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ABSTRACT

Characterization of drip waters in karstic caves is a key task for interpreting speleothems in terms of
paleoclimate record. Particularly, variations in stalagmite composition, growth rate and microstratigraphy,
often used as indicators of climate changes, strongly depend on changes in cave drip waters. For this
reason, an “in situ” monitoring of the physicochemical properties and composition of those waters is
being carried out in Kaite (Ojo Guarefia Karstic System, N Spain), a small isolated cave selected for
paleoclimate studies. In this paper, the experimental methodology of the hydrochemical monitoring is
presented and the first results, corresponding to a complete year, are exposed and interpreted.
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Introduccién

Los espeleotemas —y en particular las
estalagmitas— constituyen indicadores
paleoambientales de gran potencial para
la obtencién de series de variabilidad
paleoclimética de alta resolucién, con es-
calas temporales que, en los casos maés
favorables, son anuales o subanuales. Los
cambios en la composicién mineraldgica,
quimica e isotépica, en la textura, en la
microestratigrafia y en la tasa de creci-
miento de esos depdsitos han sido inter-
pretados por distintos autores y en distin-
tas regiones como el reflejo de cambios
ambientales o climdticos (p.ej.: Bar-
Matthews et al., 1997, Frumkin et al.,
2000). La experiencia acumulada en los
tiltimos afios pone de manifiesto, sin em-
bargo, la enorme casuistica de los depési-
tos espeleotémicos y la existencia de no-
tables dificultades para extrapolar resul-
tados de una cavidad kdrstica a otra.
Resulta por ello fundamental investigar
cémo han crecido los espeleotemas en
cada cavidad kdrstica y por qué se produ-
cen cambios en sus caracteristicas a lo
largo del tiempo. En este campo cobra un
papel primordial la caracterizacién
fisicoguimica de los sistemas de goteo a
partir de los cuales se estdn generando los

espeleotemas, as{ como su variabilidad en
el tiempo (p.ej.: Genty y Deflandre, 1998,
Genty et al., 2001, Baker et al., 1997,
1999).

El presente trabajo se enmarca dentro
de esa tarea de caracterizacién
hidrogeoquimica de los sistemas de goteo
de una cavidad que ha sido seleccionada
para la realizacién de un estudio
paleoclimético de alta resolucién a partir
de espeleotemas, centrado esencialmente
en el Holoceno. Esa cavidad es Kaite, una
cueva colgada aparentemente aislada en
la actualidad de la red principal del Com-
plejo Karstico de Ojo Guareifia, pero que
geomorfoldgicamente constituye el nivel
mds alto del mismo, al desarrollarse muy
por encima de los seis niveles conocidos
en la red principal estd localizada en el
norte de la provincia de Burgos y desarro-
llada sobre carbonatos del Cretdcico su-
perior. Kaite presenta un notable desarro-
llo de espeleotemas de crecimiento relati-
vamente rdpido. Las estalagmitas
presentan laminaciones de cardcter posi-
blemente anual y presentan una destacada
variabilidad textural (Dominguez Villar,
Tesis Doctoral en curso).

Se recoge aqui el desarrollo experi-

mental y los primeros resultados —corres-
pondientes a un afio completo- de la

monitorizacién del agua de goteo que se
estd llevando a cabo en Kaite. Uno de los
objetivos de dicha monitorizacién es co-
nocer la influencia de los cambios am-
bientales (del exterior de la cueva) en los
pardmetros que influyen en la formacién
de los espeleotemas, como la temperatu-
ra, el pH, la conductividad eléctrica, la
concentracién de Ca*, HCO,; y Mg* y la
tasa de goteo. Ademds, se consideran aqui
las variaciones en la concentracién de ele-
mentos traza en el agua, condicionadas
por el tiempo de residencia del agua en el
suelo y por la extensién de los procesos
de interaccién agua-roca (Roberts et al.,
1999, Fairchild et al., 2000, Huang et al.,
2001).

Metodologia

Los pardmetros fisicoquimicos del
agua de goteo se estdn registrando de
forma continuada con una sonda
multiparamétrica que contiene varios
electrodos individuales para medir tem-
peratura, pH, oxigeno disuelto, redox y
conductividad eléctrica. El agua que se
acumula a la salida de la sonda se reco-
ge periédicamente para realizar los ané-
lisis quimicos. La tasa de goteo se re-
gistra mediante un pluviémetro de
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Fig. 1.- Registro de temperatura, redox y oxigeno disuelto en el agua de goteo de la Cueva
Kaite durante un afio.

Fig. 1.- Drip water temperature, redox and dissolved oxygen record in the Kaite Cave during 1 year.
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cazoletas, especialmente adaptado para
tal fin.

Las técnicas analiticas utilizadas en el
laboratorio han sido: Ba, Ca, Fe total, Li,
Mg, Mn y Na se analizaron por
espectroscopia de emisién atémica con
fuente de plasma. El Na y el K fueron
analizados por espectroscopia de emisién
con llama. El Al, Cu, Sr, Th, U y Zn se
determinaron por espectroscopia de plas-
ma-masas. El contenido en Cl-, SO y
NO, se obtuvo con un cromatégrafo
iénico. La alcalinidad se determiné por
potenciometria.

Se ha tomado como criterio de cali-
dad analitico que el error en el balance de
cargas del andlisis quimico sea menor o
igual del 5% (Nordstrom y Ball, 1989).
La presién parcial de CO, y los indices de
saturacién de la calcita se han calculado
utilizando el cédigo geoquimico EQ3NR
(Wolery, 1983).

Resultados y discusién

A partir de los registros de un afio
completo de la sonda multiparamétrica
(Figura 1) se pueden hacer las siguientes
consideraciones: (1) la temperatura del
agua es muy constante en el periodo de
tiempo transcurrido desde que se insta-
16 el sistema de medida “in situ™:
10,37+0,04°C, lo que indica que las
condiciones climdticas en el interior de
la cueva son constantes durante todo el
afo; (2) se alcanza un valor minimo en
el potencial redox en los meses com-
prendidos entre el final del otofio y el
comienzo del invierno. Estos minimos
coinciden con altos contenidos en car-
bono organico (ver Tabla 1) que puede
actuar como agente reductor. Su proce-
dencia se atribuye a un lavado intenso
del suelo por las lluvias caidas en este
periodo; (3) Las pequefias fluctuaciones
en el contenido en oxigeno disuelto en
el agua, especialmente durante el otofio,
pueden atribuirse a la alternancia de dfas
lluviosos y dias secos.

El registro del pH da un valor medio
bastante constante (» 8,5) durante todo el
afio con una tendencia a la disminucién
en primavera (8,0). La misma tendencia
se observa en la conductividad eléctrica
que disminuye en los meses correspon-
dientes a la primavera, probablemente
como consecuencia de un proceso de di-
lucién al aumentar la infiltracién como
respuesta a periodos lluviosos.

Los datos medios de los pardmetros
fisicoquimicos y la composicién quimica
del agua de goteo se muestran en la Tabla
1. Destaca un contenido iénico miximo
en verano (TDS = 386 mg/L), que se co-



Primavera Verano Otofio Invierno
t (°C) 10,4 10,4 10,4 10,4
pH 8,1 8,5 8,5 8,4
O, (mg/L) 9,1 8,5 9,3 9,9
pe 1,52 1,51 0,85 0,85
C.E. (uS/cm) 294 483 450 421
TDS (mg/L) 231 386 371 335
CI (mg/L) 174 9,8 9,1 14,2
NO, (mg/L) <0,1 1,2 1,0 1,0
SO, (mg/L) 11 11 11 11
HCO, (mg/L) 142 238 255 218
CO,” (mg/L) <5 16,2 <5 <5
TOC (mgC/L) 2,5 19,4 37,0 29,6
Si0, (mg/L) 3,7 2,8 56 6,3
Ca (mg/L) 53 101 84 82
Mg (mg/L) 1,1 2,3 2,7 2,6
Na (mg/L) 5,8 5,2 7,6 5,6
K (mg/L) 0,4 0,4 0,4 0,4
Al (mg/L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
As (ug/L) 2,8 1,8 3,2 2,9
Ba (pg/L) 270 341 281 332
Cu (ug/L) <0,5 2,3 1,6 1,3
Li (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fe (mg/L) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Mn (mg/L) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Sr (ug/L) 88 101 112 101
U (ng/L) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Th (ug/L) <0,5 <0,5 - <0,5 0,69
Zn (pg/L) 47 678 192 179
Balance de cargas (%) -0,7 5,0 0,1 3,6
logpCO, -3,05 -3,22 -3,21 -3,17
loglS,... 0,3 1,2 1,1 1,0
Mg/Ca (x 10%) 20,7 22,8 32,1 31,7

Tabla I.- Datos analiticos del agua de goteo en la Cueva Kaite en el periodo comprendido entre
Julio de 2002 y Junio de 2003.

Table L- Analytical results of dripping water in Kaite Cave in the period from July 2002 to
June 2003.

rresponde con una tasa de infiltracién
menor y tiempos de residencia mayores,
y un minimo en primavera (TDS = 231
mg/L), periodo en el que aumenta la infil-
tracion con la consiguiente dilucién.

Los iones dominantes en el agua son
el calcio y el bicarbonato. Las concentra-

ciones en magnesio son bajas y es posible - .

que su origen esté en la disolucién de
calcitas con bajos contenidos en
magnesio.

La concentracién de nitrato y las altas
concentraciones de carbono orgénico to-
tal (TOC) analizadas en el agua se atribu-
yen a la lixiviacién del suelo que hay por
encima de la cueva, en el que se desarro-
1la actividad ganadera.

La procedencia de los cloruros estd
relacionada con la presencia de este anién
en el agua de lluvia, ademds del lavado de
los depésitos terciarios localizados por
encima de la cueva. Se han realizado ex-
tractos acuosos de estos depdsitos que
han proporcionado valores de cloruros de
aproximadamente 9 mg/L.

- Los indices de saturaci6n (Tabla 1) cal-
culados a partir de los andlisis quimicos
para cada uno de los periodos en los que se
han tomado muestras indican que hay
sobresaturacién con respecto a la calcita.
Sin embargo, esta evidencia de que la calci-
ta estd precipitando durante todo el afio no
permite discernir si hay mayor o menor tasa
de precipitacién de unos periodos a otros.
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Para apreciar posibles diferencias se ha
recurrido a un andlisis detallado de las
variaciones en el contenido en cationes
mayoritarios y en elementos traza.

En la Figura 2 se muestra la variabili-
dad quimica del calcio y el magnesio (Fi-
gura 2a) y del estroncio y el zinc (Figura
2b), advirtiéndose cierta tendencia tem-
poral. Las diferencias mds notables en-
tre los distintos periodos en los que se
han tomado muestras se encuentran en
los contenidos en Ca y en Zn. Las con-
centraciones mas bajas de estos iones
corresponden a la primavera (mayor di-
lucién) y las més altas al verano (con-
centracién).

La relacién Mg/Ca es considerable-
mente mds alta en los meses de otofio e
invierno, lo cual indica una disminucién
en la concentracién de calcio que puede
ser un indicador de su consumo en la pre-
cipitacién de calcita. Este hecho se ha po-
dido confirmar observando el crecimien-
to de un precipitado de carbonato (Figura
3) sobre uno de los equipos instalados en
el interior de la cueva. Este precipitado
comenz6 a formarse en los meses del oto-
fio y se recogi6 a finales del invierno. En
los meses previos, correspondientes al
verano, no se observo ningtin precipitado.
En la campafia realizada después de pri-
mavera se advirtieron tan solo indicios de
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Fig. 2.- Variacién de la concentracién de

* calcio y magnesio (a) y en la concentracién

de elementos traza (Sr y Zn) (b) en el agua
de goteo de la Cueva Kaite, frente al perio-
do al que corresponden cada una de las
muestras medidas.

Fig. 2.- (a) Calcium and magnesium
variations, and (b) strontium and zinc
variations in the drip water from Kaite Cave,
against sampling period.
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un nuevo precipitado. Este simple evento
es un indicador que permite confirmar la
hipétesis de una mayor tasa de crecimien-
to de espeleotemas en la cueva durante el
otofio y el invierno. Se recogieron en total
10 mg de este precipitado de carbonatos
sobre los que se realizaron andlisis quimi-
cos. Los resultados indican que el carbo-
nato tiene un 40,1% de calcio, en torno a
un 0,1% de Mg y trazas de Sr (250ppm),
Zn (65 ppm) y Ba (8,3 ppm).

Conclusiones

Se ha instalado un sistema de
monitorizacién “in situ” y de recogida de
muestras en la Cueva Kaite que permite
tener un registro en continuo de los
pardmetros fisicoquimicos del agua de
goteo de la cueva. La temperatura de la
cueva permanece constante durante todo
el afio. El resto de pardmetros medidos
presenta fluctuaciones que evidencian so-
bre todo las variaciones en las precipita-
ciones.

Los andlisis quimicos ponen de mani-
fiesto una mayor tasa de crecimiento de
los espeleotemas durante el otofio y el in-
vierno. Esta hipdtesis se ha confirmado
mediante observacién periddica del desa-
rrollo de un precipitado de carbonatos so-
bre una superficie plana que forma parte
de la instrumentacion.
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