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ABSTRACT

Navas, A. 1989. The role of gypsum in the salinization of
surface waters in the river Ebro basin. III. Methodology of quan-
tification. An. Aula Dei 19(3-4):345-359.

The present study proposes a methodology to quantify the con-
tribution of gypsum to the salinization of surface waters in the
Ebro river basin. This approach assumes the existence of chemical
equilibrium, and linear regressions between ions are used in order
to identify the salt that produced them.

The lithological and hydrogeochemical characteristics of each
catchment are also considered in order to assess the amount of
calcium derived from carbonate dissolution, by means of equations
of charge balance and chemical equilibrium equations in the cal-
cite-dolomite system. Once this contribution is subtracted from
total calcium concentration, it is decided whether the sulphate
ion or the calcium ion is the best indicator of gypsum, based on
the existence or lack of correlation between them both and also on
the analysis of other relationships between the ions that contrib-
ute to salinity.

INTRODUCCION

El rellenoc sedimentario de la cuenca del Ebro producido du-
rante gran parte del Eoceno, Oligoceno y Miocenc, esta constituido
esencialmente por materiales detriticos groseros {conglomerados Yy
areniscas) en los bordes, gque pasan progresivamente a facies de-
triticas mas finas (limos y arcillas) en transicién a calizas y
evaporitas, fundamentalmente litofacies yesiferas acompahadas de
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rocas salinas haloideas, en el centro de la cuenca. Estas forma-
ciones evaporiticas, que se identifican como los principales con-
tribuyentes a la carga de sales transportada por el rio Ebro, con-
tienen calcita, yeso y otros minerales mas solubles, precipitados
durante el relleno sedimentario de la cubeta en el Terciario. En
el ambiente actual, este ciclo se invierte Y la solubilizacidén de
tales minerales constituye 1la principal fuente suministradora de
iones al rio Ebro.

Nuestro interés se centra especificamente en las formaciones

con yesos, que ocupan el 22 % de la superficie de la cuenca (AL-
BERTO y NAVAS, 1986 a) y en su participacién en 1la salinizacién
de las aguas superficiales de la red hidrografica del Ebro,
hecho este puesto de manifiesto en ALBERTO Y NAVAS (1986 b). En
base a esta participacién se explican las buenas relaciones exis-
tentes, para el conjunto de las estaciones de la red COCA (69 es-
taciones de muestreo), entre contenidos medios de S04= y Ca++. No
obstante, de la consideracién de la forma de la linea de regresidn
con mayor ajuste y de un andlisis mas detallado de dichas regre~
siones en cada estacién de muestreo, se ha puesto de manifiesto la
participacidén de iones sulfato y calcio procedentes de fuentes
distintas del yeso.
La cuantificacidn por tramos de la participacién de los yesos en
la salinidad permite dos vias de actuacidn: una, en la gque se
identifica el yeso a traves del Ca++ o 50,4= especificamente proce-
dentes de él, y otra gque cuantifica entre los iones Ca++ o
50,= presentes, agquellos procedentes de sales diferentes del yeso;
en este caso la diferencia entre los iocnes de esta procedencia y
los existentes en el agua nos daria la contribucidén del yeso en la
salinidad.

En cuanto al primer tipo de actuacidén, la identificacidn de
las litofacies de procedencia utilizando los isétopos como traza-
dores, ha experimentado una creciente practica y aceptacidén en
la investigacién hidrogeoquimica. Mediante las relaciones entre
los isdétopos estables y debido al fraccionamiento isotdépico
producido por procesos fisicos o quimicos, se puede determinar la
fuente de procedencia de un determinado ién. Entre los trabajos
que utilizan los isétopos de azufre como trazadores del origen del
sulfato, cabe destacar los de HOLSER Yy KAPLAN (1966), RIGHTMIRE et
al. (1974), FONTES y ZUPPI (1976), CHESTERIKOFF et al. (1981),
KROTHE y LIBRA (1983), ROBINSON y AL RUWATH (1985), HENDRY et al.
(1986) y UTRILLA et al. (1987).

La relacidn entre los isdtopos del azufre ha sido uti-
lizada en la cuenca del Ebro para identificar el origen de
los yesos terciarios, que BIRNBAUM Yy COLEMAN (1979) relacionan
con los yesos tridsicos por 1la similitud de valores. Mientras
que MENDUINA et al. (1984) evidencian un intenso proceso de
evaporacidén y un origen de los sulfatos no marino, mediante el
analisis isotépico de muestras de glauberita de Cerezo del Rio
Tirén. Esta metodologia presenta buenas posibilidades para
diferenciar los aportes de SO,= procedentes de los yesos ter-
ciarios o del atmosférico, Yy quiza de otros sulfatos de los que,
de momento, se desconoce su relacién isotépica.

Para investigar las asociaciones estadisticas entre los
constituyentes disueltos y la litologia es generalizado el uso
de tecnicas estadisticas tales como 1la regresién simple, miltiple
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o candénica. Otras metodologias como el analisis factorial, el R~
mode factor (especifico en hidroguimica) y el Q-mode factor,
orientadas a encontrar un peguefho numerc de factores que puedan
explicar la varianza de un gran numero de datos analiticos, son
utilizadas en los trabajos de LE MARECHAL y TEIL (1973), DEPETRIS
(1976, 1980), LENARDON (1981), DEPETRIS y LENARDON (1982), POLVO-
RINOS DEL RIO (1984) y BENAVENTE y CARRASCO (1984).

otros analisis -cluster, multivariante y discriminante- son
utilizados por POLLARD et al. (1976), RUMEAU y SOURISSE (1875),
Williams (1982) y WILLIAMS et al. (1983) para seleccionar y agru-

par variables en base a determinados caracteres hidrogeogquimicos
diferenciadores, gue permiten relacionar una determinada composi-
cién de las aguas con el entorno lito-geoldgico de origen.

Los principales constituyentes quimicos de las aguas se
hallan correlacionados entre si, en relacidén con la proce-
dencia comin por meteorizacién o disoclucidn de rocas. Este hecho
esta controlado por las correspondientes reacciones geoquimicas de
forma que los productos iniciales y finales se relacionan es-
teoquimétricamente. Ello ha justificado la utilizacidén, por nues-
tra parte, de regresiones lineales entre los distintos consti-
tuyentes inorganicos para determinar la sal de procedencia; y en
concreto, en nuestro caso, para una vez descontada del calcio to-
tal la participacién del calcio del bicarbonato, proceder a la
identificacidén del yeso a traves de la regresidn S0,= — Cat+.

Esta metodologia que permite la identificacidn geoquimica de
la sal de origen mediante el establecimiento de regresiones
lineales entre sus iones, ha sido también utilizada por MAGA-
RITZ et al.(1981), LEONARD (1964) y LEONARD-KLEINSCHMIDT (1976).

otras metodologias que se desecharon, tras cuidadosa evalua-
cién de sus caracteristicas, han sido las propuestas por la escue-
la rusa (BASILEVICH y PANKOVA, 1968; YEGOROV y GORINA, 1975) y por
la AOAC (1984) que intentan reconstruir la sal de procedencia de
los aniones y cationes presentes en solucidn, asi como la de WIG-
LEY (1973) gue estima el calcio procedente del yeso en el sistema
calcita-yeso—-agua.

MATERIAL Y METODOS

cuantificacién del Ca++ procedente de los carbonatos

En la identificacién de las fuentes de calcio, los carbonatos
y bicarbonatos correspondientes son componentes cuya participa-
cidén se puede evaluar a partir de los equilibrios quimicos regula-
dos por la temperatura y la presidn parcial de CO, del sistema
carbonatado.

Entre los estudios orientados a la discriminacién del origen
del Ca++ en el sistema carbonatado, LANGMUIR (1971) describe la
solubilidad de la calcita y dolomita mediante la ecuacién:

Cat+ + Mg++ (mmoL-l) = 10,9.pco, 0-3
en la que las relaciones entre las moléculas de las especies pre-~
sentes son funcién de la CE, PCO,, pH, Yy temperatura. PLUMMER
et al. (1976) cuantifican el Ca++ y Mg++ derivado de las calizas y
BRASS (1978) determina el Mg++ procedente de la calcita, dolomita
y silicatos.
lLa relacién Ca/Mg constituye un indice de gran utilidad en
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las aguas subterraneas para indicar si los tipos de roca predomi-
nantes son calizas o dolomias (MEISLER Y BECKER, 1967). Esta
proporcidén oscila entre 2 y 10 en 1la mayoria de las
aguas derivadas de calizas, mientras que en las procedentes ex-—
clusivamente de dolomias tiene un valor de 0.98 a 1.05 (LANGMUIR,
1984).

Segun LANGMUIR (1984), el equilibrio entre la calcita y 1a
dolomita se puede escribir de la forma siguiente:

2CaCO; + Mg++ = CaMg(CO3)2 + Ca++
de forma que Keq = Kcf /Kd = Ca++/Mg++,

DREVER (1982) bropone un valor de 0.6 bara la constante de
equilibrio entre la calcita y la dolomita. Sin embargo, dado el
desacuerdo existente en la bibliografia sobre los valores de 1a
constante de equilibrio de 1a dolomita, este dato debe ser con-
siderado uUnicamente como aproximado.

Otra via de identificacidn directa de los carbonatos suminis-
tradores de calcio, es el analisis de las relaciones isotépicas

3¢ /1ec (excluyendo la Posibilidad de existencia de otros carbo-
natos mds solubles de sodio O magnesio), en este aspecto destacan
los trabajos de SALOMONS y MOOK (1976), LONGINELLI Y EDMUND (1983)
Y PIERRE y FONTES (1979). STUEBER et al. {(1973) identifica% la
roca carbonatica de procedencia a partir de los isdtopos 8'7Sr/ bsr
Yy de la relacidn Sr/Ca.

Mas cercana a nuestra Problematica es 1la investigacién de
WIGLEY (1973) sobre 1la separacién y cuantificacién del calcio
procedente de la calcita gdel procedente del yeso, realizada a
partir del estudio de los equilibrios y la termodindmica del sis-
tema calcita-yeso-agqua, incluyendo los bares idnicos neutros y
monovalentes entre Ca++, Mg++, SO,= vy HCO4~,

cuenca, que condicionan la saturacioén en CaC03 de la mayoria de
las aguas en cabecera (con algunas excepciones en los ries pire-
naicos) y la incorporacién de yeso hacia sectores m&s centrales
junto con el aumento gradual de latemperatura de las aguas. Ello
tiene implicaciones en 1a presion parcial de CO, ¥ produce el con-
siguiente incremento de la saturacién en cileita Yy dolomita,
como asi Se ha ha puesto de manifiesto mediante los an&li-

del Ca++, las interferencias pueden surgir por el Ca++ disuelto
como bicarbonato de la calcita y dolomita, del Procedente de otras
sales, o bien del derivado de la alteraciodn de silicatos.

En general se puede decir gque las litofacies carbonaticas son
predominantes en la cuenca. Efectivamente, 1la aplicacién de crite-
rios de saturacidn en calcita (modelo KEMPE, 1975) ha evidenciado
que la inmensa mayoria de los rios est n saturados en mds del 50 %
de los muestreos.

Atendiendo a las situaciones que pueden aparecer en la cuenca
en razdén a su diversidad litoldgica, que queda reflejada en la
composicidn idnica de sus aguas superficiales, se han diferenciado
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cuatro grupos:
A) Presencia, ademads de calizas y deolomias, de otros carbonatos
muy solubles de sodio y magnesio presentes en dreas concre-
tas de suelos (suelos sddico-alcalinos, suelos contaminados por
magnesitas de Eugui). En la composicién quimica de las aguas, és-
tos guedan reflejados por las altas concentraciones de HCOq-.
Sefialaremos gque las reas madres de carbonatos muy solubles no lo
son de yesos.
B) Predominio de fuentes de Ca++ silicatadas. Los carbonatos estan
escasamente representados en las respectivas cuencas. El contenido
en Mg++ es inferior a 0.3 megL-— y las aguas estdn escasamente
mineralizadas.
C) Frecuentemente, junto a las calizas aparecen dolomias, lo gue
se reconoce por concentraciones de Mg++ en las agquas superiores
a 0.3 e inferiores a 2 meql-*. Ademds, existen sales sulfatadas de
calcio y sodio, generalmente en peguefias cantidades, descartandose
la existencia de una fuente de magnesio.
D) Junto a las calizas y dolomias existen yesos y otras sales
sulfatadas de magnesio y sodio (epsomita, mirabilita, glauberita,
thenardita), con lo que las aguas estdn altamente mineralizadas.
El listado de los rios (en las estaciones de muestreo de la
red COCA) gue por sus caracteristicas hidrogeogquimicas se pueden
encuadrar en cada uno de estos grupos se recoge en el Cuadro 1.
La metodologia establecida para estimar el Ca++ procedente de
los carbonatos en cada uno de los rios correspondientes a estos
grupos ha sido la siguiente:

Grupo B.- Se ha considerado que los tres emplazamientos de mues-
treo correspondientes a los rios pertenecientes a este grupo no
participan con Ca++ procedente de carbonatos en cantidades sig-—
nificativas. A esta conclusién se ha llegado tras:

a) Analizar los caracteres litolégicos de las respectivas cuencas
de recepcién y constatar la escasa importancia relativa de los
materiales carbonatados en el conjunto de las mismas {menos del 10
%).

b) Estudiar las solubilidades tedricas de la calcita y dolomita,
compararlas con las concentraciones de HCO3~- en estos rios, y
confirmar el predominio de estados de subsaturacién de los mues-
treos.

Grupeo C.- Para los rios de este grupo, el Ca++ procedente de las
calizas y dolomias se ha estimado descontando de la concentra-
cién de Dbicarbonatos los miliequivalentes de magnesio presentes.
Este método supone que todo el Mg++ procede de las dolomias. De
acuerdc a LANGMUIR (1984), se ha calculado que para las condi-

ciones medias de PCO, y temperatura existentes en las aguas
superficiales de la red COCA,la concentracién de Mg++ que puede
proceder de la disolucidn directa de dolomita es de 1 meqL-—. Esta

aseveracidén, exige ademas la comprobacidén de la naturaleza de las
litofacies aflorantes en las respectivas cuencas de recepcidn, asi
como el analisis detallado de las relaciones Cl- - Na+ y S504=-
Ca++ gue no debe evidenciar la existencia de otras fuentes de
Mg++ distintas de las dolomias.
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Cuadro 1.~ Distribucién de los rios, en las estaciones de
treo, encuadradas en cada uno de los cuatro
diferenciados.

GRUPO A GRUPC B
RIO LOCALIZACION N® RIO LOCAL1ZACION
Arba Gallur 60 Valira Seo de Urgel
Arga Echauri €9 Segre Seo de Urgel
Gallego Zaragoza 89 Segre Pla de San Tirs
Arga Huarte 159
Arga Ororbia 217
Isuela Pompenillo 218
Clamor Amarga Zaidin 225
Alcanadre Ontifiena 226
Flumen Sarifiena 227
GRUPO C GRUPO D
RIO LOCALIZACION N°® RIO LOCALIZACION
Ebro Miranda 1 Ebro Castejbén
Arga Peralta 4 Ega Andosilla
Aragdn Caparroso 5 Jalén Huermeda
Aragén Jaca 18 Ebro Zaragoza
Alcanadre Peralta de 33 Martin Hijar
Alcofea Guadalope Alcafiiz
Iregua Islallana 36 Cinca Fraga
Najerilla Torremontalvo 38 Segre Lérida
Irati Liédena 65 Segre Seréds
Ega Estella 71 Ebro Tortosa
Zadorra Arce 74 Ebro Mequinenza
Nela Trespaderne a2 Guatizalema Peralta de
Noguera Riba- La Pifiana Alcofes
97 .
gorzana Jiloca Calamocha
Aragén Yesa 101 Tirdn Cuzcurita
Segre Pons 114 Jaldn Grisén
Ebro Mendavia 120 Oca Ofia
Gallego Anzanigo 123 Segre Balaguer
Ebro Palazuelos 161 Huerva Mezalocha
Bayas Miranda 165 Ebro Sastago
Jerea Palazuelos 166 Ebro Flix
Noguera Palla Camarasa 169 Ebro Pignatelli
resa. Ebro Ascd
Zadorra Vitoria 179 Matarrafia Maella
Zadorra Durana 180 Segre Termens
Aragdn Sangiiesa 205 Gallego Zuera
Ebro Conchas de 208 Ebro Ribarroja
Haro Ebro Presa Pina
Cinca Meonzdn 228 Ebro Cherta
Cidacos Calahorra
Alhama Alfaro
Huerva Zaragoza
Segre Torres de

Segre

mues—
grupos

22
23
206

11
i4
15
17
24
25
27
29

32

42

50

87

83

96
105
112
121
162
163
178
207
209
210
211
212
213
214
216

219
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Grupc D.- En este grupo se concentran los rios de mayor compleji-
dad quimica que presentan aguas altamente mineralizadas.
las posibilidades para descontar del Ca++ total el procedente de
la disolucién de las calizas y dolomias son las siguientes:
dl) Descontar del Ca++ total el contenido en HCO3-.
d2) Descontar el HCO3- correspondiente al HCO3- libre més los
pares idnicos que forme el calcio.
d3) Descontar el valor de la ordenada en el origen en la regresidn
804=~ Ca++, cuando el valor de la pendiente sea 1.
d4) Descontar el valor del Ca++ procedente de la disolucidén de la
calcita y dolomita, calculado mediante las siguientes ecuaciones
de equilibrio:

mCa++ + mMg++ = 10,9 (PC0,)0/3%6, r (1)

mMg++/mCa++ = Kd/Kc* (2)
donde r es el factor de temperatura.
d5) Ccalculo del Mg++ de la dolomita mediante las ecuaciones de
equilibrio (1) y (2). Este valor del Mg++ se descuenta a su vez
del HCO;-, obteniéndose asi un valor de Ca++ procedente de la
calcita y dolomita, que es el gue se descontara del Ca++ total.
d6) Calculo del Mg++ de la dolomita mediante la acuacién de
balance de carga (3). Este valor de Mg++ se descuenta del HCO3-
obteniéndose como en el método anterior un valor de Ca++ proce-
dente de la calcita y dolomita.
CcaCO, + CaMg(CO4), -~ > 6HCO3- + 2Ca++ + Mg++ (3)
MHCO4~ = 4mCa++ + 2mMg++
mCa++ = (mHCOg5- - 2mMg++)/4
mMg++/mCa++ = Kd/Kc?

La aplicacién de cualguiera de los métodos propuestos re-
quiere la comprobacién previa del estado de saturacién de las
aguas en calcita y dolomita, asi como la evidencia a partir del
establecimiento de regresiones lineales (Cl- - Na+, S0,= - Ca++)
de que, efectivamente, participan otras sales de Mg++ distintas de
la dolomita (sulfatos, cloruros).

Grupo A.- En esta situacién, el método que mds garantias ofrece es
el que da una valoracidén del Ca++ procedente de la calcita y
dolomita, a través de las ecuaciones de equilibrioc (1) y (2) del
método d4.

Discusién y seleccién del método de cuantificacién

Esta discusidén tiene por objeto_la seleccidén del método mas
idéneo para descontar el Ca++ (meqL-') procedente de la calcita y
dolomita en cada uno de los grupos de rios diferenciados, asumien-
do las limitaciones especificas que la propia metodologia supone
al extrapolar y comparar situaciones basadas en la existencia
de equilibrio quimico con las producidas en el medio natural con
su complejidad implicita.

No someteremos a discusién el método empleado en el grupo C
por ser el unico propuesto, mientras gque en el grupo B no se ha
aplicado método alguno, ya que el Ca++ que contienen las aguas
procede fundamentalmente de otras fuentes no carbonatadas (silica-
tos).

En el grupo D, que reune los rios de aguas mds mineralizadas,
se han propuesto seis métodos gue alcanzan distintos niveles de
precisién. Los métodos D1 y D2 descartan la contribucién del Mg++
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de la dolomita. Los métodos D4, D5 y D6 parten de la consideracidn
de situaciones de saturacién en calcita Yy dolomita. La existencia
de estas condiciones de equilibrio en las estaciones de muestreo
en las gue se podrian aplicar los métodos d4, d5 y dé se ha
verificado mediante el modelo de KEMPE (1975).

Para el conjunto de 1los muestreos de la red COCA, los
porcentajes de saturacién, sobre o subsaturacidén en calcita Y
dolomita se distribuyen asi: a) sobresaturacién en calcita y dolo~
mita en el 56.37 % de los muestreos. b) Sobresaturacién en calcita
Yy saturacidn en dolomita en el 1.18 % de los muestreos., c) Sobre-
saturacidn en calcita y subsaturacién en dolomita en el 23.95 % de
los muestreos. d) Saturacidén en calcita Yy subsaturacidén en dolomi-
ta en el 0.62 % de los muestreos. e) Subsaturacién en calcita y
dolomita en el 17.88 % de los muestreos. La subsaturacidén en ambas
fases minerales se produce en las estaciones de muestreo de los
rios de cabecera.

Para seleccionar el mejor de estos métodos, se ha procedido
al establecimiento de regresiones lineales simples entre los va-
lores del calcio (megL-1) de la calcita Yy la dolomita, calculados
segun C, d2 y d3, d4, d5 y d6 sobre un conjunto seleccionado de 88
muestras, representativas de todas las situaciones de equilibrio
posibles en los cuatro grupos de rios diferenciados.

De la comparacién de los resultados obtenidos (Figura 1), se
ha escogido el método d6 como el mas idéneo para evaluar el Ca++
procedente de la disolucidn de calcita y dolomita, fundamental-
mente porque mantiene esta estimacidn en una situacion intermedia,
entre la de aquellos métodos que la sobreestiman Y la de los que
la subestiman.

En los rios pertenecientes al grupo A, la existencia de otros
carbonatos muy solubles distintos de las calizas y dolomias, acon-
seja la utilizacidén del método d4 como el mas apropiado para la
estimacidén de calcio de la calcita y la dolomita, ya que este
valor se obtiene de forma directa a partir de las correspondientes
ecuaciones de equilibrio, evitdandose asi el error que sucederia al
aplicar los métodos d5 y d6 que cuantifican todo el bicarbonato
como exclusivo de la calcita y la dolomita.

Seleccidén del Ca++ o del S04= como mejor indicador del yeso

La existencia de otras sales de calcio distintas del yeso
(casi siempre minoritarias), se puede evidenciar a través de 1la
existencia o no de correlacidén entre el 50,4 y el Ca++, al que se
ha descontado el procedente de la calcita y dolomita. A este tipo
de ensayo se puede recurrir como consecuencia de la impor-
tante variacidén en las respectivas concentraciones que se observa
en la mayoria de los rios de 1la cuenca, relacionada con la esta-
cionalidad de sus caudales.

S§i la correlacidén entre ambos iones es alta Yy el coeficiente
de regresion esta préximo a la unidad, ambos parecen tener el mis~
mo origen y se puede considerar que todo el calcio procede del
yeso. Si, por el contrario, la correlacién es baja o los coefi-
cientes de regresidn difieren de la unidad, es preciso recurrir al
an lisis de otras relaciones idénicas para identificar la proce-
dencia de tales interferencias.
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El tratamiento seleccionado como el mas iddneo para cuan-
tificar la participacién de los yesos se decide mediante la meto-
doleogia siguiente (Figura 2).

I) Existe correlacidn S0,= - Cat+

En este caso son tres las posibilidades concernientes al
valor de la pendiente b:

A) b=1. La fuente de calcio y sulfato es comin -el yeso- por lo
gue éste se puede evaluar indistintamente tanto por el calcio como
por el sulfato.

B) b<l. Son dos las posibilidades que explican este valor de la
pendiente: pérdida de calcio por precipitacién o cambio idnico o
existencia de otros sulfatos distintos del yeso (MgSOy,,
NA,50,). En este caso es preciso determinar cual de estas dos si-
tuaciones decide el valor de la pendiente (b<l). Para ello, se re-~
curre al analisis de la relacidn idnica entre Cl- y Na+.

En la regresién Cl- - Na+, caben, a su vez, tres posibili-
dades con respecto al valor de la pendiente:

p) b = 1. La fuente de Cl- y Na+ es comin, el NacCl.

g} b > 1. Existe una fuente adicional de Na+ (de una sal o

del cambio idnico).

r) b < 1. Existen otros cloruros distintos del NaCl.

La situacidén (p) sugiere la necesidad de comprobar el valor
de la concentracicdn de Mg++, que debe ser superior al de satura-
c¢idén en dolomita para asegurar la existencia de MgS0,. Es por tan-
to el Ca++ el mejor indicador para la cuantificacidén del yeso. Si
la existencia de MgS0, no se puede garantizar, se puede considerar
el S04= como indicador del yeso.

La situacidén (g) para valores de la pendiente claramente su-
periores a 1, indica la existencia de una sal sédica. El1 Ca++ se-
ria el mejor indicador del yeso. Al igual gue en el caso anterior
se puede comprobar ademds la existencia o no de MgS0,.

En la situacidén (r)} las otras fuentes de sales son cloruros
distintos del NaCl. Para seleccionar el sulfato como indicativo
del yeso, es necesario verificar 1la no existencia de MgS0,,
mediante el andlisis de las regresiones entre aniones (Cl- -
S0,=) y entre cationes (Ca++ - Mg++). En caso contrario se con-
sidera el calcio.

Finalmente, también puede no existir correlacién entre Cl- y

Na+, en cuyo caso es preciso comprobar la existencia o no de MgsoO,
para considerar el Cat++ o el SO4=, respectivamente, como indica-
dores del yeso.
C) b > 1. El1 valor de la pendiente indica la existencia de una
fuente de Ca++ ajena al S0,=. Se selecciona el S0;= como mejor
indicador del vyeso. En la relacidén entre Cl- y Na+, la situacidén
mas posible es la (r), en la gue se evidencia la existencia de
otros cloruros. El caso (p) podria producirse en situaciones espe-
cificas, tales como la del cambio idnico del calcio por el magne-
sio, o la existencia de otras sales (nitratos, boratos).

El andlisis de las regresiones de aniones entre si (Cl- -
804:) y de cationes entre si (Ca++ - Mg++), proporciona informa-
cion complementaria scobre la existencia o no de una procedencia
comuin de los iones y también sobre la similaridad o no de los me-
canismos de transporte.
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IT) No existe correlacidén entre $0,= y Ca++.

A} Ademas la concentracidn de SO4= es muy baja. Se descarta la
existencia de yeso, lo que se comprueba en la cartografia. No
obstante, la posibilidad de procedencia del S04= de un yeso secun-
dario (oxidacidn de piritas y precipitacién como yeso) ha condu-
cide a su consideracién como mds indicativo de este posible ori-
gen.

B) Los valores de SO4= son medios y evidencias cartogrdficas
senalan la existencia de formaciones con yesos. lLa seleccidén del
Ca++ o0 504= se realiza conforme a lo establecido en el apartado
1.B).

RESUMEN

Se propone una metodologia para cuantificar la participacién
de los yesos en la salinizacidén de las aguas superficiales de la
cuenca del Ebro, basada en la existencia de equilibrios quimicos
junto con el establecimiento de regresiones lineales simples entre
los iones, para identificar la sal de procedencia.

Las caracteristicas litoldgicas e hidrogeoquimicas de cada
emplazamiento han sido consideradas para estimar el calcio proce-
dente de los carbonatos. Esta estimacién se ha realizado mediante
ecuaciones de balance de carga y de equilibrios quimicos del sis-
tema calcita-dolomita. Descontada del calcio total esta participa-
cidn, la seleccidén del idn sulfato o del calcio como mejor indica-
dor del yeso, se decide a través de la existencia o no de correla-
cién entre ambos, junto con el andlisis de otras relaciones entre
iones participantes de la salinidad.
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