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ABSTRACT

A research borehole of 30 m (56) of depth has been selected in the
experimental site on the vadose zone that exists in the vicinity of the
Cueva de Nerja (Mélaga, Spain), which presents the peculiarity of having
in its final meter a perched water level that is subjected to hydrochemical
monitoring. At this point it has been designed an experience to introduce
just above the water level two open vessels with distilled water: one with
water only (SR) and the other (CR) with pieces of rock of the carbonate
Triassic formation in which the borehole is located. This study presents
physical-chemical and isotopic (6,H y 60 of H,0 and 6'*CDIC) data
during 2016 and 2017 of the water of the perched level (56) and of the
two vessels (SR and CR). In the absence of a quantitative study of the
data based on hydrochemical modeling that explains the relatively high
Mg?* contents in $6, and provided that the experimental setting should
be redesigned to avoid solutes from external sources, the results report
on the incidence of processes such as the concentration of the rainfall by
evapotranspiration and the oxidation of sulphides or the gypsum disso-
lution, as well as the effect of the attack on carbonates in a vadose zone
that is known to have relatively high CO, content.
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RESUMEN

En Ja parcela experimental sobre zona vadosa existente en las inme-
diaciones de la Cueva de Nerja (Mdlaga, Espafia) se ha seleccionado un
sondeo de 30 m de profundidad (56), que presenta la particularidad de
tener en su metro final un nivel de agua colgado. En este punto se ha
disefiado una experiencia consistente en introducir justo por encima de/
citado nivel dos recipientes abiertos con agua destilada. Uno sélo con
agua (SR) y el otro con fragmentos de roca de la formacién carbonatica
tridsica en la que se localiza el sondeo (CR). Este trabajo presenta datos
fisico-quimicos e isotdpicos (5°H y 6'50 del H,0 y 8CDIC) durante 2016
y 2017 del agua del nivel colgado (S6) y de la de los dos recipientes (SR
y CR). A falta de un estudio cuantitativo de los datos basado en Ja mode-
lizacién hidrogeoquimica que explique los elevados contenidos de Mg**
en S6, y de redisefiar la experiencia para evitar solutos ajenos en los reci-
pientes, los resultados informan sobre la incidencia de procesos como la
concentracion de /a lluvia por evapotranspiracion y la oxidacion de sul-
furos o disolucién de yeso, asi como del efecto del ataque a los
carbonatos en una zona vadosa con alta concentracidn de CO,

Palabras clave: hidroquimica, carbonatos, zona vadosa, CO,, Cueva
de Nerja.
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Introduccion

La Cueva de Nerja (provincia de Malaga,
Espafia) es un enclave de excepcional impor-
tancia turistica y patrimonial. Prueba de lo pri-
mero es el elevado nimero de visitas que
recibe: una media de 426000 visitantes anua-
les (Lifian et af., 2018). Eso obliga a un deta-
llado control de las variables ambientales del
interior de la cavidad para minimizar posibles
impactos a los espeleotemas y a los elementos
prehistoricos que constituyen la base de su pro-
teccion como Bien de Interés Cultural por parte
del gobierno espafiol. En particular, los registros

del contenido de CO,, temperatura y humedad
relativa del aire de la cavidad son basicos para
establecer las condiciones de ventilacion natu-
ral, las cuales, a su vez, son determinantes en
la correcta gestion del régimen de visitas. Estas
circunstancias son comunes a otras muchas
cuevas de caracteristicas mas o menos simila-
res. La Cueva de Nerja, sin embargo, presenta
la particularidad de disponer de una parcela
experimental en su entorno inmediato inte-
grada por una serie de perforaciones que cor-
tan con diferentes profundidades la misma
formacion geoldgica acuifera en que se desa-
rrolla la cavidad. Este dispositivo permite medir

las variables ambientales antes citadas en el
seno de la zona vadosa adyacente a la Cueva
de Nerja.

En trabajos previos en la zona vadosa de
|a parcela experimental se han medido conte-
nidos medios de CO, en sondeo del orden de
varias decenas de miles de ppmv (Benavente
etal., 2010), lo cual favorece la agresividad de
las aguas de recarga en transito respecto de
los materiales carbonaticos acuiferos frente a
condiciones usuales en que el contenido de ese
gas suele ser bastante inferior.

El presente trabajo es una contribucién
al conocimiento de los procesos hidroqui-
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Fig. 1.- A) Esquema geologico con la situacion de la Cueva de Nerja, la parcela experimental (PE),
el sondeo de la cueva (SC), el manantial de Maro (MM) y el sondeo del Esparto (SE). B) Imagen
satelital con la situacion de los sondeos (1 a 11) en la parcela experimental (PE).

Fig. 1.- A) Geological diagram showing the location of Nerja Cave, the experimental borehole site
(PE), cave borehole (5C), Maro spring (MM) and Esparto borehole (SE). B) Satellite image with the
location of the boreholes (1 to 11) in the experimental site (PE).

micos en el complejo trifasico aire-roca-
agua mediante el andlisis preliminar de la
informacién obtenida a partir de muestras
de agua tomadas en la zona vadosa del
acuifero donde se desarrolla la Cueva de
Nerja. Ello ha sido posible por existir un
nivel de agua en una de las perforaciones
que se encuentra “colgado” unos 10 m res-
pecto del nivel piezométrico en el 4rea de
estudio. Ademéas de las muestras de este
nivel colgado se han obtenido muestras de
un dispositivo experimental disefiado para
equilibrar agua destilada con: a) el aire de
la zona vadosa, y b) el aire de la zona va-
dosa y la roca-tipo presente en la misma
(mérmol dolomitico).

Ambito del estudio y
metodologia

En la figura 1 se presenta un esquema
geoldgico de la zona de estudio donde se in-
cluye la parcela experimental (Fig. 1B), la cual
esta constituida por nueve sondeos de los
que ocho estan perforados en la zona no sa-
turada del acuifero, con profundidades entre
15 m (sondeos 1y 4) y 30 m (sondeos 3, 5,
6, 8,9y 11). La mayoria de ellos cortan cavi-
dades y discontinuidades kérsticas. Otras ca-

vidades someras han sido detectadas me-
diante técnicas geofisicas (Vadillo et al,
2012). Junto a la parcela existe una estacion
meteoroldgica en la que, entre otros aspectos,
se obtienen muestras del agua de precipita-
cion.

El presente estudio se centra en el sondeo
6 (S6), que es el Unico en que existe nivel de
agua. Los materiales carbonaticos tridsicos
atravesados en la perforacion presentaron di-
ferentes niveles de fracturacion y karstificacion,
y se corté una cavidad de méas de un metro re-
llena de espeleotemas. No es posible pronun-
ciarse con precision sobre la profundidad del
nivel piezométrico del acuifero bajo el nivel col-
gado, pues no existen datos directos al res-
pecto. Si se admite que ese nivel coincide a
grandes rasgos con la cota de la principal sur-
gencia del acuifero en el area (MM, Fig. 1A),
que es de unos 120 m s.n.m., entonces la zona
vadosa en el S6 tendria unos 40 m de espesor,
y el nivel colgado estaria unos 10 m sobre el
nivel piezométrico.

Ademas de las muestras de agua del nivel
colgado, tomadas con una botella lastrada pro-
vista de vélvula de fondo, se tomaron otras
muestras de dos recipientes suspendidos in-
mediatamente por encima de dicho nivel. Los
dos recipientes contenian agua bidestilada,

uno de ellos con fragmentos de roca del acui-
fero y el otro sin ellos (designadas como CR y
SR, respectivamente). Estos recipientes se ins-
talaron el 8 de enero de 2016. El muestreo a
lo largo de 2016 y 2017 obligaba a reponer
agua destilada hasta mantener un volumen de
aproximadamente 0,5 L.

Las determinaciones fisico-quimicas in situ
(conductividad eléctrica, temperatura y pH) se
han realizado con un equipo Hach-Lange
HQ40D. Los andlisis hidrogquimicos e isotdpicos
(5°Hy 8'80 del H,0 y "C del Carbono Inor-
ganico Disuelto, 8"C,,) se han realizado en
los laboratorios del Centro de Hidrogeologia
de la Universidad de Méalaga. Para las concen-
traciones iénicas se utilizd un cromatégrafo i6-
nico METROHM, modelo 792 Basic IC. El
andlisis de los isdtopos estables del agua se
llevé a cabo mediante espectroscopia laser con
un equipo Picarro modelo L2120i-CRS, mien-
tras que '"°C, se realizd con un analizador
isotopico de carbono (Picarro mod. G1111i-
CRDS + OI-A Aurora 1030). Los indices de sa-
turacion y los valores de P, de equilibrio se
han calculado con el programa PHREEQC (Par-
khurst y Appelo, 1999).

Resultados

En la tabla | se presenta una seleccién de
datos hidroquimicos (variables medidas in situ
y constituyentes mayoritarios) obtenidos para
los tres tipos de muestras de agua (56, CR y
SR) en las diferentes fechas de control, asi
como los valores promedio correspondientes y
las diferencias entre tales promedios: S6-CR y
CR-SR. También se ha incluido el valor medio
de los datos hidroquimicos del agua de preci-
pitacion muestreada en la estacion meteoro-
l6gica tomado de Benavente et a/. (2015a).

Se advierte en la tabla | que la mayor mi-
neralizacion corresponde a 6, luego a CRy la
menor a SR. El pH més bajo, tanto en promedio
como en valores absolutos, corresponde a la
muestra SR. El agua del nivel colgado es de fa-
cies bicarbonatada magnésico-célcica, mientras
que la muestra de agua destilada en contacto
conroca (CR) es bicarbonatada célcico-magné-
sicay la destilada en contacto con el aire vadoso
es bicarbonatada célcica (SR). En las muestras
SRy CR los contenidos de nitratos, cloruros y
sodio son mas bajos que en S6 y bastante si-
milares. Las principales diferencias de las mues-
tras 56 y CR en cuanto a contenidos ionicos se
manifiestan en bicarbonatos, magnesio y sul-
fatos, y en menor grado en nitratos. El contenido
en Mg? de S6 supera los 60 mg/L.

La muestra promedio de SR indica sub-
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Concentraciones ionicas (mg/L.)

Fecha CE(S/IM) T(°C) pH Ca* MG*

S6  08/02/2016 820 - 740 772 663
14/03/2016 830 222 739 850 672
06/04/2016 827 223 753 858 690
19/09/2016 821 224 747 832 706
27/04/2017 878 20,7 724 779 695
19/05/2017 865 218 715 769 688
Promedio 840 219 736 810 686

NA* K+ HCO; C- SOF NO; EB 8"C,
166 09 530 245 733 262 6 -13%
175 15 513 248 718 266 -2 -1431
184 15 422 248 718 264 6 -1247
208 13 413 284 681 268 7 -138
182 33 411 258 624 248 7 -1431
179 14 409 240 620 244 6 -1481

182 16 449 254 682 259 - -13,95

CR 08/02/2016 506 214 714 89 76
19/09/2016 405 215 701 852 35
20/03/2017 569 217 7,77 1053 101
19/05/2017 881 227 724 800 671
Promedio 564 216 723 932 169

35 69 363 96 64 12 -8 -1320
47 13 250 56 23 44 4 -1516
133 65 369 218 128 101 1 -14,69
185 42 418 260 621 243 6 -16,02

81 47 35 132 161 96 - -1486

SR 14/03/2016 134 20,1 661 210 22
06/04/2016 154 - 649 210 07
2710412017 394 209 499 608 62
19/05/2017 413 21 697 637 90

Promedio 274 210 627 416 45

<

44 53 9% 73 52 08 -17,78
49 56 89 78 54 09 -19 -1585
7781 194 145 54 134 2 -1466
80 65 202 119 24 151 5 -1614
63 64 144 104 58 76 - -1611

S6-CR 277 02 013 -122 516 101 -31 97 122 521 16,2
CR-SR 290 06 097 516 124 18 -1,7 208 28 102 21
Precipitacon 49 - 780 89 24 46 26 24 10,7 12,0

Tabla I.- Parametros fisico-quimicos in situ (CE, T y pH), concentraciones idnicas de las muestras S6,
CRy SR, y sus promedios; el error de balance de carga (E.B. %), 513CDIC, el promedio de los para-
metros anteriores para el agua de precipitacion, y las diferencias S6-CR y CR-SR.

Table I.- In situ physico-chemical parameters (EC, T and pH), ion concentrations of S6, CR and SR sam-
ples, and their mean values; charge-balance error (E.B. %), 613CDIC, mean values of in situ physico-
chemical parameters and ion concentrations of rainwater; and S6-CR and CR-SR differences.

saturacion en calcita y dolomita (IS de -1,4
y -3,5, respectivamente). El promedio de la
P, de equilibrio que resulta para la mues-
tra mas diluida de SR es de algo més de
20000 ppmv y puede alcanzar mas de tres
veces este valor a finales de abril de 2017,
aunque existen ciertas dudas sobre la vali-
dez de la medida de pH en la que se funda-
menta dicho resultado. La muestra
promedio de CR presenta valores de los IS
respecto ambos minerales desplazados
hacia la saturacién: 0,2 y 0,0. La de S6 in-
dica sobresaturacion (IS de 0,3y 0,9).

El promedio de las concentraciones i6-
nicas del agua de precipitacién (tabla I) in-
dica contenidos relativamente elevados de
Ca’*y SO,* respecto de la facies clorurada
sodica que cabria esperar de acuerdo con
la proximidad al mar. El factor de concen-
tracion del cloruro del agua de precipitacién
en S6 puede explicar también su contenido
en sodio; para sulfato y nitrato hay un ligero
enriquecimiento, y una leve disminucion
para el potasio.

A continuacion se indican los rangos y
valores medios de los contenidos de &'C,.
para SR, CRy S6 (%), respectivamente: -
14,66 a -17,78 (-16,11), -13,20 a -16,02
(-14,86) y -12,47 a -14,81 (-13,95). Des-
taca el valor mas empobrecido para las
muestras de SR.

En la figura 2 se representa grafica-

mente la relacién entre los contenidos de
0'®0 y 8?H del agua muestreada en el
punto S6. Se han incluido los datos medios
del agua de precipitacion (Benavente et a/.,
2015a) y se han representado dos lineas
metedricas: la mundial (Craig, 1961) y la co-
rrespondiente a las condiciones del Medi-
terrdneo Occidental (Gat y Carmi, 1970),
con valores del exceso en deuterio de 10y
16, respectivamente. A efectos comparati-
vos con las condiciones de la zona saturada,
se ha incluido en la figura la composicién
media (tomada de Vadillo et al., 2016) del
agua de tres puntos representativos del
acuffero en el &rea: SC, SE y MM (Fig. 1).

Discusion

De la informacién previa sobre procesos hi-
drogeoquimicos en la zona vadosa de la parcela
experimental estudiada se puede destacar la
modelizacion recogida en Benavente et al.
(2010), la cual tuvo como verificacion un Unico
dato de composicion del agua en el nivel col-
gado del sondeo S6. Desde 2015 se dispone de
un mayor nimero de datos de esta procedencia.
En este trabajo solo se presentan los datos ob-
tenidos desde 2016, en coincidencia con el pe-
riodo del ensayo con los recipientes con agua
destilada. La composicién promedio del S6 en
|a tabla | es bastante similar a la obtenida en el
estudio previo antes mencionado, por lo que

GEOGACETA, 64,2018

pueden mantenerse las principales hipétesis que
se plantearon entonces sobre la concentracion
en el epikarst del agua de lluvia y sobre el equi-
librio posterior del agua de infiltracion con calcita
y dolomita en una zona vadosa con P, de
35000 ppmv. Esta ltima hipdtesis es necesaria
para justificar su relativamente elevado conte-
nido en Mg?, pues los valores de este ion en
puntos de agua cercanos son notablemente in-
feriores (Andreo y Carrasco, 1993; Vadillo et /.,
2016).

Los resultados del presente trabajo aportan
nuevos datos analiticos sobre los que basar el
estudio de los mencionados procesos. Particu-
larmente, en el epikarst parece ser necesario
considerar la disolucion de yeso o la oxidacion
de sulfuros metalicos como posibles fuentes de
sulfatos, asi como admitir aportes de nitratos de
origen antropico. El primero de tales procesos se
ha invocado para explicar las caracteristicas hi-
droquimicas de puntos de agua cercanos (MM
y SC), aunque ciertamente con mas contenido
en sulfatos (Vadillo et al, 2016). Respecto del
segundo hay que decir que mineralizaciones de
este tipo no son infrecuentes en el area. En re-
lacién con los nitratos, es posible que su origen
sea por deposicién atmosférica, sin descartar
que sea producido por arrastre del viento de fer-
tilizantes procedentes del jardin adyacente.

Salvo el bicarbonato, los solutos presentes
en el recipiente de la muestra SR, entre los que
destaca el Ca?*, deben proceder de aportes del
agua de infiltracion o del ataque quimico dentro
del recipiente a pequefias particulas solidas des-
prendidas de las paredes del sondeo. Estas cir-
cunstancias se deben intentar evitar en lo
sucesivo si, como se pretendia, se busca repro-
ducir Unicamente el sistema H,0-CO,. En cual-
quier caso, los valores de la P, de equilibrio que
resultan en SR son una confirmacién indirecta
de las medidas efectuadas en el interior del son-
deo (Benavente et al., 2010). En comparacion
con SR, la muestra CR indica el efecto esperable
de la disolucién de los marmoles acuiferos: in-
cremento en bicarbonatos y calcio asi como en
pH. El aumento en magnesio es menor, o cual
puede ser debido a la més lenta cinética de la
disolucién de dolomita o a que la componente
dolomitica en los fragmentos rocosos afiadidos
al recipiente no sea representativa de las condi-
ciones reales.

Queda para un estudio posterior modelizar,
a partir de la serie més completa de datos del
56, el efecto hidroquimico de las variaciones
temporales de la P, que se desprende de los
valores de pHy HCO, en la muestra SR (tabla ),
las cuales pueden ser imputables a condiciones
variables de ventilacién en la zona vadosa. Sobre
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Fig. 2.- Composicion isotopica del agua del punto S6, y valores promedio de la precipitacion, SE, SC
y MM. Se representan la Linea Metedrica Mundial (LMM) y la linea del Mediterraneo Occidental con
exceso de deuterio de 16 (Craig, 1961; Gat y Carmi, 1970).

Fig. 2.- Isotope composition of water for S6, and mean values of rainwater, SE, SC and MM, It is dis-
played the Global Meteoric Water Line and western Mediterranean meteoric water line with a deu-
terium excess of 16 (Craig, 1961; Gat y Carmi, 1970).

esta circunstancia se estd investigando en la ac-
tualidad y se han planteado hipdtesis sobre una
posible relacion con la ventilacién de la cercana
Cueva de Nerja (Benavente et al., 2015b) asi
como sobre la influencia de la ventilacién de
otras cavidades vadosas préximas identificadas
por métodos geofisicos en las caracteristicas hi-
droquimicas del punto MM, la principal surgen-
cia del drea (Benavente et al, 2017).

Los contenidos de &"C_,, de la zona va-
dosa son de-21,5a-22,5 %o (Benavente et al,
2010). Los de &°C,, que se presentan aqui, in-
termedios entre dicho valor y el tedrico 0 %o de
los carbonatos acuiferos, indican ataque a los
mismos en condiciones de sistema abierto al gas
con P, del orden de 10"*a 102 (Clark y Fritz
1997). El valor mas empobrecido isotopica-
mente de la muestra SR es coherente con poseer
el IS més bajo de las tres muestras en los dos
carbonatos de referencia. Por dltimo, en la figura
2 se advierte que las muestras de S6 son meted-
ricas, con unos contenidos semejantes a los de
la precipitacion local y a la composicion del agua
de un sondeo cercano con aguas relativamente
poco mineralizadas (SE). La posicion de los pun-
tos MMy SC, con aguas relativamente més mi-
neralizadas, indica una recarga a cotas
superiores, segun el esquema general de flujo
planteado en Benavente et a/. (2015a).

Conclusiones

El presente estudio aporta datos fisico-

quimicos e isotdpicos de un tipo de mues-
tras de agua bastante infrecuente en los
acuiferos karsticos: un nivel colgado en la
zona vadosa (sondeo S6 en materiales ca-
lizo-dolomiticos tridsicos) y (supuesta-
mente) a unos 10 m por encima del nivel
piezométrico. La hidrofacies es bicarbona-
tada magnésico-célcica, con un contenido
medio de Mg?* de mas de 60 mg/L. Los is6-
topos estables de la molécula de agua con-
firman su procedencia metedrica en una
zona de recarga local, como parece légico
suponer dada su naturaleza. El 8C. in-
forma acerca de que el ataque a los carbo-
natos que condicionan su composicion se
produce en condiciones de sistema abierto
al CO,. Sus contenidos en Cl'y Na* proce-
den de la concentracion del agua de preci-
pitacion en el epikarst. Sulfatos y nitratos
pueden tener otros origenes, naturales o
antropicos.

Para complementar la informacion hi-
droquimica del S6 se programé una expe-
riencia con recipientes dentro del sondeo
para estudiar los procesos agua-gas y
agua-gas-roca. Los resultados obtenidos en
2016 y 2017 ayudan al objetivo marcado,
aunque ha existido una cierta “ contamina-
cién” de los resultados por aportes de agua
de infiltracion, particulas solidas de las pa-
redes del sondeo o deyecciones de orga-
nismos, circunstancia que se tratard de
corregir con un nuevo disefio del experi-

mento. Incluso con esta limitacion, los re-
sultados reproducen una atmésfera en la
zona vadosa muestreada con valores de
P.o, del orden de varias decenas de miles
de ppmv, coherente con los resultados ob-
tenidos en las medidas directas realizadas

en la parcela experimental.
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