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EVOLUCION GEOQUIMICA DE LAS SALMUERAS DE LAS LAGUNAS
DE MONEGROS (ZARAGOZA, ESPANA) Y ANALISIS DEL EQUILIBRIO

DE LA HALITA
1. Garcés *, J. M. Tena **, L. Auqué **, J. Mandado **, M. J. Gimeno **

RESUMEN

El andlisis estadistico de los datos geoquimicos de concentracién en una serie de mues-
tras recogidas durante un periodo superior a un ano en la laguna de La Playa en Los Mo-
negros (Zaragoza), ha mostrado discontinuidades representativas de la falta de demuestre
en la serie evaporativa. Sin embargo, el andlisis de tendencias mediante suavizados poling-
micos permite reconocer la evolucién de las concentraciones y a partir de ellas comprobar
la regla de la divisoria quimica (o de las T) al producirse la separacion de fases sélidas.

El estudio de modelizacion fisicoquimica por la aplicacion de los c6digos WATEQA4F y
SOLMINEQ.88 para el andlisis de la evolucion de las actividades de Na* y Cl~ y el grado
de saturacién en halita, muestra claramente las diferencias de valores en funcién del mé-
todo de célculo de los coeficientes de actividad. El resultado final es que para estas salmue-
ras, de muy elevadas FI, solamente la utilizacién de la formulacién de Pitzer (en la opcién
de SOLMINEQ.88 sin especies neutras) proporciona una adecuada aproximacion a la rea-
lidad, si bien la utilizacion de Debye-Hickel ampliada en D presenta, en este caso concre-
to, una resolucién no excesivamente deficiente.

Palabras clave: Salmueras, lagunas, Monegros, evaporacion, suavizado polinomial, mode-
lizacién geoquimica, halita, Indice de saturacion, actividad.

ABSTRACT

Statistical analysis of geochemical data for brines from La Playa lake (Los Monegros,
Zaragoza) has shown the existence of sampling-gaps during the whole evaporation process.
But trends analysis with polinomial smoothing allow to recognize brine concentration paths
and to verify the chemical divide concept.

Physicochemical modelling with WATEQ4F and SOLMINEQ. 88 for ay,*, acy- and ha-
lite saturation index determination shows the discrepancies among different approaches for
activity coefficients calculations. The final conclusion is that only Pitzer formulation is ade-
quate for this high ionic force waters, but in this case, D extended Debye-Hiickel equation
is not excessively defficient.

Key words: Brines, playa-lake, Monegros, evaporation, polinomial smoothing, geochemical
modelling, halite, Saturation Index, activity.

Introduccion y objetivos

Algunos fenémenos naturales como disolucion,
concentracion de especies por evaporacion, precipi-
tacion de sales, etc., pueden ser evaluados a través
de las conductas termodindmicas que rigen la espe-

*

ciacion de solutos y las relaciones entre fases sélidas
y disolucidn. El estudio de sistemas acuosos comple-
tos mediante la metodologia clasica es dificil de abor-
dar a no ser mediante dréasticas simplificaciones, pero
los avances y accesibilidad de técnicas informaticas
permiten (aunque también la serie de supuestos con-
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Tabla 1.—Andlisis quimicos en meq/l de las muestras, ordenadas segiin valores crecientes de concentracién de Cl.

Muestra N.® Ord. pH HCO3 CO5 S0} Cl Na K Ca Mg TED
1 8,2 2,377 0,7333 218,75 762,332 836,414 15,4731 18,46307 142,681 59.470
2 — 3 0,5 370,833 899,681 970,597 29,2839 4191617 178,454 76.170
3 — 3 — 370,833 1.077,925 1.109,13 36,445 34,18164 249,589  86.665
4 6,75 9 — 273,958 1.099,924 940,803 34,1432 28,44311 341,283  79.835
5 — 2,4918 —_ 329,167 1.162,253 1.109,13 37,8517 30,18962 276,727  87.960
6 7,13 2 — 172,917 1.249,683 1.127,833 24,0409 27,44511 252,878 83.105
7 8,3 2,5573 1,7 273,958 1.325,549 1.102,605 38,2353 48,40319 411,184 92.965
8 — 4 -— 808,333 1.349,804 1.608,238 39,3862 36,67665 411,184 130.910
9 7,05 3 — 273,958 1.649,886 1.522,335 37,7238 26,44711 345,395 112.855
10 8,2 3,2786 2 360,417 1.697,831 1.674,568 38,7468 18,46307 444,079 123.285
11 7,45 5,4918 1 712,5  1.700,651 1.696,316 41,1765 25,9481 516,036 141.905
12 — 3,4918 — 477,083 1.749,443 1.636,075 57,0332 31,93613 434,211 130.695
13 7,2 4,4918 -— 383,333 1.850,128 1.718,064 48,3376 38,67265 435,855 131.465
14 — 1,2459 1 390,625 2.024,988 1.815,928 57,289 37,67465 524,26 141.670
15 — 3 — 377,083 2.099,444 1.802,444 65,2174 38,17365 503,289 143.415
16 7,71 4 4 1.041,667 2.574,386 2.674,96 57,6726 29,94012 662,007 213.685
17 8 4,5082 3 1.420,833 2.624,447 3.265,191 62,1483 10,72854 626,112 246.620
18 7,6 7,4918 4 721,875 2.674,507 2.446,61 84,399 21,95609 830,592 199.570
19 7,72 4 4 670,833 3.215,162 3.077,291 56,9054 26,94611 682,566 228.015
20 7,24 3 — 275 3.271,568 2.979,427 59,2072 42,66467 448,191 206.320
21 7,6 5 1 738,542 3.349,409 2.928,102 93,0946 9,23154 972,862 237.185
22 7,6 6,9672 — 781,25 3.595,905 3.142,534 103,5806 18,96208 962,171 253.380
23 — — — 1.847,604 4.507,432 5.105,911 173,6573  4,24152 1.383,224 389.590
24 — — — 1.976,771 4.617,988 5.245,966 185,5499 4,74052 1.377,467 403.335
25 7,25 18,0327 — 1.761,458 4.649,011 4.045,061 182,2251 7,48503 1.850,329 372.165
26 — 10 — 1.801,042 4.653,524 4.103,78 205,243 5,23952 1.803,454 375.860
27 7.2 15,9836 — 1.700 4.736,441 3.903,701 222,89 4,49102 2.076,48 373.345
28 7,2 4,14754 — 1.862,5 4.886,482 3.131,66 428,3887 5,98802 3.351,151 392.280

dicionantes de partida supongan simplificaciones) un
andlisis mas preciso de la evolucién y comportamien-
to de los sistemas naturales, que actualmente son es-
tudiados mediante modelos geoquimicos y/o mode-
los fisicoquimicos y termodindmicos.

Sin embargo, aun utilizando estos métodos de mo-
delizacion se encuentran limitaciones de variados ti-
pos, siendo uno de los mas conocidos el derivado de
la dificultad de aproximar a la realidad los valores de
los coeficientes de actividad de las especies disueltas.

Tratando de evaluar siquiera de forma aproxima-
da la adecuacién de las distintas formas de célculo de
los coeficientes de actividad y dentro de un contexto
de investigacién mas amplio relacionado con este ul-
timo aspecto, se opt6 por un estudio inicial del com-
portamiento de unas salmueras que, aun poseyendo
elevadas fuerzas iénicas, correspondieran a sistemas
relativamente sencillos en cuanto a composicion qui-
mica. Para ello y a falta de datos propios, en una fase
inicial y con el permiso de los autores, se decidié
efectuar el estudio de un sistema ya conocido en sus
caracteristicas como es el de las salmueras de la la-
guna de La Playa de Sastago en la provincia de Za-
ragoza, a partir de los datos de composicion quimica

realizados por Pueyo (1978-1979, 1980) y Pueyo € In-
glés (1986) y que nos han sido proporcionados per-
sonalmente por el doctor Pueyo. De acuerdo con es-
tos autores, las salmueras son del tipo cloruro-sulfa-
tada-sddica-magnésica y los valores de concentracio-
nes de una serie de muestras tomadas en distintos
momentos, son los expuestos en la tabla 1. Segin ob-
servaciones de campo y de laboratorio de los autores
anteriormente citados y las nuestras propias, los mi-
nerales que se encuentran precipitados en los fondos
de las lagunas desecadas son sulfatos (yeso, thenar-
dita, mirabilita y bloedita), ademds de cloruros (ha-
lita) con carbonatos subordinados (aragonito, calci-
ta). También existen aportes externos esporadicos
que permiten la coexistencia de minerales detriticos
con los evaporiticos. Los sedimentos permanentes en
los fondos estan compuestos de yeso, carbonatos, ar-
cilla y cuarzo, siendo el yeso el tinico mineral evapo-
ritico que se conserva permanentemente. Dentro del
material de origen detritico, la fraccién carbonatada
esta compuesta por calcita, dolomita y magnesita.
Como objetivo fundamental del trabajo se adopté
la idea de comparar los resultados obtenidos median-
te la aplicacion de distintos c6digos y con formula-
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ciones diferentes de cdlculo de coeficientes de acti-
vidad, teniendo en cuenta que la respuesta del siste-
ma propuesto a un proceso de evaporacién ya es co-
nocido (ver Pueyo, 1978-1979, 1980; Pueyo e Inglés,
1986). Pero en el curso del estudio surgié un intere-
sante aspecto en relacién con la evolucién de la com-
posicion quimica de la salmuera, que constituye la
primera parte del trabajo.

Metodologia

Los codigos utilizados en la modelizacién geoquimica han sido
el WATEQA4F (Ball et al., 1987) (tras la necesaria correccién de
los valores de la constante de equilibrio para yeso y anhidrita se-
gin Garcés y Tena, 1991) y SOLMINEQ.88 (Kharaka et al.,
1988). La razén de elegir dos cédigos de modelizacién se debe al
hecho de que uno de los planteamientos bésicos del anlisis de in-
teraccién de las especies en disolucién es el calculo de los coefi-
cientes de actividad, y mientras que el primero los determina me-
diante la ecuacién de Debye-Hiickel ampliada en b o de tipo WA-
TEQ (ecuacién 1), el otro, ademas de un procedimiento semejan-
te al anterior utiliza la ecuacién de Debye Hiickel ampliada en D
(ecuaci6n 2) segin propuesta de Helgeson (1969), permite el
célculo por medio de las ecuaciones de Pitzer. Esta diversificacion
permitira discutir sobre la validez de los comportamientos supues-
tos para las especies en disoluciones de elevada concentracion.

2
log Y, = — __._/L + blI (1)
1 + Ba, VI
o2
logy, = — __AaVL + DI )
1 + Ba, V1

Es sabido que al ser la formulacién para el cilculo de los coe-
ficientes de actividad en el WATEQA4F y en una de las opciones
de SOLMINEQ.88 la férmula de Debye-Huckel ampliada, su va-
lidez queda restringida a rasgos de Fuerza I6nica inferiores a 1;
la ampliacion de este rango sélo se puede hacer en estos momen-
tos con la utilizacién de la formulacién propuesta por Pitzer, que
es la otra posibilidad del SOLMINEQ.88. Sin embargo, dado que
esta ultima teoria ha sido desarrollada exclusivamente para deter-
minados elementos y sistemas muy concretos, los autores del SOL-
MINEQ.88 han optado por un sistema de cédiculo mixto que uti-
liza Pitzer en los casos en que es conocido el valor y Debye-Hiic-
kel donde no se conocen. Aun cabe aiadir que el SOLMINEQ.88,
dentro de la opcién de utilizacién de la opcién de Pitzer, permite
dos posibilidades: considerar la presencia de especies neutras con
célculo de sus correspondientes coeficientes de actividad, o acep-
tar, como es el caso de algunos de los cédigos de modelizacién
usuales, que estas especies presentan coeficientes de actividad de
valor unidad sin posibilidad de variacion.

La razén por la que se han utilizado los codigos especificados
queda pues de manifiesto: aunque conscientes de la incorreccién
derivada de la aplicacién de Debye-Hiickel a rangos de FI exce-
didos, lo que se pretende es, precisamente, mostrar el grado de
inadecuacién por aproximacién con la realidad; o en un sentido
inverso, decidir sobre la correccién y/o utilidad de determinadas
formulaciones en el caso concreto de un sistema conocido y rela-
tivamente simple.

Por otra parte, antes de comenzar el anélisis fisicoquimico se
efecuté un examen de los datos para evaluar su bondad. Esta ta-
rea se abordé fundamentalmente mediante un estudio estadistico
con el fin de testificar la informacién que puede proporcionar esta
metodologia y compararla con los resultados del tratamiento fisi-
coquimico, determinando su posible complementariedad. Esta téc-
nica debia servir ademés como comprobante para la hipétesis de
que el demuestre realizado podia hacerse corresponder con la se-
rie de evaporacién continuada. Debe tenerse en cuenta que estos
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aspectos son normalmente obviados por previsibles y sin embargo
pueden ser causa directa de errores en la interpretacion de las se-
ries de precipitacién en sistemas naturales (p. ¢j., en el caso de
que se pudieran formar fases metaestables o se produjeran diso-
luciones incongruentes en el lapso de tiempo falto de desmues-
tre); y esto, admitiendo una composicién homogénea de las aguas
aportadas a los sistemas.

Las muestras de las salmueras proporcionadas por el doctor Pue-
yo corresponden todas a una misma acumulacion de agua, con-
cretamente a la Laguna de La Playa, la- mas persistente de todo
el sistema endorreico de Los Monegros entre Bujaraloz y Sastago
en la provincia de Zaragoza. Hay que hacer notar que el demues-
tre no se efectud con el fin de efectuar una investigacién del tipo
de la aqui presentada (como puede comprenderse fécilmente ante
la falta de datos de campo de algunas de las muestras) pero €sto
no es, en principio, un excesivo inconveniente para su utilizacion
seglin nuestro propésito. La iinica limitacion es que el anélisis fi-
sicoquimico debera reducirse a las muestras que presenten datos
suficientes, en tanto que el tratamiento estadistico, en cuanto que
se refiere exclusivamente a variaciones de concentraciones, puede
ser aplicado a todo el conjunto de datos.

Para decidir sobre la bondad o aproximacion a la realidad de
los resultados de los c6digos y més ain teniendo en cuenta las no-
torias irregularidades que se obtienen del seguimiento de la evo-
lucién de las concentraciones en la salmuera de algunos elemen-
tos a partir de las muestras recolectadas y que se comentaran en
el analisis estadistico, hemos decidido atender y presentar los re-
sultados que se obtienen solamente para una de las fases precipi-
tadas, la halita, que se forma en las ultimas etapas de la evapora-
cién. Por otra parte, el examen del comportamiento de la salmue-
ra respecto al equilibrio de esta fase muestra subsaturacion hasta
las etapas mas finales (Garcés ef al., 1991), hecho que no ocurre
con otras fases como es el caso de los sulfatos de calcio y mucho
menos con los carbonatos.

Para el tratamiento estadistico se ha utilizado el software STAT-
GRAPHICS V.5 de STSC.

Evolucion geoquimica de las salmueras

Puesto que las muestras han sido tomadas aleato-
riamente a lo largo de un periodo de tiempo supe-
rior a un afo, era de esperar que representaran su-
ficientemente bien y sin excesivos saltos bruscos las
condiciones de variabilidad de la salmuera desde los
términos mas diluidos hasta los mas concentrados,
con lo que la densidad ird aumentando progresiva-
mente. Y siguiendo esta premisa, se han ordenado
las muestras de acuerdo con un pardmetro que de-
nominamos TED y que de hecho no es mas que el
clasico TDS referido a los datos de concentracién en
meq/l de los pardmetros que conocemos.

Si se efectia una representacion grafica del valor
del TED (o TDS calculado) respecto del nimero de
orden correspondiente (fig. 1), se comprueba que
existen saltos en la linea representativa que tedrica-
mente debiera ser mondtona creciente, especialmen-
te entre las muestras de nimero de orden 15a 16 y
22 a 23. Esto quiere decir que el demuestre no es lo
suficientemente completo como para pretender re-
presentar exactamente la serie de evaporacién, con
lo que el seguimiento o estudio del desarrollo conti-
nuo del proceso no puede hacerse (aunque esto no
impedira analizar las tendencias generales).
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Fig. 1.—Evolucién de la suma de concentraciones (TED) en fun-

cién del niimero de orden de las muestras segin valores crecien-

tes de este pardmetro.Obsérvense los marcados saltos entre las

muestras 15y 16 y especialmente entre 22 y 23, como consecuen-

cia de falta de muestras en el seguimiento de la evolucién de la
evaporacion.
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Fig. 2.—Evolucién de las concentraciones en funcién de valores
crecientes de TED. Se comprueba la irregularidad (aun fuera de
los lapsos de desmuestre) de algunos elementos, en especial Ca,
SO}, HCO; y Mg. Puede advertirse asimismo la escasa relacién
entre las variaciones de concentraciones de los distintos elemen-
tos. Nota: Las graficas han sido desplazadas en la vertical para ma-
yor claridad del dibujo, y los valores representados han sido es-
tandarizados (ver texto).
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Al igual que con el TED, también debiera espe-

rarse que las concentraciones de todos y cada uno de
los pardmetros fueran monétonas crecientes, en el

caso de que la evolucion del sistema se realizara en
condiciones de sistema cerrado (sin separacién de fa-
ses precipitadas), lo cual no se cumple en nuestro sis-
tema. En efecto, en una representacion de diagramas
con TED en el ¢je de las X y cada uno de los pard-
metros en el eje de las Y (por necesidades de repre-
sentacion gréfica y ante el enorme rango distinto de
valores de concentraciones, todos los pardmetros han
sido transformados mediante la aplicacién
x’ = (x — media)/desviacion tipica), se obtiene una
grafica como la expuesta en la figura 2. Atendiendo
a esta figura, se comprueba que el hipotético aumen-
to de la concentraciones estd muy mal definido para
HCOs3, SO3-, Na, Cly en especial Ca, y que no pue-
den achacarse exclusivamente a las interrupciones en
las graficas por falta de demuestre seftaladas anterior-
mente.

Es claro que en el caso de que exista formacion de
una fase solida, las concentraciones de los elementos
directamente involucrados se modificardn de tal for-
ma que se logre el mantenimiento de la constante de
equilibrio, con lo que las lineas representativas del
ascenso de concentraciones se verd modificado. Por
otra parte, teniendo en cuenta tanto que el sistema
es abierto como las condiciones temporales en que
se ha realizado el demuestre, debe pensarse en los
aportes de agua por la recepcion de luvia sobre la 14-
mina de agua y, sobre todo, por las escorrentias, que
también introducirdn distorsiones en la supuesta con-
tinuidad de las graficas.

Las aguas de escorrentia tendrdn una menor can-
tidad de solutos que las presentes en la salmuera, a
la cual aportaran elementos disueltos procedentes del
entorno. Como la mineralogia de las formaciones li-
tolégicas circundantes estd constituida fundamental-
mente por calizas, yesos y minerales de la arcilla, los
aportes seran fundamentalmente de carbono en to-
das sus formas disueltas, sulfato, calcio y quizé po-
tasio o sodio, procedentes estos ultimos del intercam-
bio catidénico con las arcillas. La inexistencia de ha-
lita visible en el entorno permite asegurar que los
aportes de Na y Cl serdn muy escasos; solamente po-
dria aventurarse la posibilidad de disolucién de la ha-
lita que pudiera permanecer dispersa en los yesos,
circunstancia que aunque pudiera admitirse no se ha
podido comprobar en ninguna de las observaciones
realizadas in situ. Por otra parte, la excelente corre-
laciéon del TED con el Cl y Na y de estos dos entre
si, permite plantear la hipétesis de que el sistema fun-
ciona respecto de la halita practicamente como cerra-
do (més adelante se volvera a incidir en este aspec-
to), con ciclicidad alternante entre la disolucién (€po-
cas de lluvias) y la precipitacion (épocas de sequia).
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Fig. 3.—Diagrama representativo de las relaciones X/Y entre to-

dos los elementos disueltos. Puede comprobarse la gran disper-

sién excepto para Cl/Na y Mg/K; en algunos casos (CI/K y ClI/Mg)

la relacion es aceptable en los primeros términos, perdiéndose en

las etapas mds avanzadas de la evaporaciéon. Como dato relevante

puede sefialarse la irregularidad (sobre lo esperado) de las rela-
ciones del Ca con SO%-, HCO;3.

Podemos por tanto considerar que tanto el Cl
como el Na se comportan como elementos conserva-
tivos en el sistema, al menos hasta las fases mas ex-
tremas de evaporacién; y por ello, en adelante se
atendera a una ordenacién de las muestras segin las
concentraciones crecientes del Cl (puesto que el Na
podria tener alguna interaccion con las arcillas a tra-
vés del intercambio catidnico y porque ademas sabe-
mos que en las dltimas etapas de evaporacion del sis-
tema se forma sulfato sédico tanto en forma de the-
nardita como de mirabilita).

La relaciones X/Y de las concentraciones de todos
los elementos con los restantes puede verse en la fi-
gura 3, en la que se aprecia la muy escasa relacién
existente entre la mayoria. Determinados los coefi-
cientes de correlacion y las rectas de regresién entre
los elementos que pueden formar los tipos de sales
reconocidos en el sistema, se obtienen los valores
presentados en la tabla 2, donde por otra parte sélo
se han reflejado los de mejores valores (el resto pre-
senta siempre coeficientes por debajo de 0.70). Una
correcciéon posible de las deficiencias eliminando
aquellas muestras que presentan mayores desviacio-
nes induce a una mejora apreciable aunque no muy
grande, pero permite sefialar las repetidas «anoma-
lias» de las muestras M-22, M-25, M-16 y M-27.

De los valores contenidos en esta tabla sorprende,
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Tabla 2.—Coeficientes de correlacion (r) y de la recta de
regresion (Y = a+bX) para las mejores relaciones entre
parametros. La eliminacién en cada caso de las muestras mas
extremas (M. Elim.) proporciona una ganancia en la correlacién
que, si bien no es muy significativa, permite mostrar la
singularidad de algunas muestras.

Y X a b r M. elim.
—-189,61 0,38987 0,8730
Cl
—208,67 0,4009 0,9235 M25/M16
212,24  0,42469 0,8845
Na
—205,95  0,42255 0,9385 M22/M16
SO, 296,25  5,6049 0,8169
K
48,241 8,8184 0,9345 M25/M22
1.681,3—36,532 -0,8053
Ca
1.781,0—38,346 —0,8642 M27/M28
231,49  0,70727 0,8403
Mg
72,469  0,85976 0,9409 M22/M1/M2/M25
127,92 1,0113 0,9405
Na
136,5 0,98262 0,9640 M22
1.387,7 12,801 0,8332
K
894,72 20,131 0,9276 M22
Cl
4.355,2—-75,318 -0,7414
Ca
4.629,9 —86,823 —0,8528 M27/M16
1.226,3 11,6323 0,8259
Mg
748,78 2.32228 0,9525 M22/M16
40,650 69,709 -0,7378
Na Ca
3.980,9 65,701 —0,7636 M27/M2
K Mg =7,3999  0,12102 0,9864
34,822-0,013307 -0,7171
Ca Mg
34,411 0,012965 —0,7560 M20/M25

al igual que puede deducirse de la observacién de las
relaciones graficas expuestas en la figura 2, la muy
escasa correlacién existente entre elementos que,
aparentemente y teniendo en cuenta los aportes po-
sibles anteriormente sefialados y las formas de ex-
traccidn, debieran mantener a priori una estrecha re-
lacion. Tal es el caso, muy remarcado, del HCOz y
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Fig. 4 —Suavizados polinémicos de tendencias de los datos de concentracién de Ca, SO} y HCOj. La figura A corresponde a suavi-
zado polinémico de orden 3, la B al de orden 5 y la C al de orden 7.

del SO7- con el Ca, que debieran estar estrechamen-
te regulados por la disolucién/precipitacion de carbo-
natos y yesos. Para analizar este comportamiento
aparentemente anémalo, hemos efectuado un estu-
dio de las evoluciones de concentraciones de cada
uno de estos elementos.

La extremada variabilidad de las graficas (conse-
cuencia de la posible superposicién de distintos fen6-
menos pero en especial del régimen de distribucién
de lluvias) y la ya sefialada deficiencia de datos mar-
cada en la figura 1, solamente permite efectuar un
analisis de tendencias, para lo cual hemos efectuado
un tratamiento de suavizado polinémico de datos se-
gun ordenes 3, 5 y 7, con lo que se obtienen las gra-
ficas de las figuras 4A, By C.

Hay que resaltar que existe una anémala disposi-
cién de algunas de las muestras en estas grificas (en
las que sdlo estdn representadas las correspondien-
tes a las concentraciones del calcio), siendo facil asu-
mir que los casos de exceso (por encima de las lineas
de suavizado) pueden corresponder a los momentos
de aportes de estos elementos por las lluvias (algu-
nas de las cuales, dada la climatologia de la zona, son
torrenciales), si bien esto contradice el continuado
aumento en la concentracién del Cl. No encontramos
una explicacién generalizable para las muestras cuya
anomalia es por defecto (algunas podrian deberse a
efectos variados y localizados en el tiempo de dificil
interpretacion) si bien no son tan remarcadas como
las anteriores. Por otra parte, salvo para la muestra
M-16, ninguna de las anomalias se repite coinciden-
temente para los tres pardmetros.

En todas las graficas de la figura 4 se aprecia la
persistencia de las discrepancias reiteradamente cita-
das para las relaciones de evolucion entre los tres ele-
mentos Ca, HCO3, SO3-, para lo cual es preciso dar
una explicacién plausible atendiendo a los procesos
que deben producirse en la salina.

Para las gréficas del SO3- se observa que esta es-
pecie presenta un comportamiento cuya tendencia
general es hacia un aumento progresivamente cre-
ciente, muy remarcado en la figura 4A, aunque para
mayores grados del polinomio de ajuste adquiere un
aspecto mds sinusoidal en las etapas inicial y media.
El HCOs manifiesta una mayor irregularidad, con
un descenso inicial hasta la muestra de nimero de or-
den 7, a partir de la cual la linea toma una forma si-
nusoidal amplia con tdénica general creciente casi
constante salvo en las muestras finales (25 a 28), que
presentan un brusco descenso. El Ca, a diferencia de
los dos anteriores y tras un ascenso inicial (hasta la
muestra 4), presenta un tramo central (muestras 5 a
14) de valores practicamente constantes seguido de
una tendencia en progresiva disminucion, excepto
para las muestras finales (26 a 28).

Atendiendo a los IS de los minerales que precipi-
tan en la laguna (Garcés et al., 1991), se comprueba
que la calcita muestra subsaturacion en las muestras
M-11, M-12 y M-13, cuya ubicacién en la grafica se-
ria las de nimero de orden 4, 6 y 9, y puede estimar-
se que las intercaladas entre éstas se encuentran al
menos en el mismo orden de subsaturacion y por tan-
to no serd posible la eliminacién del HCO5 y del Ca,
que aumentaran sus concentraciones en la solucion;
a partir del momento en que se alcance la saturacion,
la previsible formacion de carbonatos dard lugar a
una estabilizacién o ajuste de concentraciones para
mantener constante el PAI. Respecto del yeso ocurre
lo mismo, pero con grado de subsaturacién mucho
mayor (en los resultados proporcionados por WA-
TEQ4F llega al extremo de presentar sobresatura-
cion exclusivamente en las tres muestras finales (Gar-
cés et al., 1991; Garcés y Tena, 1991). De esto se de-
duce que el incremento de las concentraciones de los
tres elementos debe ser lineal con la evaporacion,
hasta que se alcance la saturacion en la primera fase
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mineral, es decir, en la calcita, pero que posterior-
mente esta tendencia se verd perturbada por su inte-
gracion en los minerales precipitados y por tanto ha-
bré extraccion de la solucién.

Las variaciones de concentracion de los elementos
en una salmuera cuando esta precipitando una fase
solida responde a la conocida «regla de la divisoria
quimica o de las T». En el caso que nos ocupa, como
punto de partida nos encontramos con soluciones en
las que SO3- >> Ca > HCOgz, y de acuerdo con la
citada regla, como resultado de la precipitacion de la
primera fase sélida, la calcita, obtendremos en la di-
solucién una reducciéon de concentracién para el
HCO3 (o como méximo un mantenimiento si el sis-
tema es abierto y el intercambio con la atmdsfera
muy répido, lo que puede influir en el comportamien-
to mas irregular tal como se muestra en las gréficas
de evolucién de este elemento; figs. 4A, By C) y un
aumento en la del Ca. Esta situacion se mantendra
hasta que comience la precipitacion del yeso, mo-
mento en que se establecerd una competencia por el
calcio entre los dos aniones. De cualquier forma,
dada la superior concentracién del SO3- sobre cual-
quiera de las otras especies disueltas, el resultado
serd un aumento progresivo de este anién conforme
progrese la precipitacion del yeso, en tanto que por
el contrario tendremos una continua disminucién del
Ca. Mas dificil es decidir el comportamiento del
HCOjs a partir del momento de la formacién del
yeso, pues se establecera una competencia con el
SO3- y ademds dependers en gran medida de cuales
sean las concentraciones relativas con las que se al-
canza el momento de la saturacién conjunta de cal-
cita y yeso y la proporcién de extraccién de Ca en la
formacion de este dltimo; segiin sean estas circuns-
tancias, incluso pudiera aumentar su concentracion.
Naturalmente, en las etapas mas finales se llega al
agotamiento de la salmuera en este elemento, lo que
se traduce en una caida generalizada.

Saturacién en halita

Como hemos indicado anteriormente, la correla-
cion entre el Cl y el Na es muy buena en todo el ran-
go de las muestras analizadas, manteniéndose una
proporcién muy préxima a 1:1 (véase la tabla 2),
aunque existe una concentracion de partida para el
Cl mayor que para el Na, como muestra la ordenada
en el origen de la recta de correlacién (127.92). Esto
quiere decir que la adicién al sistema se realiza cons-
tantemente en forma de halita y que la extraccién
por formacién de fases mineraldgicas diferentes a
ésta es practicamente nula (se mantiene mondtona-
mente creciente en todo el rango de evaporacion).
Esta situacion es comprobable en el campo, pues el
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Cl no presenta ningin tipo de sumidero apreciable
(salvo quizé minimas proporciones que pudieran que-
dar incluidas en las redes de los minerales de la ar-
cilla neoformados) hasta que se alcanza la precipita-
cién masiva de halita. Con el Na practicamente su-
cede lo mismo, pues aunque se ha comprobado la for-
macién de thenardita y mirabilita, su proporcién
debe ser escasa y en todo caso no parece haber una
afeccion sobresaliente sobre la concentracion de Na,
al menos hasta las etapas finales del proceso evapora-
tivo.

Para decidir sobre este hecho a la vez que, como
se indicé en la introduccién, se evaluaba la bondad
de aproximacidn a la realidad segin distintos proce-
dimientos de célculo de los coeficientes de actividad,
se aplicaron a los datos disponibles los cédigos WA-
TEQA4F y SOLMINEQ.88.

Antes de seguir adelante hay que hacer notar que,
ademas de lo ya comentado sobre las causas que han
inducido a la aplicacién de estos dos cédigos y la irre-
gularidad cometida por su aplicacién en muestras con
rangos de FI excedidos, para efectuar la modeliza-
cidn fisicoquimica fue preciso desechar 10 de los 28
analisis por falta de datos tan imprescindibles como
las concentraciones de HCO3 o CO3- y, fundamen-
talmente, por carecer del valor de pH. Ademas hay
que resefiar que en ningln caso se ha dispuesto de
datos de temperatura de campo, con lo que esto pue-
de suponer en la modelizacién de algunas de las
muestras si se tiene en cuenta que las variaciones de
T en la region fluctiian en un rango desde pocos gra-
dos bajo cero hasta mas de 50° C en la superficie de
la salmuera. La carencia de este dato se ha suplido
aplicando a todos los andlisis la temperatura estan-
dar de 25° C.

Los indices de saturacion (IS) en halita obtenidos
con la aplicacién de los cédigos WATEQ4F y SOL-
MINEQ.88 y con cada una de las modalidades posi-
bles son los expuestos en la tabla 3 y puede obser-
varse que la sobresaturacion en halita solamente se
consigue para las tres muestras finales, e incluso
SOLMINEQ.88 en la opcién de Pitzer sin especies
neutras solo predice sobresaturacién para la M21. Se
comprueba que si bien los valores de IS difieren en
valor absoluto, las tendencias siempre son anilogas
para los dos cédigos salvo algunas irregularidades en
los términos mds concentrados para el modo de ana-
lisis con el WATEQ4F y con SOLMINEQ.88 con
aplicacion de Pitzer (hay que hacer constar que en el
caso de la modelizacion con los datos correspondien-
tes a las tres muestras de mayores concentraciones,
en el cdlculo con las dos opciones de Pitzer en el
SOLMINEQ.88 no se ha alcanzado la convergencia
final tras el proceso convencional de cien iteraciones,
por lo que los resultados solamente deben ser admi-
tidos como orientativos).
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Tabla 3.—Indices de saturacion de las muestras ordenadas segiin
valores crecientes de Fuerza Iénica proporcionados por
WATEQ4F (FI). La referencia W corresponde a WATEQA4F; la
S DH a SOLMINEQ.88 con Debye-Hiickel; S Pit, a éste con la
opcion de Pitzer; y S Pit n, al mismo con Pitzer sin especies

neutras.

Ref. muestra Fi W S DH S Pit S Pit n
M27 1,1026 —-2,109 -2,187 -2,108 -2,109
MIl..... 1,5564 —-1,871 -1,968 —1,861 -1,871
MI2...... 1,6445 -1726 —-1,826 -1,720 —1,721
M20 ...l 1,8699 —1,696 —1,806 —1,684 —1,689
MI3... 2,2592 —-1423 —-1,550 —1,422 —1,423
M28 ..o, 2,4903 —-1,349 -1,485 —1,341 -1,343
Ml4. ... 2,6477 —1,284 —-1428 -1,280 —1,282
MI7 2,6995 —-1,325 -1481 -1,320 -1,319
MI4 . 4,1874 —0,802 -0,722 -0,752 —0,753
MIS ...l 43019 -0,765 -0,896 —0,735 —0,738
MI6 ..o, 4,5840 -—-0,586 -0,789 -0,556 -0,564
MI9.....oovins 4,9567 —0,533 -0,765 —0,483 —-0,490
M25 . s 5,0585 -0,583 -0,845 -0,564 —0,566
M26..ciiiiiiiin, 5,2303 -0,505 -0,728 —0,425 -0,421
M23 5,5246 —-0,425 -0,657 -0,334 —0,355
M24 .. ..o 8,7116 0,224 -0,063 0,58 -0,030
M21 .. 8,8615 0,232 -0,044 0,621 0,023
M22 s 9,9962 0,276 —0,035 0,863 —0,04

Como la variabilidad del valor de la K a 25° C en
ambos cédigos no es lo suficientemente importante
para explicar las diferencias (log Kwatrosr
= —1.582 y log Ksormineo.ss = —1.590), estd claro
que éstas son originadas por los distintos valores de
los factores que se incluyen en el PAIL. En el caso de
la halita correspondera a los valores de ay,+ y a ¢,
los cuales a su vez dependeran directamente de las
molalidades de las especies disueltas (mc- y my,+)
y de los coeficientes de actividad calculados en el pro-
ceso de especiacion, e indirectamente de la fuerza i6-
nica de la solucién y por tanto también del resto de
especies presentes.

Admitiendo como valido el supuesto presentado
en la primera parte de este trabajo de que la evolu-
cién de la salmuera se realiza sin grandes distorsio-
nes en los aportes de Cl- y Na+ por considerar que
son resultado de un proceso de redisolucion de la ha-
lita precipitada en el anterior ciclo evaporativo sin
que haya nuevos aportes significativos procedentes
de la litologia circundante o del fredtico, se puede
efectuar un seguimiento del aumento de las concen-
traciones en un diagrama en el que se representen
los valores log ay,+ y a log ac- obtenidas con cada
cédigo. Y esto es lo que se ha intentado mostrar en
las figuras SA, B, C y D, representaciones grificas
de los datos expuestos en la tabla 3.

Es facilmente comprobable que en todos los casos
existe una alineacién de las muestras que podria asi-
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milarse al proceso de concentracién por evaporacion,
con escasas variaciones y saltos respecto de la ténica
general de acomodacién y cuya explicacién ya ha sido
expuesta en apartados anteriores. Para el caso de las
salmueras estudiadas, a lo anterior podrian afadirse
las irregularidades derivadas de la precipitaciéon de
otras fases minerales no consideradas como podrian
ser por ejemplo la thenardita o la mirabilita (y por
tanto con empobrecimiento en Na), fases que se han
constatado como presentes en la mineralogia de los
fondos de las lagunas.

De acuerdo con los més basicos principios termo-
dindmicos, una disolucién que se encuentre en equi-
librio con las fases minerales presentara unas concen-
traciones tales que la actividad de las especies forma-
doras sean las adecuadas para que se mantenga el va-
lor de la constante de equilibrio. Traducido esto a las
representaciones graficas se obtendrd la ya citada re-
gla de la divisoria quimica, debiéndose constatar que
la localizacién de las muestras para el sistema en
equilibrio corresponden a ubicaciones en la linea de
valor IS=0 o «linea de saturacién en halita» (fig. 5)
0 como maximo disponerse muy préximas a ésta,
pero en nuestro caso con tendencia a aumentar el Cl
pues en las condiciones iniciales de la precipitacion
de la halita CI>Na.

Esto es lo que sucede de manera més sobresalien-
te en la grafica correspondiente a la modelizacién con
SOLMINEQ.88 en la opcién de calculo de activida-
des mediante Debye-Hiickel ampliada y especial-
mente con Pitzer sin considerar la existencia de es-
pecies neutras, en tanto que se obtienen muestras con
un indice de sobresaturacidn significativo y sin mar-
carse la linea transversa de la T con los otros dos mo-
dos de modelizacién (SOLMINEQ.88 con Pitzer y
especies neutras y WATEQA4F, y siempre teniendo
en cuenta lo ya indicado en cuanto a la falta de con-
vergencia en los calculos para las muestras de mayor
saturacion). Una posible explicacion alternativa po-
dria ser que el muestreo ha sido realizado cuando se
alcanza la maxima evaporacién (en aquellos momen-
tos la laguna presenta una relacién superficie/volu-
men de agua muy grande, pudiéndose apreciar la nu-
cleacién y crecimiento de halita a simple vista) y no
se ha logrado todavia el equilibrio con las nuevas con-
diciones impuestas por la masiva precipitacion de la
halita; sin embargo, esta hip6tesis es poco convin-
cente teniendo en cuenta el relativamente bajo esta-
do de sobresaturacion alcanzado en esta etapa final,
con lo que los resultados son indicativos de la bon-
dad de las aproximaciones a la realidad obtenidos con
la utilizacién de cada una de las formulaciones.

Conclusiones

Las variaciones de concentracion de los distintos
clementos en el sistema muestran inequivocamente
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Fig. 5.—Relaciones log a(, - vs. log ay,+ segin valores obtenidos por WATEQ4F y SOLMINEQ.88 en sus

distintas opciones. Obsérvense los valores crecientes hacia la linea de saturacién en halita conforme aumen-

ta el proceso de evaporacién, y como solamente el SOLMINEQ.88 con la opcién de Pitzer sin especies neu-

tras (D) proporciona resultados vélidos, con una distribucion de los puntos correspondientes a las muestras

saturadas dispuestas en la linea de saturacién y con tendencia a desplazarse hacia Cl de acuerdo con la regla
de la divisoria quimica.

la dificultad que presenta el estudio de un sistema
evaporativo natural, de dificil aproximacion a partir
de un desmuestre distribuido aleatoriamente aunque
éste se efectie a lo largo de un gran periodo de tiem-
po. Las incidencias que se producen por tratarse de
un medio abierto tales como los aportes de aguas aje-
nos a la evolucién normal de la salmuera contenida
en las lagunas, la formacién de fases metaestables
(siempre posibles, de dificil apreciacién y no consi-
deradas en este trabajo), los procesos de precipita-
cion/redisolucion parciales, congruentes o incon-
gruentes, etc., inducen a cambios en el quimismo que
resultan de muy dificil explicacién al analizar objeti-
vamente su evolucién a lo largo del tiempo (o segiin
una ordenacion de las muestras de acuerdo con el au-

mento progresivo de la concentracion de los elemen-
tos conservativos, que serfa equivalente).

De cualquier forma, el andlisis de tendencias de la
serie realizado mediante suavizados polinémicos,
permite identificar con suficiente seguridad las pau-
tas a las que se ajustan las fluctuaciones de concen-
traciones de especies segin su permanencia en la sal-
muera o su extraccién en forma de fases mineral6gi-
cas precipitadas, siempre teniendo en cuenta que és-
tas se ajustaran a la regla de la divisoria quimica.

Otra conclusidn, ésta relacionada con la aplicacion
de coédigos de modelizacion fisicoquimica, es que a
pesar de haber tratado muestras de elevadas fuerzas
i6nicas no se han obtenido distorsiones excesivas (ni
siquiera en los tltimos términos), en los valores de
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saturacion en relacién con la halita (Gltima fase mi-
neralégica de importancia en la secuencia evaporati-
va de estas salmueras). Los rangos de aplicacion para
los que fueron concebidos los cédigos WATEQA4F y
SOLMINEQ.88 con la opcién de la formulacion de
Debye-Hiickel ampliada para el cilculo de activida-
des estan sobrepasados, y sin embargo el primero ha
proporcionado valores de saturacién para la halita
que no difieren grandemente de los obtenidos con
SOLMINEQ.88 con la aplicacion de la ecuacion de
Pitzer con especies neutras. Los mejores resultados
se obtienen con la aplicacién de Pitzer sin especies
neutras (que de acuerdo con la teoria y lo observado
en la realidad es el que debiera presentar resultados
mds fiables), aunque es de hacer notar que el proce-
dimiento de célculo con SOLMINEQ.88 en la opcién
de Debye-Hiickel ampliada en D proporciona tam-
bién valores que en principio son bastante acordes
con la observacién del medio natural (y no muy ale-
jados de los obtenidos con el procedimiento ante-
rior).

Este resultado no quiere decir en absoluto que es
igualmente apropiado utilizar cualquier cédigo y
cualquier modalidad de célculo de actividades. Es-
trictamente significa que, a pesar de las elevadas con-
centraciones alcanzadas, el sistema estudiado es su-
ficientemente simple en cuanto a la presencia de ele-
mentos distintos y que los efectos de interaccion i6-
nica no son tan relevantes como pueden serlo en
otros sistemas. Ademas debe tenerse en cuenta que
el calibrado y adecuacién de la formulaciéon de Deb-
ye-Hiickel de tipo WATEQ se realizé mediante el
analisis de un sistema composicionalmente sencillo
muy semejante al analizado y de aqui la relativamen-
te buena concordancia obtenida, que se perderia en
el caso de tratarse de otro tipo de disolucién.
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