchez et al., 1992;
Sanchez, 2004; Ortega et al., 2007); estudios hidrogeolégicos (Rodriguez et al., 2009; Andreo et

al. 2016; Gil, et al., 2017); caracterizacién de contaminantes (Robles et al., 2014) y aspectos
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culturales (Rueda, et al., 2021a; Rueda et al., 2021b). Otra serie de estudios realizados en torno
a estos habitats, se han centrado en aspectos de caracterizacion mineral, interacciones agua-
roca e hidrogeologia, sobresaliendo los trabajos de tesis de Moral (2005), Hernandez (2016), Gil
(2018), Lope (2018) y Tarazona (2019). A estos trabajos se suman aquellos que en donde las
agendas de investigacion son mas amplias pero, en donde se caracterizan acuiferos o
manantiales que abastecen humedales (Lorite y Jiménez, 2008; Lorite et al., 2008; Jiménez y
Jiménez, 2010; Gil et al., 2016; Lope et al., 2018; Lope et al., 2019). Todos estos trabajos, en
mayor o menor medida hacen énfasis en la necesidad de entender los aspectos hidrogeoldgicos
del agua superficial y subterranea que abastecen a los humedales, asi como, el origen y evolucion
de minerales que son transportados o transformados en su seno; destacando estos aspectos

como necesarios para la gestion sostenible de estos habitats.

El humedal Laguna del Tranco se localiza en Hornos, NE de la provincia de Jaén (sur de Espafia)
y forma parte de un conjunto de lagunas y humedales que se extienden por el Alto Guadalquivir.
Este humedal no aparece inventariado en los catalogos oficiales de Espafna, aunque, si se tiene
constancia de su registro en el catalogo participativo y online “Conoce tus Fuentes” de

manantiales y fuentes de Andalucia (www.conocetusfuentes.com). La Laguna del Tranco se

ubica sobre los limites de los acuiferos de la Sierra de Cazorla y Las Sierras de Quesada-Castril.
Desde el punto de vista geoldgico, el humedal se localiza sobre materiales sedimentarios
carbonatados marinos, de edad Jurasico y Triasico. Aparece sobre unidades litologicas

dominadas por conglomerados, areniscas, calizas, yesos y arcillas, principalmente.

Los aportes hidricos de este humedal proviene fundamentalmente de uno o varios manantiales
termales y, de las precipitaciones directas sobre el mismo. Es un humedal permanente que puede
cubrirse de manera temporal por las aguas del Embalse del Tranco. Su profundidad maxima
oscila entre 2.5-3 m; cuenta con un diametro de 50 m aproximadamente; se ubica a 641 msnm.

Respecto de la vegetacion dominante en el sitio, destacan Pinus pinastery Typha spp.

Cerca del humedal afloran dos puntos de agua que corresponden a aguas termales. A unos
metros en direccién norte se ubican unas ruinas de un edificio abandonado que formaban parte
de lo que eran unas termas romanas, conocidas como “Bafios de La Laguna” (Mudarra, 2018).
De acuerdo con Lopez (2011), en estos balnearios romanos se tomaban bafios curativos con las
aguas del lugar, que muy probablemente eran canalizadas desde La Laguna del Tranco. La
confluencia de todos los factores antes mencionados, hacen de este humedal un sitio 6ptimo para
su estudio, ya que su relevancia no solo radica en aspectos fisicos y bioticos, sino que también,

en culturales. Por tanto, caracterizar los minerales y las interacciones agua-roca de este humedal
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asociado a las aguas de manantial, puede aportar informacién valiosa para entender las
dinamicas de este habitat y que podrian ser vitales para la toma de decisiones y gestion de este

y otros cuerpos de agua en la zona.

El presente estudio propone abordar la caracterizacion del agua de la Laguna del Tranco, los
sedimentos de esta, asi como las interacciones agua-roca del humedal desde un marco fisico,
quimico e hidrogeoldgico, el cual proporciona un enfoque util para comprender la composicion de
las aguas y las dinamicas de transporte y transformacion de los sedimentos. Asi mismo, plantea
el uso de técnicas de espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente,
cromatografia idnica, isotopos estables, medidas in situ de parametros fisicoquimicos del agua,
difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido, como posibilidad metodolégica en la

caracterizacion de los minerales y las interacciones agua-roca del humedal.
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2. Objetivos
2.1 Objetivo general

Caracterizacion hidrogeoquimica de las aguas y mineraldgica de los sedimentos de la Laguna del

Tranco de Hornos en Jaén, e identificacion de las interacciones agua-roca en dicho humedal.

2.2. Objetivos especificos

- Caracterizar geografica, geolégica e hidrogeoldgicamente el humedal

- Establecer puntos de muestreo y colectar muestras de agua y sedimento del humedal
- Caracterizar hidrogeoquimica e isotépicamente las aguas del humedal

- Determinar la mineralogia de los sedimentos del humedal

- lIdentificar las variables y ciclos biogeoquimicos que controlan las transformaciones

minerales en el humedal
3. Caracterizacion geografica, geolégica e hidrogeolégica del humedal

El Humedal la Laguna del Tranco se ubica al noreste de la provincia de Jaén (Espafa); al suroeste
del municipio de Hornos (Fig. 1) y se accede por la pista que bordea la orilla sureste del Embalse
del Tranco, por la zona de “El Carrascal” y “Fuentelahiguera”. La Laguna del Tranco se encuentra
dentro del Parque Natural de Cazorla, Segura y Las Villas. El area se caracteriza por relieves
fuertemente abruptos con cotas maximas que van de los 1500 a 2000 m, formadas por las sierras
de Quesada, Cazorla y las Villas (ITGE, 1997).

Principalmente, el area se localiza en la Cuenca Hidrografica del Guadalquivir (Fig. 1), aunque,
desde el punto de vista hidroldgico se relaciona con los acuiferos de La Sierra de Cazorla y Las
Sierras de Quesada-Castril (Fig. 2); este ultimo, ubicado también en la Cuenca Hidrogréfica del
Segura. De acuerdo con el Estudio de Sostenibilidad Hornos de Segura de la Agenda 21
(Diputacion de Jaén, 2022), el acuifero de Cazorla es de caracter dolomitico y calizo de edad
Lias-Dogger, donde la descarga se realiza en régimen natural por numerosos manantiales. En
tanto que, los acuiferos Quesada-Castril se caracterizan por grandes pliegues paralelos al norte
y estructuras de pliegue-falla al sur, donde los acuiferos son cretacicos y terciarios “colgados” en

los principales relieves, coincidentes con nucleos sinclinales.
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Figura 1. Localizacién geografica y cuencas hidrograficas de influencia en el area de estudio. Fuente: elaboracion

propia con base en el Instituto de Estadistica y Cartografia de Andalucia (2022).
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Figura 2. Esquema de los acuiferos de influencia en el area de estudio. Los numero sobre el esquema corresponden

a puntos de agua. Fuente: modificado de ITGE (1997).
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El humedal Laguna del Tranco se encuentra sobre las Sierras Subbéticas, en donde dominan
depresiones orogénicas, constituidas fundamentalmente por materiales sedimentarios marinos
fuertemente deformados en época alpina. En la region afloran casi exclusivamente materiales
carbonatados de edad Jurasico y Triasico. De acuerdo con el ITGE (1998), la sucesién
estratigrafica descansa sobre arcillas y margas triasicas de la Formacién Hornos-Siles y esta
constituida, de muro a techo, por los siguientes términos: un tramo dolomitico-calizo del Lias-
Dogger (180-400 m); un paquete de calizas nodulosas oxforidienses (15-20 m) y, finalmente, un
conjunto de calizas, margocalizas y margas del Kimmeridgiense inferior, de hasta 100 m de

espesor.

Existen también, escasos afloramientos del Cretacico que corresponden a dolomias pardas del
Vraconiense-Cenomanienese, que alcanzan una potencia maxima de 30 metros (ITGE, 1998).
Respecto a las unidades litolégicas dominan los conglomerados, areniscas, calizas, yesos y
arcillas, aunque también se pueden encontrar lulitas, margas y dolomias, principalmente (Fig. 3).
Por ultimo, hay que sefalar que la sierra sobre la que se encuentra este humedal presenta una

estructura de fallas inversas (escamas), de direccion NNE-SSO y vergencia hacia el oeste.
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Figura 3. Localizacion geografica y esquema de unidades litoldgicas de influencia para el area de estudio. Fuente:

elaboracion propia con base en el Instituto de Estadistica y Cartografia de Andalucia (2022).

En relacion con su climatologia, el area de estudio cuenta, en general, con nevadas invernales y
veranos cortos, frescos y secos. Las precipitaciones se caracterizan por la irregularidad de su
distribucion espacial y temporal (IGME y EPTISA, 1985), con precipitaciones medias que van
entre los 900 y 1500 mm/afo. Mientras que la temperatura media anual suele estar entre los 14
°C.

18



4. Materiales y métodos

Para el desarrollo de este trabajo se establecieron tres fases dinamicas. Primero, el trabajo de
campo, que incluyo el establecimiento de puntos de muestreo y la colecta de muestras de agua
y sedimento del humedal y su area de influencia. Después, se realiz6 el trabajo de laboratorio
que consistio en dos partes; por un lado, los analisis de elementos mayoritarios, trazas e isétopos
estables de las muestras de agua del humedal colectadas; por otro, se determiné la mineralogia
de los sedimentos del humedal. Por ultimo, se procesaron los datos y se procedio a su analisis,
donde se identificaron las variables y los ciclos biogeoquimicos que controlan las
transformaciones minerales en el humedal y su area de influencia. A continuacion se describe

cada una de estas fases.
4.1 Trabajo de campo

Para la colecta de muestras de agua y sedimento se realizd una salida de campo el dia 9 de
febrero de 2022. Para ello se utilizaron los medios técnicos y equipos del Departamento de

Geologia de la Universidad de Jaén y del Grupo de Investigacion RNM-325.
4.1.1 Establecimiento de puntos de muestreo

Para el establecimiento de los puntos de muestreo tanto de agua como de sedimento, se realizé
una revision bibliografica de los trabajos publicados y desarrollados en el area de estudio v,
posteriormente, se identificaron los aspectos geograficos, geoldgicos e hidrogeoldgicos del
humedal. Se tuvo en cuenta parametros fisicoquimicos como la temperatura, conductividad y
otros de relevancia (tabla 1). Asi como, la configuracion geoldgica y estructural del area de
estudio, considerando que el humedal tiene un radio de 24.82 m y un area aproximada de 1 935
m? (Fig. 4).

4.1.1.1 Muestras de agua.

Cinco muestras de agua superficial fueron colectadas de tres puntos diferentes del area de
estudio. Uno de los puntos de muestreo corresponde a agua del humedal (LT1); dos mas, a
surgencias de agua cercanas al humedal. La primera de ellas (LT2) se ubica a 92 m desde el
punto mas central del humedal en direccién NO; mientras que la segunda (LT3), se ubica a 27 m

en direccién NE (Fig. 4).
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Tres de las muestras de agua recogidas fueron utilizadas para determinar aniones, cationes y
dos mas para isotopos estables; estas, se colectaron de manera directa en frascos de
polipropileno estéril de 150 mL, mismos que fueron etiquetados y conservados en frio para su
posterior determinacion. Ademas, se midieron in situ una serie de parametros fisicoquimicos
(tabla 1). Adicionalmente, para la determinacion de metales y elementos minoritarios se tomaron
tres muestras de agua de los mismos puntos que las anteriores. Estas muestras fueron
colectadas en viales Eppendorf estériles con tapén hermético de 50 mL. Las muestras se
acidificaron con HNO3™ hasta alcanzar un pH <2 para evitar su precipitacion e intercambio iénico
(Appelo y Postma, 2005).

Todas las muestras fueron transportadas al Laboratorio del Departamento de Geologia de la
Universidad de Jaén en una nevera a temperatura de 4°C aproximadamente. En el laboratorio
las muestras conservaron en un frigorifico de temperatura constante de 4 °C sin superar las 48 h

hasta su analisis.
4.1.1.2 Muestras de sedimento.

En relacién con las muestras de sedimento, se tomaron un total de cuatro; tres correspondientes
al humedal (LTC; LTN; y LTS); y una mas que coincide con el mismo punto donde se obtuvo la
muestra de agua LT3 (LTD). Para su recoleccion se utilizaron tubos de PVC de tamafio variable
segun la profundidad y accesibilidad del humedal. Los tubos fueron insertados en el sedimento a
profundidades entre 15y 35 cm, para ello se utilizé un mazo con el que se golpeé el tubo de PVC,

hasta alcanzar la profundidad deseada.

Posteriormente, los tubos fueron retirados cubriendo uno de los extremos con la palma de las
manos para hacer un efecto de vacio y evitar que cayera la muestra. Una vez fuera del agua, el
otro extremo se cubrié con un tapén del mismo material; el tubo de PVC se cort6 a la altura de la
muestra colectada y finalmente se cubrié con otro tapon de PVC. Las muestras fueron etiquetadas
y transportadas al Laboratorio del Departamento de Geologia de la Universidad de Jaén para su

posterior andlisis. Se midieron in situ sus parametros fisicoquimicos (tabla 1).
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Tabla 1. Pardmetros analizados y equipos utilizados en este estudio.

Parametro

Equipo

Muestras de agua

Oxigeno disuelto (mg/L)

Conductividad eléctrica (uS/ cm)

Potencial de hidrogeniones (pH)

HACH HQ2200 Multi/2 canales

Potencial de oxidacién-reduccion (eH)

Temperatura (°C)

Turbidez (NTU)

HANNA HI 98713

Muestras de sedimento

Potencial de hidrogeniones (pH)

Potencial de oxidacién-reduccion (eH)

HANNA HI 98168 GroLine

Conductividad (uS/ cm)

HANNA HI 993310

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 4. Localizacién de los puntos de muestreo de agua y sedimento en el humedal Laguna del Tranco. Fuente:

elaboracion propia.
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4.2 Trabajo de laboratorio

En esta etapa de investigacion, las muestras de agua y sedimento fueron enviadas y
determinadas en diferentes Laboratorios de la Universidad de Jaén y la Universidad de Almeria.
A continuacion, se describe cada uno de los procedimientos realizados y los laboratorios en
donde se llevaron a cabo las determinaciones tanto de las caracteristicas hidrogeoquimicas e

isotopicas del agua, asi como, de las mineralogicas de sedimento.
4.2.1 Determinacién hidrogeoquimica e isotépica de las aguas

Todas las muestras de agua recogidas durante la salida a campo fueron filtradas en el Laboratorio
del Departamento de Geologia de la Universidad de Jaén por medio de filtros de nitrato de
celulosa Millipore de 0.45 um; posteriormente, las muestras filtradas fueron utilizadas para su

determinacion cuantitativa y cualitativa.
4.2.1.1 Alcalinidad.

Para determinar la concentracién de iones bicarbonato (HCO3') de las muestras de agua, se
utilizaron alicuotas de 40 mL. Su determinacién se realizé mediante un equipo 848 Titrino plus de
la marca Metrohm del Departamento de Geologia de la UJA. El equipo es un titulador universal
que efectua titulaciones volumétricas de tipo dinamico a punto de equivalencia, donde la adiccién
de reactivo (HCI- 0.1 N) se realiza en etapas de volumen constantes. Las valoraciones acido-base
realizadas por el equipo utilizan un potenciometro como electrodo, cuyo potencial depende de la

cantidad de iones H* presentes en las muestra de agua.

Las valoraciones de este equipo se presentan en curvas de valoracidbn que pueden ser
expresadas en mg/L. Donde la variable independiente de la curva de valoracion corresponde al
volumen afiadido de HCI- 0.1 N; Mientras que la variable dependiente es la concentracion del ion

bicarbonato correspondiente a la valoracion.
4.2.1.2 Determinacion de aniones y cationes.

Para la determinacién de aniones y cationes se utilizé el método de cromatografia de intercambio
ionico. Este es un proceso que permite la separacion de iones y moléculas polares, basado en
las propiedades de carga de las moléculas y suele ser utilizada para analizar cualquier tipo de

molécula que presente una carga, ya sea esta positiva o negativa (Faz, Moreno y Rosales, 2013).
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En términos muy generales, el método se compone de dos fases, la primera, una fase

estacionaria o de intercambio i6nico y, la segunda, una fase moévil.

La fase estacionaria contiene superficies idnicas que permiten interacciones dipolares con los
analitos de la muestra; esta fase suele llevar en la superficie cargas electroestaticas fijas que
retienen contraiones intercambiables con los de la fase movil. Esta ultima fase, contiene las
especies idnicas que compiten con los analitos para ocupar sitios activos de la fase estacionaria
(Passaro et al., 2016).

4.2.1.2.1 Preparacion y analisis de las muestras

Debido a las caracteristicas de conductividad eléctrica de las muestras, se realizaron las

siguientes diluciones:

Tabla 2. Disoluciones utilizadas para la determinacion de aniones y cationes.

Muestra Conductividad Dilucién Descripcion

(MS/ cm)
LT1 1940 1:2 20 mL de muestra en 20 mL de agua
LT2 1906 1:2 20 mL de muestra en 20 mL de agua
LT3 3690 1:4 10 mL de muestra en 30 mL de agua

Fuente: elaboracién propia.

Para el analisis de las muestras se utilizé un equipo 850 Professional IC — AnCat (2.850.3010)
marca Metrohm con Autosampler plus modelo 919 IC del Laboratorio del Departamento de
Geologia de la Universidad de Jaén. El equipo se conecta por medio de USB a un ordenador en
el que se esta instalado el software con el que se maneja el equipo (MaglC Net). De acuerdo con
su manual de uso, este equipo mantiene una temperatura constante, que aunado a su caja
Faraday y su procesamiento digital de sefal, garantizan presiones y limites de deteccién de hasta
0.1 mg/L (Metrohm, s/f).

El eluyente utilizado para aniones fue Na2COs a 3.20 N y NaHCO3 a 1.0 N; ademas, se utilizo el
dosino 800 (H2SOa4: concentrado) de la marca Metrohm, necesario para la analitica. Para los
cationes, se utilizdé como eluyente HNO3z a 1.70 mN y dipicolinico (C7HsNO4) a 1.70 mN
(Hernandez, 2016).
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4.2.1.3 Determinacion de metales y elementos minoritarios

En lo que respecta a la determinacion de metales pesados y elementos minoritarios, se utilizo la
técnica de Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS).
Esta es una técnica ampliamente usada para el analisis elemental ya que presenta diversas
ventajas en relacion con su alta productividad, elevada sensibilidad, precision y exactitud en los
resultados analiticos (Rios y Hernandez, 2020). En términos muy generales, las determinaciones

mediante ICP-MS ocurren en cuatro fases.

En una primera fase, se introduce la muestra liquida a analizar previamente filtrada (0.45 ym) y
acidificada (pH <2). En seguida, las muestras de agua son transportadas hacia el plasma, donde
seran vaporizadas e ionizadas. En una tercera etapa, los iones son separados en funcion de la
relacién masa/carga (m/z) que exhiban durante su paso en un cuadruplo. Por ultimo, los iones
llegan hasta un detector conectado a un equipo de computo en donde esta instado el software
con el que se determinara cuantitativa y cualitativamente la concentracion de los elementos

analizados (Ugarte, 2011).

Tres muestras de agua fueron enviadas al Centro de Instrumentacion de Apoyo a la Investigacion
Técnica de la Universidad de Jaén [CICT]. El equipo utilizado para el procesamiento de las
muestra fue un espectrometro ICP-MS 7900 de la marca Agilent. De acuerdo con el CICT (2022a),
este ICP-MS permite analizar la mayoria de los elementos de la tabla periédica en un amplio
rango de concentraciones que van desde ppb hasta ppm. Ademas, cuenta con un sistema
completo de conexién/interfase LCICPMS que permite trabajar en especiaciéon con un tandem
HPLC-ICPMS; incluye un software cromatografico MassHunter Work Station, que permite por un
lado el control del equipo y por otro, el desarrollo de métodos analiticos para la adquisicion y

posterior tratamiento de datos.
4.2.1.4 Determinacion isotopica.

El uso de isotopos estables del agua como una herramienta para explorar los procesos
hidrolégicos e hidrogeoldgicos ha cobrado relevancia en las ultimas dos décadas (Valenzuela et
al., 2013). Dado su caracter conservador, los isotopos del agua, particularmente 3°H y 8'80 se
han convertido en buenos trazadores pasivos naturales que reflejan la historia de cambio de fase
del agua (Mahindawansha et al., 2018). Principalmente, estos, han sido utilizados como

trazadores de los procesos hidrolégicos y del clima pasado, ya que los isétopos ligeros y pesados
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en las moléculas de agua se fraccionan con variaciones en las condiciones fisicas durante los

cambios de fase (He et al., 2018).

Ademas, dada la fuerte covarianza existente entre 8°H y 8’0 en la precipitacion, estos isétopos
han sido utilizados para construir “lineas meteoricas” locales, regionales y globales, sirviendo de
base para evaluar el origen de las aguas subterraneas modernas y antiguas (Quiroz y Martinez,
2021). En este sentido, Graf et al. (2019) sustentan que la composicion de isotopos estables del
agua es cuantificada usando proporciones de is6topos, definidos como la concentraciéon de la
proporcion de isotopos pesados (e.g. 2H'H'O o 'H,'80) sobre la abundancia de los isétopos
ligeros (e.g. 'H2'0). Por su parte, Jiménez y Custodio (2008) sostienen que el exceso de deuterio
se define por la ecuacién d= &%H - 8 80 y que sus valores adquiridos durante la evaporacién no
cambian de manera significativa durante la evolucién posterior de la masa nubosa, salvo por

evaporacion, de manera que es un indicador fiable del origen de ese vapor.

Sobre este entendimiento, para la determinacion de la composicion isotdpica de 50 y Deuterio
(d°H) de las dos muestras de agua (LT2 y LT3), se utilizaron alicuotas de 5 mL. Las muestras
fueron transportadas en tubos de polipropileno, estériles con rosca hermética, hasta la
Universidad de Almeria, Espafa, donde se realizé su debido analisis. Para ello, se utilizd6 un
espectrometro laser CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy), Picarro modelo L2140-i. Este
analizador permite medidas simultaneas de los isétopos estables de 50 y &°H en agua y vapor

de agua. Ademas, el analizador determina un exceso de '"O a menos 0,015 %o.
4.2.2 Determinacién mineralégica de los sedimentos del humedal

Un elemento clave en la caracterizacidon de las interacciones agua-roca y la dinamica
sedimentaria en un cuerpo de agua, es la identificacién de los minerales y su procedencia. En
este sentido, Last (2002) sostiene que los minerales son componentes fundamentales de los
sedimentos, de manera que su determinacién proporciona un entendimiento acerca de su
composicidon mineraldgica, esencial, para describir y discutir adecuadamente los materiales que
ahi se transforman y/o transportan. Algunos autores como Alcantara et al. (2000) y Rocha et al.
(2005) sugieren que el procedimiento habitual para el estudio mineralégico de sedimentos
consiste en la comparacion de su composicion. Al respecto, estos autores sefalan que el analisis
cuantitativo y cualitativo de los espectros de Difraccion de Rayos X (DRX) son una herramienta
util para dicho fin, incluso, sostiene que la DRX permite discriminar polimorfos y variaciones

composicionales en los minerales.
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4.2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Para la determinacion mineraldgica de las muestras de sedimento se utilizé la técnica de DRX,
ya que provee informacion detallada acerca de la estructura atdmica de las sustancias cristalinas
que contienen. De acuerdo con Harris y White (2008), los rayos X son producidos por la rapida
desaceleracion de los electrones que se mueven rapidamente cuando inciden sobre la materia.
Estos autores sostienen que, la produccidon de rayos X para este tipo de andlisis se logra
utilizando un tubo de rayos X, mismo que consta de una fuente de electrones en forma de
filamento (catodo) y un objetivo de metal (anodo). La activacion del tubo implica pasar una
corriente a través del filamento para establecer una corriente (e.g. 20-40 mA) bajo alto voltaje

(e.g. 40-60 kV) entre el filamento y el objetivo.

Una vez generados los rayos X por el tubo de rayos X, estos, son filtrados para producir una
radiacion monocromatica, colimada concentrada vy, dirigida hacia la muestra (Bunaciu et al.,
2015). La interaccién de los rayos incidentes con la muestra produce interferencias constructivas

(y un rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley de Bragg:
n\ =2d sen ©

Donde n es una integral, A es la longitud de onda de los rayos X, d es el espacio interplanar
generado de la difraccién, y © es el angulo de difraccién. Esta ley relaciona la longitud de onda
de la radiacion electromagnética con el angulo de difraccién y el espaciado de la red en una
muestra cristalina. De modo que, se puede obtener un valor de d determinado para diferentes

formas quimicas (Warren, 1990).

4.2.2.1.2 Preparacion y analisis de las muestras.

Los cuatro testigos de sedimentos recogidos en Laguna del Tranco fueron procesados en el
Laboratorio del Departamento de Geologia de la UJA. Cada muestra se extrajo cuidadosamente
de los tubos de PVC y se colocaron sobre tubos del mismo material cortados por la mitad,
cuidando de diferenciar entre el techo y el muro de las muestras. Cada testigo de sedimento fue
divido en porciones de 5 cm, direccion techo-muro, dejando un espacio entre cada porcion de 2.5
cm. De manera que para el testigo LTD se obtuvieron 3 submuestras; para LTC, 7 submuestras;

y para las muestras LTS y LTN se extrajeron 5 submuestras.

De las 20 submuestras analizadas solo se consideraron en la comparacién entre sitios un total

de 18, mediante 18 polvos y 18 AOT, procurando en todos los casos tener un numero de
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horizontes (profundidades) comparables. Cada submuestra se numero de 1 a n, donde 1 es la
porcion de sedimento mas superficial y en medida que la numeracién se aleja, la submuestra

corresponde a una seccion mas profunda del testigo.

Cada una de las submuestras se colocé en porciones de aluminio debidamente etiquetas, para
después, llevarlas a una estufa analdgica de secado marca J.P. Selecta a temperatura constante
de 60°C durante 48 hrs. Una vez que las todas muestras estuvieron secas, estas, fueron
colocadas en bolsas herméticas de polipropileno debidamente etiquetadas y fueron llevadas a la
unidad de procesamientos mecanicos de muestras del CICT de la UJA, en donde se trituraron
hasta obtener una fraccién en forma de polvo. Después, el polvo de cada una de estas muestras
se colocd en tubos de polipropileno con rosca hermética y debidamente etiquetados. Las
muestras en polvo fueron enviadas a la unidad de difraccion de rayos x del CICT, en donde se
realizaron barridos con luz monocromatica de un anodo de cobre en un rango de 4 a 51 26. Para
ello se utilizé difractdmetro de rayos X de la marca Panalytical modelo Empyrean, mismo que
cuenta con un gonidmetro de geometria g/q de alta precision que permite trabajar en reflexién

con radio de hasta 240 mm.
4.2.2.1.3 Preparacion de agregados orientados.

Dado que la cristalinidad, como la expresion de orden de los minerales de particulas menores a
2 W, es relativamente baja, la DRX suele no ser muy concluyente, por lo que es necesario
conseguir una ordenacién adicional de los minerales que se desean diferenciar (Plana et al.,
1982). Para ello fue necesario tomar 2 gramos de cada muestra de polvo de sedimento; cada
muestra se coloco en tubos de ensayo de 100 mm x 10 mm. A cada tubo se le agregd una
cantidad de agua suficiente hasta lograr la suspensién y, posteriormente agitar hasta su

homogeneizacion.

Alicuotas de 1 mL de solucion fueron tomadas de cada tubo de ensayo y se colocaron sobre
placas de vidrio circular de 3 cm de didmetro y 2 mm de espesor, cada una debidamente
etiquetada. Las placas se dejaron secando a temperatura ambiente hasta lograr la evaporacion
total del agua. Para su analisis se utiliz6 el mismo equipo de DRX y las mismas condiciones de

barrido que en el punto 4.2.2.1.2.
4.2.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Un elemento relevante del analisis mineralégico de los componentes que conforman las

particulas de sedimento esta relacionado con la obtenciéon de informacion sobre topografia,
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composicion y estructura cristalografica de las muestras. Algunos autores como Suarez y Orfeo
(2015) sugieren que técnicas como la MEB ofrecen una potente evaluacién de las caracteristicas
de los materiales minerales que son movilizados en los sistemas acuaticos, permitiendo su
observacion y caracterizacion morfolégica. En este sentido, la MEB sustituye la longitud de onda
de la luz visible por un haz de electrones con el que se consigue una resolucion superior a

cualquier otro microscopio 6ptico (MO), permitiendo evidenciar estructuras mas pequefas.

El haz de electrones que utiliza la MEB bombardea la muestra, que en respuesta, emite
electrones secundarios y retrodifundidos; estos electrones llegan a un detector en donde se
formara la imagen (Vera et al. 2018). Particularmente, los electrones secundarios estan
caracterizados por una energia baja (20-50 eV), se dispersan inelasticamente por interaccién de
los electrones del haz incidente con la muestra y llegan solo a la superficie aquellos que se han
originado en una pequefa zona cercana a la superficie de la muestra. Por otro lado, los electrones
retrodifundidos se caracterizan por una energia préxima a la del haz incidente (10-30 keV), son
originados a una profundidad por debajo de los electrones secundarios, permitiendo detectar

variaciones en la composicion de los distintos puntos de la muestra (Umbria, 1999).

En otras palabras, los electrones secundarios son los que permiten obtener las imagenes de
maxima resolucién, mientras que los electrones retrorefundidos posibillitan diferenciar zonas de
la muestra segun su numero atdémico, de manera que las de mayor numero atdmico seran mas
brillantes en la imagen. A diferencia de las imagenes que se obtienen con un MO, el MEB no
forma una imagen real del objeto, sino que construye una virtual a partir de los electrones emitidos
por la muestra (Ipohorki y Bozzano, 2013). Ademas, los equipos de MEB cuenta con un detector
de rayos X de energia dispersiva (EDX) que recoge un espectro unico emitido por todos los
elementos de la muestra a la vez, generando un impulso eléctrico para cada fotén de rayos x
incidente, de tal forma que es posible cualificar los elementos mayoritarios presentes en la

muestra (Morales et al., 2015).
4.2.2.2.1 Preparacién y analisis de las muestras.

A partir de los resultados preliminares obtenidos de la DRX de las muestras, se tomaron cuatro
submuestras superficiales de los testigos de sedimento previamente secadas. Las muestras se
obtuvieron con ayuda de un mortero de marmol, intentado obtener una pequefia muestra de
caracteristicas mas o menos planas en su superficie. Estas muestras corresponden a LTC1,
LTN1, LTS1y LTDA1.
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Las fracciones de sedimento obtenidas se colocaron sobre placas de aluminio (porta muestras
para MEB) debidamente etiquetadas y se fijaron a la superficie de la placa con grafito coloidal a
base de alcohol. Las cuatro muestras se llevaron a la Unidad de Microscopia Electronica del CICT
de la UJA, en donde se metalizaron con una capa muy fina de carbono. El equipo que se utilizd
para el analisis de las muestras es un microscopio electronico de barrido de alta resolucién marca
Carl Zeiss modelo MERLIN, con capacidad analitica de EDX de Oxford.

De acuerdo con el CICT (2022b) este equipo utiliza un cafién de emision de electrones por
emision de campo de punta caliente; su rango de potencial de aceleracién esta comprendido
entre 0.02 V y 30 kV, mientras que su corriente de haz abarca de 10 pA a 300 nA. Ademas, cuenta
con un detector de rayos X, Oxford Inca Energy 350-MAX 50, con resolucién lineal de 127 eV en
Mn Ka de 1 a 100.000 cps. Por ultimo, hay que mencionar que este equipo utiliza un software
SmartSEM que permite controlar los parametros del equipo, almacenar y trabajar sobre las

imagenes obtenidas.
4.3 Trabajo de gabinete

Una vez que se obtuvieron los resultados de los analisis realizados a las muestras, tanto de agua
como de sedimento, se procedio a realizar diferentes tratamientos estadisticos, de interpretacion
de difractogramas y procesamiento de imagenes. Para ello, se utilizaron una serie de aplicaciones

de software para cada caso. A continuacion, se aborda cada uno de ellos:
4.3.1 Analisis de datos de agua

Para el procesamiento de los datos obtenidos de la caracterizacién hidrogeoquimica de las
muestras de agua, se utilizé la aplicaciéon en formato Excel INAQUAS (Moreno et al., 2009) que
cuenta con licencia del Departamento de Geologia de la UJA. Esta aplicacion ayuda en la
interpretacion de analisis quimicos de aguas subterraneas destinadas a diversos usos, aunque
puede también ser utilizada para aguas superficiales. Ademas, la aplicacion permite el
almacenamiento de datos analiticos, elaboracion de graficos y hacer célculos de uso frecuente
en analisis de calidad e hidrogeoquimica del agua. Adicionalmente, para calcular los balances de
carga de las aguas se utilizé el software de informes y analisis de datos de calidad de agua

AquaChem 11.0. que cuenta con licencia del Departamento de Geologia de la UJA.
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4.3.2 Interpretacion de difractogramas

Respecto al procesamiento e interpretacion de los difractogramas obtenidos de la DRX de las
muestras de sedimento, se utilizé el programa de Software HighScore Plus v3.0 con licencia de
la UJA. En términos generales, este software permite ejecutar analisis cuantitativos y cualitativos
basados en el método de refinamiento de Rietveld tanto de forma automatica como manual. Una
cualidad de este software es que las imagenes generadas pueden ser exportadas en diversos
formatos (incluidas JPG) para su posterior uso. La caracterizacion de los picos se realizd
mediante la comparacion y comprobacion con diferentes bases de datos mineraldgicos, que
incluyen productos ICDD de calidad superior -propios del software-, la base de datos de American
Mineralogist Crystal Structure Database y el Handbook of Mineralogy (Disponible en

http://www.handbookofmineralogy.org/index.html).

4.3.3 Procesamiento y visualizacion de imagenes de MEB

El procesamiento y visualizacion de imagenes de la MEB obtenidas, se realiz6 con ayuda la
plataforma online del software INCA Energy. Esta plataforma permite visualizar de manera
particular las diferentes caracteristicas o sitios de interés sobre la muestra. El acceso se hace
mediante un arbol de datos sobre una barra de navegacién en el que se ubican todas las
imagenes el proyecto. Las imagenes fueron exportadas en formato JPG para su posterior uso y

determinacion.
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5. Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion hidrogeoquimica e isotépica de las aguas del humedal

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para cada una de las fases de analisis
hidrogeoquimico que se realizaron a las tres muestras de aguas recolectadas en campo. Es
preciso mencionar que el error del balance de carga idnica para los resultados obtenidos fue
siempre menor al 10%, que es un error aceptable para los fines de este estudio e indican la

precision del analisis quimico (Choi et al., 2014; Najib et al., 2017).
5.1.1 Caracterizacion de metales y elementos minoritarios

En la Tabla 3 se presenta un resumen de los parametros fisicoquimicos e hidrogeoquimicos de
los puntos de agua analizados. Asimismo, los valores obtenidos se compararon con los valores
de referencia para la calidad del agua de consumo humano de la Organizacion Mundial de la
Salud (WHO por sus siglas en inglés) (2017) y los valores propuestos por Mgbenu y Egbueri,
(2019).

En términos generales, las propiedades fisicas en las aguas se encontraron por debajo de valores
de referencia, con excepcién de la conductividad que exhibié la muestra LT3 (3690 uS/cm). Dado
que la conductividad eléctrica es la capacidad del agua de hacer pasar corriente, la conductividad
eléctrica es un indicador del material disuelto en el agua (Heath, 1983), por lo que, a mayor
conductividad, mayor cantidad de iones disueltos existen. En lo que respecta al pH, las aguas
tienen una tendencia hacia la neutralidad, aunque para el caso especifico de LT1, esta tendencia
se inclina hacia aguas de caracter basico. En general, la conductividad tiene valores elevados

claramente por encima del valor de referencia de WHO.

Tabla 3. Andlisis fisicoquimico de las aguas del humedal (febrero 2022). [T= °C; C.E. =pS/cm; *= mg/L; otros = pg/L].

Muestras Valor de referencia
Grupo de i
i Parametro | LT1 LT2 (WHO 2017; Mgbenu
parametros LT3 Manantial .
Humedal | Manantial y Egbueri, 2019)
pH 8.18 7.45 7.72 6.5-8.5
Parametros C.E. 1940 1906 3690 1000
fisicos % O.D. 10.1 2.20 5.93 -
Temp. 9.2 27 24 -
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Grupo de Muestras Valor de referencia
Parametro | LT1 LT2 (WHO 2017; Mgbenu
parametros LT3 Manantial .
Humedal | Manantial y Egbueri, 2019)
F- 0.329 0.752 0.53 1.5
Cr 169.87 187.83 219.88 200-300
SOs? 214.64 1014.46 95.996 500
lones quimicos HCOs™ 3156.23 305.1 244.08 250
(aniones y NOs3~ 2.67 2.70 5.32 50
cationes) Na*" 138.83 144.46 160.99 200
K* 7.01 8.69 9.58 12
Ca*> 82.80 379.06 60.10 75
Mg*? 33.74 48.42 24 .48 50
Fe 284.27 532.59 939.26 3000
Mn 106.71 49.40 76.90 500
Cu 82.31 1349.20 343.28 2000
Zn 141.12 149.61 176.21 4000
Cr 0.63 1.09 0.50 50
Cd 0.18 0.12 0.04 3
Pb 0.92 1.36 0.75 10
As 2.54 5.62 8.57 10
Se 0.24 0.34 0.22 10
Metales pesados H? 0.43 2.35 1.28 6
y elementos B 0.12 0.12 0.24 0.5
Ag 0.10 0.13 0.69 100
Al 411.34 980.53 483.75 2000
Ba 237.49 244 .51 57.76 1300
Be 0.00 0.00 0.02 12000
Co 0.30 0.33 0.24 5000
Mo 2.07 1.01 3.01 70
Ni 0.94 2.66 1.03 70
Sb 0.36 0.20 0.08 10
TL 0.02 0.05 0.03 0.1
u 248 3.89 1.66 30

Fuente: elaboracion propia con base en WHO (2017) y Mgbenu y Egbueri (2019).

El predominio de aniones y cationes esta en el orden HCO3 > SO42> Cl

->F>NOsyNa*>Ca*

> Mg*? > K*, respectivamente. De manera particular, se encontré que las aguas del humedal y la
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surgencia del manantial LT2 exhibieron concentraciones por encima de los valores de referencia
para el HCOs 'y el Ca*?. Ademas, el agua de LT2 exhibié valores para el SO4? (1014.46 mg/L)
muy superior al valor de referencia (250 mg/L). Por su parte, las aguas de LT3 exhibieron valores

de cationes y aniones aceptables.

En lo que respecta a metales pesados y minoritarios con mayor abundancia en las muestras
corresponden al Fe, Mn, Cu, Zn, Al y Ba que presentaron valores por arriba de los 100 pgl/L,
llegando incluso a alcanzar valores por encima de los 1000 pg/L como en el caso del Cu contenido
en la muestra LT2. El resto elementos analizados exhibié valores muy por debajo de los 10 pgl/L,
aun cuando el limite maximo permisible se ubica en valores de 12000 pg/L como es el caso del
Be. De manera general, se puede afirmar que a pesar de la gran abundancia de algunos
elementos pesados y minoritarios, todos los valores se ubican por debajo de los limites

permisibles para el consumo humano.

Los resultados indican que estas aguas “podrian ser apropiadas” para el consumo humano, ya
que si bien, se encontraron valores relativamente altos para algunos de los aniones y cationes
analizados, estos, no representa un problema real para la salud humana mas alla de la
palatabilidad aceptable que pueda tener el consumidor (WHO, 2017). Empero, esta afirmacion
debe ser tomada con cautela, ya que este estudio no considerd variables como los solidos
disueltos totales, solidos suspendidos totales y analisis microbioldgicos que suelen ser relevantes
para determinar la calidad del agua y su potabilidad para el consumo (Mgbenu y Egbueri, 2019).
No obstante, es preciso mencionar que durante la colecta de muestras se observé de manera
directa un color marrén en las aguas del humedal, mientras que para las aguas de las surgencias

LT2 Y LT3, no se observo color aparente.
5.1.2 Caracterizacion de aniones y cationes

El diagrama de Piper es uno de los mas utilizados para la representacion de las muestras de
agua en un triangulo para aniones, otro para cationes y un rombo para ambos. Este diagrama
permite localizar la familia de aguas y establecer sus facies hidroquimicas. Estos diagramas nos
ayudan a realizar un reconocimiento de la evolucion de las composicion de las aguas y ver la
evolucién de mezclas de aguas mas o menos mineralizadas. No obstante en los ultimos anos, se
han realizado algunas adaptaciones al diagrama original, de modo que se han adaptado siete
criterios de clasificaciones diferentes, desde el agua dulce hasta agua de mezcla conservadora
(Kelly, 2005). En este estudio, los resultados quimicos se compararon con la superposicion de
los diagramas de Kelly (2005) y Piper (1944) (Fig. 5).
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Los resultados obtenidos demuestran que la caracterizacion por facies de las aguas de las
muestras LT1 y LT3 pertenecen a facies cloruradas sédicas, aunque, se puede distinguir que las
aguas de la muestra LT1 provienen de una mezcla con tendencia COs-Cl, mientras que LT3 se
inclina hacia una mezcla de tipo CI-HCOs. Por su parte, la muestra LT2 se caracterizan por ser
de una facie en la que dominan aguas sulfatadas calcicas. De acuerdo con el diagrama de Kelly
(2005) se encontré que las aguas de las muestra LT1 y LT3, son ligeramente una mezcla
conservativa en donde coinciden aguas saladas y dulces, mientras que la muestra LT2

corresponden a aguas claramente intrusivas.

Agua dulce ® | T1Humedal
»  LT2 Manantial

® LT3 Manantial

A

B Ligeramente salobre
C Salobre

D Ligeramente intrusiva
E

Ligeramente una mezcla
conservativa

Intrusiva

[ B |

Mezcla conservativa

0 0

100 80 60 40 20 0 0 20 40 60 80 100

Ca* «— Ca* ———— Na*+K* HCO,;+CO;> ———— CI ———» CI

Figura 5. Facies quimicas del agua en La Laguna del Tranco basado en los diagramas de Piper (1944) y Kelly (2005).

Fuente: elaboracién propia.
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5.1.3 Indices de saturacién de las principales fases minerales

Para establecer las transformaciones que se producen en el medio acuoso natural se pueden
calcular los indices de saturacién (IS) correspondientes a los minerales que pueden precipitar o
disolver en las aguas subterraneas estudiadas. En general, valores positivos indican que el medio
acuso esta sobresaturado respeto a una determinada especie mineral y, por tanto, podria
precipitar. Por el contrario, valores negativos indican que el agua aparece subsaturada respecto
a un mineral concreto y cuando dicha agua entra en contacto con estas especies minerales puede
disolverlas. Por otro lado, valores cercanos al cero -en un rango de -0.5 a 0.5- indican que las
fases minerales pueden presentarse en el agua en condiciones de equilibrio respecto a los

minerales analizados (anhidrita, aragonito, calcita, dolomita, yeso y halita).

Particularmente, la anhidrita, el yeso (paraLT1y LT3)y la halita exhiben valores de subsaturacion
que indican posibles procesos de disolucion de estas fases minerales, toda vez que el agua del
humedal y la surgencia interaccionan con ellas, lo anterior, considerando que la reaccion no esté
cinéticamente impedida por accién del pH, temperatura, etc. En lo que respecta al aragonito y la
calcita para las muestras LT1 y LT2, los valores son positivos, algo superiores a 0.5, indicando
un ligero predisposicion para la precipitacion de estas fases minerales. Las fases minerales que
pueden estar presentes y en equilibrio con el agua son dolomita y yeso para LT2 y aragonito y

calcita en el caso de LT3.

Es evidente que la fase mineral con mayor capacidad de disolucién corresponde a halita con
valores altamente negativos de IS. De hecho, el analisis de iones quimicos (Tabla 3) permite
sostener lo anterior, ya que se encontraron contenidos dominantes para los cationes Na* y Ca*?
que reflejan la disolucion de los minerales que contienen estos iones en sus configuraciones
quimicas, como es el caso de halita y anhidrita. Por su parte, las altas concentraciones de los
aniones HCO3y SO42indican que tanto la meteorizacion del acido carbdnico como la del sulfato
son dominantes sobre el area de estudio. Probablemente, los bicarbonatos se derivaron de la
meteorizacion de rocas y minerales carbonatados y/o del CO, atmosférico y del suelo. Mientras
que las concentraciones de SO42 puede deberse a la disolucion de minerales como el yeso y la

anhidrita que han sido arrastrados hasta el humedal.
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Figura 6. indices de saturacién de las principales fases minerales solidas en las aguas del humedal La Laguna del

Tranco. Fuente: elaboracién propia.

5.1.4 Caracterizacion isotépica

En lo que respecta al origen de las aguas de las dos surgencias cercanas al humedal, la Figura
7 muestra la comparacion de los valores isotopicos de LT2 y LT3 con la Linea Mundial de las
Aguas Metedricas (LMM) (Craig, 1961), la Linea de las aguas Metedricas del Mediterraneo
(LMMMOC) (Morales et al., 2019) y la Linea de las aguas Metedricas del Atlantico (LMATLAN)
(Morales et al., 2019). El analisis sugiere que las aguas de los dos puntos de muestreo es una
mezcla que posiblemente provengan de dos acuiferos diferentes, el de La Sierra de Cazorla y el
de Las Sierras de Quesada-Castril (Fig. 2), ya que desde el punto de vista hidroldgico, las
propiedades de estas rocas concuerdan con la composiciéon de estas aguas. Ademas, estas
aguas corresponde a un manantial que presenta dos (0 mas) surgencias. Particularmente, se
encontro que la tendencia de los valores isotopicos para las dos surgencias corresponde a una
presencia de agua de lluvia descrita por la LMM y la LMMOC. Ademas, los valores de &80
(%0)vsmow permiten indicar que la altura de recarga de estas aguas se encuentra en un rango de

1460 a 1480 msnm (Fig. 8), mientras que su descarga ocurre a 950 msnm.
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Figura 7. Comparacion de los valores isotdpicos de las dos surgencias del manantial asociado al Humedal La Laguna
del Tranco con la Linea Mundial de las Aguas Metedricas (LMM) (Craig, 1961), la Linea de las aguas Metedricas del
Mediterraneo Occidental (LMMMOC) (Morales et al., 2019) y la Linea de las aguas Metedricas del Atlantico (LMATLAN)

(Morales et al., 2019). Fuente: elaboracién propia.
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Figura 8. Relacion entre los valores de 5180 (%0)VSMOW vy la altitud de del colector de lluvia del vertiente occidental

(Morales et al., 2019). Fuente: elaboracién propia.
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5.2 Caracterizacion mineralégica de los sedimentos del humedal

En términos generales, se encontré que los minerales depositados en el Humedal La Laguna del
Tranco corresponden a materiales sedimentarios no consolidados, donde el agente principal de
transporte, depdsito y erosion es el movimiento del agua de lluvia, bajo la accién de la escorrentia
hacia las partes bajas; en menor medida, se encuentra la accién edlica y la formacién autigénica
Durante las lluvias, el flujo de detritos y materiales erosionados por el agua desciende de las
zonas con pendientes mas pronunciadas hacia las menos pronunciadas, esporadicamente estas
aguas inundaban El Embalse del Tranco y cubrian el Humedal, aunque en los ultimos afos las
sequias que azotan a la region lo han hecho casi imposible, permaneciendo la laguna emergida

de forma permanente.

Los sedimentos del Humedal corresponden a materiales de tamafio de grano fino y muy fino, de
tonalidades que van de colores marrdn claro a tonalidades ligeramente gises. En algunos casos
se encontraron restos de materia vegetal acompafnados de olor a acido sulfhidrico y metano. En
la Tabla 4 se muestran los minerales identificados en este estudio y algunas de sus principales

caracteristicas.

38



Tabla 4. Principales caracteristicas de la asociacion mineralégica predominante en el Humedal la Laguna del Tranco.

Mg,Fe),(OH),

Clasificacion mineral | Mineral Férmula quimica Observaciones generales

segun Strunz (10? ed.)

Clase 2: Sulfuros vy | Pirita FeS, Se forma en ambientes reductores y persiste sélo cuando se obtienen

sulfosales estas condiciones. Aparece como segregaciones magmaticas, como
mineral accesorio en rocas igneas, en pegmatitas; en depdsitos
metamorficos de contacto, también en rocas metamorficas; asi como
reemplazos diagenéticos en rocas sedimentarias.

Clase 4: Oxidos e | Cuarzo SiO, Es casi omnipresente en los suelos y sedimentos; es un mineral

hidréxidos residual. Es el componente mas comun de las fracciones de arena y
limo. Esta presente en venas hidrotermales, epitermales alpinas y
depdsitos hidrotermales de metales; comun en rocas carbonatadas.

Clase 5: Carbonatos y | Dolomita CaMg(CO,), Estos carbonatos se originan a partir de varias fuentes o

nitratos combinaciones de fuentes, ya sea en forma directamente en forma de
carbonatos o por un mecanismo de solucién-precipitacion. Las fuentes
mas comunes y los mecanismos son: i) herencia del material madre;

Calcita CaCOs i) disoluciéon de minerales que contienen Ca; iii) mineralizacién de

materiales vegetales; iv) deposicion por accion del viento y lluvia; v)
movimiento del agua superficial o subterranea.

Clase 9: Silicatos Cloritas (Mg,Fe),(Si,Al),O,, (OH),-( | Puede comprender un grupo de minerales comunmente de color verde

que se presentan como masas terrosas de grano fino. Suele estar
asociada a rocas metamorficas; en suelo se heredan de minerales
primarios o se producen como alteraciones de otros minerales. Las
cloritas que se encuentran en rocas sedimentarias se relacionan
estrechamente con origenes detriticos. Presenta baja estabilidad por

lo que su presencia no es tan abundante.
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Clasificacion mineral

segun Strunz (10? ed.)

Mineral

Férmula quimica

Observaciones generales

llita

(K,H,O)(AI, Mg, Fe),(Si,
A1), ,[(OH),,(H,0)]

Es el resultado de la alteracion o meteorizacion hidrica o térmica de
moscovita y el feldespato. También, puede ser heredada de
materiales primarios como calizas y una variedad de sedimentos
aluviales. Se puede encontrar en suelos, rocas arcillosas

sedimentarias, sedimentos y rocas metamoérficas.

Feldespatos

(K,Na,Ca,Ba,NH,)(Si,Al),0
8

Los feldespatos se encuentran practicamente en todos los sedimentos
y suelos en cantidades que varian segun la naturaleza del material
original y la etapa de meteorizacién. La naturaleza de los feldespatos
puede brindar informacioén util sobre el origen geoldgico del material
original del suelo y sobre el grado y los procesos de formacion del
suelo; su meteorizaciéon es un importante proceso geoquimico de la

superficie terrestre.

Fuente: elaboracion propia con base en Dixon y Weed (1986) y John et al. (2003).
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5.2.1 Caracterizacion mineralégica de los sedimentos con DRX

En términos generales, el analisis de DRX realizado a las 18 submuestras de sedimento, sugieren
una asociacion mineraldgica en donde predominan minerales como la illita que se identificd por
el espaciado 9,94 A a 10,02 A y el cuarzo identificado por un espaciado constante en 3,34 A;
seguido de la clorita (de 14,16 A a 14,49 A), la dolomita en 2,88 A, los feldespatos en 2,30 Ay la
calcita (de 3,02 A a 3,03 A). Aunque menos frecuente, en algunos testigos de sedimento se hace
presente la pirita (de 2,70 A a 2,71 A). Es relevante mencionar que los diferentes minerales
identificados exhiben una familia de picos que se ubican en posiciones e intensidades diferentes

a lo largo del espectro que va de 0 a 51 en la posicidén 20 (Figs. 9-11).
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Figura 9. Difractogramas correspondientes a los testigos de sedimento colectados en el sitio LTN del Humedal La
Laguna del Tranco. Del lado izquierdo, Figs. A, C, E, G e | corresponden a la DRX realizada a muestras de polvo. Del
lado derecho, Figs. B, D, F, H y J corresponden a la DRX realizada a muestras de agregados orientados. El numero
de la muestra corresponde a un horizonte de profundidad, a mayor profundidad, mayor nimero. Abreviaturas: CLO
(Clorita), ILL (lllita), CUA (Cuarzo), DOL (Dolomita), FEL (Feldespatos), CAL (Calcita), PIR (Pirita). Fuente: elaboracién

propia.

De manera particular, en los cuatro puntos de muestreo se observd una tendencia de
acumulacion de materiales minerales que se hace mas evidente conforme se desciende a lo largo
del horizonte vertical (con excepcion del cuarzo, que disminuye). Los difractogramas de polvo del
sitio LTN, correspondiente al borde norte del humedal (Fig. 9), son un ejemplo claro de lo anterior;
se observa que la mineralogia general del techo comprendida entre los primeros 5cm exhibe
picos ligeramente atenuados para la illita, la dolomita, los feldespatos, la calcita y la clorita (Fig.
9 A). A medida que el horizonte se hace mas profundo, estos picos empiezan a observarse de

manera mas pronunciada y con ello las proporciones de la asociacion cambian (Fig. 9 1).

En este mismo sentido, es posible relacionar y diferenciar las zonas que son mas oxidantes
(menos profundas) de las zonas mas reductoras (mas profundas) dentro del horizonte vertical en
las muestras de sedimento. Para ejemplificar lo anterior, los difractogramas de polvo de las
muestras LTS (Fig. 10), tomadas en el borde sur del humedal, permiten observar que a medida
que se desciende en el horizonte vertical del testigo, la presencia y abundancia relativa del
mineral pirita se hace mas evidente. Si bien, la formacién de pirita puede ocurrir en ambientes
superficiales oxidantes, como se observaba en la muestra superficial del testigo LTC (Fig. 11 A),
su formacion ocurre en ambientes de estricta anoxia, en los que se producen procesos
principalmente de sulfato-reduccién por accién bacteriana (Merinero et al. 2010). Cabe destacar
que para que estos procesos ocurran, el ambiente o0 medio debe estar provisto de materia
organica que sera transformada, liberando CO, metabdlico que contribuirda en mayor o menor
medida en la precipitacién de otros minerales carbonatados como la dolomita y calcita (Sanz-
Montero, et al. 2008).
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Figura 10. Difractogramas correspondientes a los testigos de sedimento colectados en el sitio LTS del Humedal La
Laguna del Tranco. Del lado izquierdo, Figs. A, C, E, G e | corresponden a la DRX realizada a muestras de polvo. Del
lado derecho, Figs. B, D, F, H y J corresponden a la DRX realizada a muestras de agregados orientados. El numero
de la muestra corresponde a un horizonte de profundidad, a mayor profundidad, mayor nimero. Abreviaturas: CLO
(Clorita), ILL (lllita), CUA (Cuarzo), DOL (Dolomita), FEL (Feldespatos), CAL (Calcita), PIR (Pirita). Fuente: elaboracién

propia.

En lo que se refiere a la distribucion horizontal de la composicion mineraldgica de los sedimentos
estudiados, es posible afirmar que la superficie de fondo del Humedal La Laguna del Tranco se
distribuyen en forma de una pequefia cuenca. Es decir, el centro del humedal (LTC) es el punto
en donde se concentra la mayor proporcion de los minerales que componen los sedimentos,
mientras que los extremos norte (LTN) y sur (LTN), contienen la misma composicién mineralégica
pero, exhiben una proporciones menos abundantes en sus picos de absorcién. Lo anterior, se
puede observar en los difractogramas de polvo de las muestras LTC (Fig. 11), mismas que
corresponde al testigo recolectado en el centro del humedal. Estos difractogramas, ademas,
permiten observar con mejor claridad las familias de picos de absorcién que acompafan a cada

uno de los minerales que componen a la asociacion identificada.

Respecto de los difractogramas de polvo de las muestras de LTD (Fig. 12), correspondientes a
la surgencia mas cercana al humedal, es posible identificar el mismo patréon vertical que exhiben
las demas muestras del humedal. No obstante, en estas, se observa con mejor detalle que a
medida que se hace mas profundo el horizonte del testigo, la abundancia relativa del mineral
cuarzo, disminuye drasticamente. Lo anterior, permite sostener que este mineral corresponde
principalmente a elementos que se encuentran en la superficie del suelo y sedimentos del
humedal, y que ademas, son producto de un residuo mineral (Dixon y Weed, 1986) que forma
parte de las fracciones de arena y limo de La Laguna del Tranco; por lo que su mayor abundancia

relativa se puede encontrar en las capas mas superficiales de los testigos.

De manera particular, los difractrogramas de agregados orientados (AOT) obtenidos en todas las
muestras de sedimento del humedal (Figs. 9-12) exhibieron la misma composiciéon mineralégica
que los analisis de las muestras de polvo. Sin embargo, fue posible observar con mayor detalle
los picos correspondientes a los minerales arcillosos de la clorita e illita. Especificamente, los
picos de absorcion (de 9,96 A a 10,00 A) del mineral illita fueron los que mejor definicién
exhibieron, mostrando bandas menos anchas que las exhibidas por el mineral clorita, que
abarcaron un espaciado entre 14,16 A y 14,49 A. Lo anterior, permite sugerir la presencia de

alguna o varias fases esméctiticas o de interestraficados clorita/esmectita (Garcia y Salan, 1979).
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Figura 11. Difractogramas correspondientes a los testigos de sedimento colectados en el sitio LTC del Humedal La
Laguna del Tranco. Del lado izquierdo, Figs. A, C, E, G e | corresponden a la DRX realizada a muestras de polvo. Del
lado derecho, Figs. B, D, F, H y J corresponden a la DRX realizada a muestras de agregados orientados. El numero
de la muestra corresponde a un horizonte de profundidad, a mayor profundidad, mayor nimero. Abreviaturas: CLO
(Clorita), ILL (lllita), CUA (Cuarzo), DOL (Dolomita), FEL (Feldespatos), CAL (Calcita), PIR (Pirita). Fuente: elaboracién
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Figura 12. Difractogramas correspondientes a los testigos de sedimento colectados en el sitio LTD del Humedal La
Laguna del Tranco. Del lado izquierdo, Figs. A, C, E, G e | corresponden a la DRX realizada a muestras de polvo. Del
lado derecho, Figs. B, D, F, H y J corresponden a la DRX realizada a muestras de agregados orientados. El numero
de la muestra corresponde a un horizonte de profundidad, a mayor profundidad, mayor nimero. Abreviaturas: CLO
(Clorita), ILL (lllita), CUA (Cuarzo), DOL (Dolomita), FEL (Feldespatos), CAL (Calcita), PIR (Pirita). Fuente: elaboracion

propia.
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5.2.2 Caracterizacion de los sedimentos con MEB

Conociendo que las composiciones minerales de las muestras de polvo y agregados orientados
obtenidas mediante DRX para los diferentes testigos colectados en el humedal, son mas o menos
constantes horizontal y verticalmente, se procedio a su caracterizacion con MEB. Esta técnica se
utilizé de manera complementaria para identificar la morfologia y relaciones texturales que
presentan los minerales de illita, cuarzo, calcita, dolomita, pirita y feldespatos identificados con
DRX. Ademas, el uso de MEB permiti6 completar la identificacién y caracterizacién de otros
minerales como el yeso y cristales de rutilio que se encuentran presentes en la composicién de

los sedimentos superficiales del humedal pero que no fue posible identificarlos previamente.

En la Figura 13 y 14 se presentan las micrografias de MEB con las que se evaluaron estas
caracteristicas morfoldgicas y texturales para cada una de las muestras de sedimento superficial
del humedal. En términos muy generales, la MEB exhibié que la matriz que conforma estos
sedimentos corresponde predominantemente a laminas y conglomerados de minerales
silicatados, entre los que destaca el cuarzo y los feldespatos. También, es posible identificar que
estos sedimentos son ricos en arcillas (illita) frecuentemente mezcladas con restos vegetales

alargados en los que los compuestos azufrados se vuelven predominantes (Fig. 13 By C).

Particularmente, se identificdé que los minerales con presencia de azufre (pirita) se encuentran
asociados con materiales ricos en materia organica. Los microcristales y esférulas de pirita
aparecen de manera aislada (Fig. 13 y 14 D) en tamafnos que van de <1 ym a 5 uym; o bien,
formando framboides subesféricos de microcristales equigranulares que van de 5 um (Fig. 14 A)
a 15 ym (Fig. 13 E). En algunos casos, estos microcristales (Fig. 13 C) o framboides (Fig. 13 E)

estan envueltos en laminas arcillosas de illita.

Por otro lado, las micrografias permitieron exhibir fracturas concoidales de superficie lisa o en
ocasiones con presencia de estrias concéntricas que caracterizan a minerales como el cuarzo
(Fig. 13 A). Asimismo, es posible observar formas irregulares en los cristales de este mineral (Fig.
13 B), aunque, en términos generales, la distribucion de grano es mas o menos homogénea. En
cuanto al tamafo, se observa una distribucién de particulas que abarcan una gama de tamanos

que van desde 1 um hasta superiores a 80 um (Fig. 13 E).
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lllita

IMita

Figura 13. Fotomicrografias de MEB de tres muestras de sedimento superficial del Humedal La Laguna del Tranco. A-
C) micrografias correspondientes a las muestras extraidas del sitio LTN1 en donde se observa una composicion mineral
de pirita, illita, cuarzo, feldespatos y materia organica; D-E) micrografias correspondientes a las muestras extraidas del
sitio LTS1, es posible observar fracciones sueltas de yeso de tamario variable y framboides de pirita cubiertos de illita;
F) micrografias correspondientes a las muestras extraidas del sitio LTC1, donde se identifican estructuras laminares

amorfas o dispuestas dobre una estructura alarga acompafiada de minerales como la illita. Fuente: elaboracién propia.
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Los feldespatos observados en este estudio exhibieron formas de tamafo variable, con
exfoliaciones particularmente mas obvias que las del cuarzo; en ellas, se distinguen escisiones
casi perfectas en alguno de los lados, mientras que en otro, se presentan una serie de estrias
que sugieren procesos de fractura (Fig. 13 B). Por otro lado, se encontraron estructuras laminares
correspondientes a este tipo de minerales, formando aglutinaciones amorfas o disponiéndose en
estructuras alargadas, en donde se distinguen tamafios composicionales heterogéneos,
acompafados de otros minerales como la illita (Figura 13 F). El analisis de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) sugiere que este grupo de minerales silicatados consta de al menos
cinco elementos quimicos diferentes (K, Al, Si, O y Na), sin embargo, estos pueden estar

acompanadas de otros elementos como el Mg y Fe.

Los minerales carbonatados como la calcita y la dolomita (Fig. 14 B) se encontraron en cantidades
menos abundantes, su presencia en formaciones alargadas, fracturadas y altamente porosas
sugiere que estos minerales fueron depositados por accion del viento y la lluvia. Una vez que
estos entran en contacto con el agua del humedal el proceso de disolucién se manifiesta en las
cavidades porosas que presenta la calcita. Otro de los minerales que se encontré con menor
abundancia y frecuencia fue el yeso. Las micrografias demuestran pequenas aglomeraciones de

microcristales irregulares y de diferente tamano, orientadas al azar y de facil erosion (Fig. 13 D).

El analisis de EDS demuestra que los microcristales del yeso se componen de Ca, Sy O, aunque,
no son necesariamente puros, ya que el espectro contiene sefales de otros elementos propios
de los minerales silicatados (Fig. 13 D). Aunque, debe advertirse que el yeso es uno de los
minerales que exhibe alta capacidad de disoluciéon en contacto con el agua (ver seccion 5.1.3),

por lo que su escasez puede estar vinculada a esta condicion.

Por ultimo, es preciso mencionar que en las micrografias obtenidas para el sitio LTD1 (Fig. 14 C)
fue posible observar cristales prismaticos compuestos de 6xido de titanio principalmente y con
tamafios superiores a los 600 nm. Estos cristales se encontraron como elementos raros dentro
de la matriz silicatada que compone la estructura mineraldgica de los sedimentos de superficie

del humedal. Su presencia en los sedimentos puede ser considera como un elemento detritico.
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Rutilo
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Figura 14. Fotomicrografias de MEB de dos muestras de sedimento superficial del Humedal La Laguna del Tranco. A)
micrografias correspondientes a las muestras extraidas del sitio LTC1, se observa una estructura framboide de pirita;
B-D) micrografias correspondientes a las muestras extraidas del sitio LTD1 que exhiben una composicién de minerales

carbonatados, pirita y 6xidos de titanio sobre una matriz silicatada. Fuente: elaboracion propia.

5.3 Identificacion de las variables y ciclos biogeoquimicos que controlan las

transformaciones minerales en el humedal

El origen y propiedades de los minerales que se forman, transforman o transportan hacia los
sedimentos del Humedal La Laguna del Tranco, estan vinculados con diversas interacciones
entre los flujos del agua superficial/subterranea y las rocas de la superficie terrestre, asi como de
aquellas que forman los acuiferos sobre los que se ubica. Por ello, resulta necesario entender y
conocer cuales son las propiedades del agua, las del sedimento, las condiciones geoldgicas del
area de estudio y la manera en como estas se relacionan en un ambiente que depende de factores
bidticos y abidticos. La literatura cientifica hace referencia a estas relaciones dentro de un marco

de auto-organizacion, de manera formal se refiere a ciclos biogeoquimicos que permiten
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caracterizar los patrones sedimentarios que resultan de las retroalimentaciones fisicas, quimicas

y bioldgicas entre sistemas multiples (Garcia et al. 2000).

Al respecto, es necesario destacar la geomorfologia sobre la que se ubica La Laguna del Tranco,
que como ya se menciond, es un humedal pequefio que se asemeja en forma a una cuenca
endorreica que emerge sobre materiales triasicos y jurasicos donde predominan los materiales
carbonatados; con unidades litolégicas en donde destacan los conglomerados, areniscas, calizas,
yesos y arcillas. Ademas, este humedal se relaciona hidrolégicamente con dos acuiferos de la
Cuenca Hidrografica del Guadalquivir y que, segun los datos isotdpicos, las aguas de este
humedal son de origen metedrico, infiltradas aguas arriba entre los 1460 a 1480 msnm y
descargadas a 950 msnm a través de diversos manantiales. Sobre estas consideraciones, es
preciso indicar que, ademas de los aportes de agua superficial que obtiene el humedal, el tiempo
en que el fluye el agua en el subsuelo e interacciona con la roca, también determinan la

mineralizacién de estas aguas.

Dicho lo anterior, los procesos que controlan las transformaciones minerales en el humedal estan
relacionados con la geodinamica externa de la Tierra, que hace se produzcan diferentes procesos
de transformacion en las rocas y que implican una serie de etapas sucesivas por el contacto
directo con la hidrésfera, la bidsfera y la atmosfera (Elizalde, 2009). Una primera etapa, esta
delimitada por una secuencia de meteorizacién, en donde la “roca madre” esta expuesta a la
accioén del agua y el viento, iniciando un proceso de disolucién y arrastré de los minerales que
conforman la roca madre. Luego, estos productos siguen caminos diversos dentro del ciclo
hidrolégico, especificamente en la fase de transporte de sedimentos cuenca abajo (Fig. 15), hasta

llegar al Humedal La Laguna del Tranco.

Otra fase esta definida por un ciclo de erosion-sedimentacion (Fig. 15), en donde el transporte de
materiales concluye cuando la energia de transporte disminuye. Lo anterior, da paso a la
precipitacion de los compuestos que conformaban el material inicial, o bien, nuevos compuestos
insolubles en las condiciones finales (Schelesinger, 2000). Durante este ciclo, es posible

diferenciar entre los siguientes procesos:

a) Disolucién-carbonataciéon: que hace referencia a la disociacion de moléculas que
componen la roca madre por accion del acido carboénico (HCOs) resultado de la
interaccion del CO- y el H,O (Galan, 1991). En este estudio se puede tomar como ejemplo

la disolucion-carbonatacion de minerales compuestos por carbonato calcico (calcita,
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b)

dolomita y aragonito). Considerando que el CaCOs; es el constituyente principal de estos

minerales, la reaccion de disolucion-carbonatacion seria la siguiente:

CaCO3 + H,O + CO2 & 2HCO3 + Ca*

De acuerdo con Andreu et al. (2016), la presencia de CO, atmosférico en el agua, es el
componente con mayor peso para acelerar estos procesos. La ruptura de la red cristalina
de estos minerales y su consiguiente dispersion en el agua del humedal se manifiestan
en las elevadas concentraciones del ion Ca* y anién HCOs detectadas en los analisis de
cromatografia de intercambio i6nico realizadas (Tabla 3). Ademas, las imagenes de MEB
permitieron evidenciar que este tipo de minerales presentan estructuras porosas en forma
de conductos y cavidades que sugieren ser el resultado de estos procesos (Fig. 14 B). De
manera que su baja abundancia relativa exhibida en los analisis de DRX (seccion 5.2.1)
resulta coherente.

Hidrataciéon-Deshidratacion: ocurre cuando la roca madre es fragmentada por aumento
o disminucién en su volumen debido a la incorporacion o eliminacién de agua durante el
proceso de cristalizacion (Pacheco y Portilla, 1991). Estos dos procesos se pueden

resumir de la siguiente manera:

CaS04:2H,0 « CaS04:1/2H20 + H20 « CaSO4 (Hexagonal-soluble) — CaSO.

(Ortorrombica-insoluble)

Particularmente, en este estudio, estos procesos estan relacionados con minerales como
el yeso y la anhidrita del humedal. La hidratacion-deshidratacion de estos minerales y su
incorporacion al agua del humedal se observa en las altas concentraciones encontradas
para anion SO4?2, a las que se suman las del ion Ca* obtenidas mediante cromatografia
de intercambio ionico (Tabla 3). Aunque fue posible observar mediante MEB
microcristales del mineral yeso, estas, fueron minimas y su tamafo de particula < 1 ym,
mismas que sugieren una alta capacidad de incorporacion a las aguas del humedal (Fig.
13 D). Lo anterior, puede ser contrastado con los valores obtenidos en los indices de
saturacién tanto para el yeso como para la anhidrita (ver seccion 5.1.3), en donde se
comprueba que la concentracién de los elementos que componen estos minerales no

exceden su solubilidad y por lo tanto se ven limitados en su precipitacion.
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c) Hidrolisis: se produce con la incorporacion de iones H* y OH" que al interaccionar con los
minerales pueden ocasionar la destruccion de su estructura cristalina. De acuerdo con
Mediavilla (2014), la hidrolisis tiene mayor efecto sobre los minerales que contienen silicio,
aunque destaca que este proceso influye en mayor o menor medida segun la fuerza de
enlace del mineral, siendo el cuarzo (SiO-) y los feldespatos (3KAISizO8 [ortoclasa)) los
que mayor resistencia presentan. En este estudio, estos procesos son menos evidentes
si solo se observan los componentes solubles (cationes metalicos y acidos silicicos) que
pasan a formar parte de las aguas del humedal.

Sin embargo, la hidrdlisis de los aluminosilicatos identificados mediante DRX (feldespatos
y cuarzo), ademas de generar componentes solubles también forman aluminosilicatos
hidratados muy poco solubles, que quedan como minerales secundarios (clorita e illita,)
en los sedimentos (Mediavilla, 2014). Para ejemplificar lo anterior, a continuacion se
muestra el resultado de la hidrolisis de una ortoclasa, donde minerales del grupo de los

feldespatos derivan en un mineral secundario (illita) del grupo de las arcillas:

3KAISi308 + 2H" + 12H,0 = KAI2Si3010(OH)2 + 6H2SiO4 + 2K*
[Feldespato] [llita]

En relacién con lo anterior, las imagenes obtenidas con MEB permiten evidenciar estos
procesos, ya que es posible observar estructuras cristalinas de gran tamano para
minerales como el cuarzo (Fig. 13 B y E) y los feldespatos (Fig. 13 B y F) que son el
resultado del desprendimiento fisico de particulas individuales o agregados de la “roca
madre” durante el proceso de erosién y posterior sedimentacion cuenca abajo en La
Laguna del Tranco. De manera que, es posible encontrarlos con mayor abundancia
relativa en las muestras mas superficiales del sedimento, segun los analisis de DRX
obtenidos (seccion 5.2.1). Mientras que, minerales como la illita (Fig. 13 C Y E) exhiben
habitos laminares, asociados a otros minerales en formas de recubrimiento, mismas que
sugieren que su formacion ocurre dentro del humedal y son resultado (mayoritariamente)
de una derivacién de estructuras silicatadas de redes tridimensionales, como las que
exhiben los feldespatos. Sin embargo, hay que destacar que los minerales arcillosos de
la Laguna del Tranco no son exclusivamente producto de reacciones de hidrolisis, ya que
su presencia puede estar vinculada a la herencia minerales primarios de rocas

metamorficas que han sufrido un metamorfismo regional de grado bajo a medio, o de
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rocas igneas en las que los piroxenos, los anfiboles y la biotita se han alterado

hidrotermalmente a clorita, por ejemplo (Dixon y Weed, 1986).
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Figura 15. Visidon general de los ciclos y procesos que ocurren sobre la fase geoldgica superficial de la tierra y que

controlan las transformaciones minerales en el Humedal La Laguna del Tranco. Fuente: adaptado de Elizalde (2009).

Otra via por la que se han formado nuevos compuestos minerales a partir de las sustancias
disueltas en las aguas del humedal es mediante la captacion y transformacion de estas a través
del metabolismo de los microorganismos vivos, particularmente el de las bacterias (Fig. 15). En
este sentido, los analisis de DRX y MEB, permitieron identificar pirita, un mineral que en su fase
del proceso de meteorizacion ocupa sulfato acido (Fig. 16). De manera particular, este proceso
se vincula con reacciones redox mediadas por bacterias en donde se involucran compuestos

azufrados que controlan procesos sedimentarios autigénicos (Cifuentes et al., 2020).

Varios elementos son necesarios para que se lleve a cabo la fase de reduccion del sulfato acido,

entre los que se encuentra una fuente de Fe3* y SO4-2, un potencial redox alrededor de -400 mV,
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bacterias reductoras de SOs-2, una fuente de energia para los microorganismos (materia
organica) y un mecanismo para eliminar HCO3 formado en el proceso (Dixon y Weed, 1986). La
materia organica y los microorganismos no solo son necesarios para este proceso, sino que
influyen fuertemente en la distribucion de sulfuros en diferentes horizontes del sedimento (vertical
y horizontal), ya que como se observo en las micrografias y abundancias relativas del DRX, la
pirita esta fuertemente asociada a restos vegetales y aunque se puede encontrar sobre las capas
mas superficiales del sedimento, su abundancia se ve favorecida en las capas inferiores del
horizonte vertical, en donde el intercambio de oxigeno es menos abundante. De modo que las
bacterias se concentran en la materia organica y el H2S (o HS") liberado por los microorganismos
se precipita en el medio, formando microcristales aislados o agregados (framboides) (Fig. 14 A)
(Quevedo et al., 2021). La composicion de las aguas sulfatadas calcicas del humedal juegan un
papel clave en la conformacion de estos minerales sulfatados, ya que son la fuente principal del

anion SO4-?, mientras que arcillas como la clorita e illita son las principales fuentes de Fe®*.

FASE I FASE OXIDATIVA
REDUCTIVA : :
I
. H
Aguas sulfatadas del humedal Desulfovibrio S : :
-2
S0, \ Materia organica : : Thiobacillus sp.
HS- I
\ Forma amorfa Pirita : : 4Gt
e BES —i ReSal KFeS;(OH)4(S0,), + H,S0,
Fe?* PO i
Oxidos férricos / i P
3+ ¥4 I
Fe A FesSy . Fe S| Cas0y ek, 0
i Mackinawite Greigita; : CaCo,
: i
' i
i it
H | i
b HCO, -
i
i
i

Figura 16. Diagrama esquematico de las trasformaciones minerales para formar pirita y yeso. Fuente: modificado de
Dixon y Weed (1986).
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6. Conclusiones

En este estudio se presentd una primera aproximacién a la caracterizacion mineraldgica,
hidrogeoquimica e interaccion agua-roca del Humedal La Laguna del Tranco, ubicado en el
municipio de Hornos, Jaén. Esta caracterizacion se abordd desde un marco fisico, quimico e
hidrogeolégico, siguiendo técnicas de espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente, cromatografia idnica, medidas in situ de parametros fisicoquimicos del agua,

difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido. Los principales hallazgos incluyen:

En primer lugar, que La Laguna del Tranco es un humedal pequefio en forma de cuenca
endorreica; coincide sobre materiales ftriasicos y jurasicos donde afloran materiales
carbonatados, principalmente. Las unidades litolégicas sobre las que se ubican corresponden a
conglomerados, areniscas, calizas, yesos y arcillas. Es un Humedal que se ubica sobre dos

acuiferos que coinciden con la Cuenca Hidrografica del Guadalquivir.

En segundo lugar, se identific6 que el origen de sus aguas son metedricas, infiltradas y
descargadas sobre la misma cueca mediante diversos afloramientos gracias a las propiedades
hidraulicas del suelo. Se encontré6 que son aguas duras, con tendencia neutra, aunque con una
gran cantidad de iones disueltos. Especificamente, las aguas del humedal corresponden a una
mezcla de facies cloruradas sédicas y sulfatadas calcicas. Ademas, se identificé que de las
especies minerales analizadas, solo el aragonito y la calcita muestran una ligera capacidad de
precipitacion. Por el contrario, minerales como la anhidrita, dolomita, yeso y halita tienden a

disolverse.

Estas aguas estan enriquecidas con una gama amplia de metales pesados y minoritarios pero,
estos no rebasan los limites permisibles para el consumo humano. Tanto fisica como
quimicamente, estas aguas indican que podrian ser aptas para su consumo. Sin embargo, hacen
falta estudios para determinar sélidos disueltos totales, sélidos suspendidos totales y analisis

microbioldgicos para indicar con certeza su potabilidad.

En tercer lugar, se encontré que los materiales sedimentarios del humedal no son consolidados;
provienen de diversos procesos que incluyen meteorizacién, erosién-sedimentacion y ciclos
biogeoquimicos. Las especies minerales que componen estos sedimentos son pirita, cuarzo,
dolomita, calcita, cloritas illita y feldespatos. La distribucion y abundancia de estos exhiben
patrones verticales y horizontales. Por un lado, minerales como el cuarzo son mas abundantes

en la superficie de los sedimentos, mientras que otros, como la pirita son mas abundantes en la

57



base. Por otro lado, se identific6 que en el centro del humedal se encuentra la mayor

concentracion y abundancia de la composicion mineral identificada.

La matriz que conforma estos sedimentos corresponde predominantemente a laminas y
conglomerados de minerales silicatados, entre los que destaca el cuarzo y los feldespatos.
También, es posible identificar que estos sedimentos son ricos en arcillas (illita) frecuentemente
mezcladas con restos vegetales alargados en los que los compuestos azufrados se vuelven

predominantes (pirita).

En cuarto lugar, se identificd que los procesos que controlan las transformaciones minerales en
el humedal inician desde diferentes momentos, aunque los agentes principales que inician estos
procesos son el agua, el viento y los microorganismos vivos. Algunos de los procesos
identificados se relaciona con la disolucion-carbonatacion de la calcita, dolomita y aragonito;
hidratacién-deshidratacion de minerales como el yeso y la anhidrita; e hidrolisis de los
compuestos silicatados (cuarzo, feldespatos e illita). También se identific6 como otra via de
formacion de nuevos compuestos minerales, la captacion y transformacion de sustancias
disueltas en las aguas del humedal que son incorporadas en los procesos metabdlicos de la

actividad bacteriana, como es el caso de la reduccién del sulfato acido que forma pirita.

Es necesario resaltar que las condiciones fisicoquimicas del agua, las transformaciones
minerales que ocurren dentro del humedal, los procesos de meteorizacion y erosion-
sedimentacion, asi como los ciclos bioquimicos vinculados a La Laguna del Tranco, son solo una
impresién temporal y espacial de los procesos que ahi ocurren. Es decir, las condiciones que se
reportan en este estudio no son necesariamente constantes y mucho menos estables en el
tiempo, ya que como se demostro, los minerales que componen las aguas de este humedal y sus
sedimentos dependen de diversos factores, controlados por una gama amplia de factores bidticos
y abidticos. Aunado a lo anterior, existen factores antropogénicos que pueden influir de manera
directa sobre estos procesos y dinamicas del habitat, alterando indudablemente los ciclos

naturales del humedal.

Por lo anterior, las acciones de monitoreo y vigilancia ambiental a largo plazo resultan una
herramienta relevante en la obtencion de informacién acerca de las condiciones particulares en
las que se desarrollan estos procesos en este tipo de habitat. Especificamente, la caracterizacion
mineraldgica, hidrogeoquimica y la identificacion de las interacciones agua-roca de este tipo de
habitat permiten desarrollar indicadores ambientales para evaluar las condiciones actuales y el

establecimiento de una linea base para su seguimiento. Ademas, a partir de este tipo de estudios
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es posible sostener que pese a la pequena area que ocupa este humedal sigue cumpliendo con
servicios ecosistémicos propios del habitat. Evidencia de lo anterior es su capacidad para retener
diferentes tipos de minerales, transportarlos, transformarlo e incorporarlos a la biomasa de los
microorganismos; también, es posible observar su capacidad de captar materia organica y por lo

tanto fungir como sumidero de carbono, por mencionar algunos ejemplos.
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