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Concentracion y fraccionamiento de Tierras Raras en el agua del
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ABSTRACT

The REE concentration in the water of the Tinto river decreases from the fluvial sector (1098.63 ug-1?) to
the zone of greater marine influence (0.33 pug-I"t) showing a strong longitudinal gradient in the estuarine
mixing zone, where conductivity goes from 10 to 50 mS-cm* and pH from 3 to 6. The fluvial sector shows
a typical fractionation pattern of acid environments, with a convex morphology centered in the Gd. In
agreement we approached the marine sector of the estuary, with conductivities greater than 50 mS-cm-
and pH bigger than 6, this model evolves towards a fractionation pattern with a clear depletion in LREE
that preferably are adsorbed on the particle surfaces.
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Introduccion

Los elementos pertenecientes a la serie
del La, también conocidos como Tierras
Raras (REE), suelen emplearse como
trazadores geoquimicos de los procesos que
tienen lugar en sistemas marinos, lacustres,
fluviales y de aguas subterraneas
(Sholkovitz, 1992). Recientemente, se esta
prestando una mayor atencion al comporta-
miento de REE en aguas &cidas (Gimeno et
al., 1996; Elbaz-Poulichet y Dupuy, 1999;
Leybourne et al., 2000; Astrém, 2001;
Protano y Riccobono, 2002; Verplanck et
al., 2004; Olias et al., 2005) cuya acidez se
debe, en la mayoria de los casos, a la altera-
cidn supergénica de sulfuros.

Uno de los aspectos mas interesantes de
las REE es su concentracion y distribucion
en sistemas ambientales afectados por dre-
naje acido. El fraccionamiento de REE en
sistemas acuosos se debe a procesos como
la formacién de complejos, reacciones de
intercambio catiénico, reacciones de
adsorcion y desorcion y transporte median-
te coloides (Grosselin et al., 1992). Los es-
tudios de drenaje &cido han demostrado que
la adsorcion sobre precipitados de oxi-
hidroxidos de Fe es el principal mecanismo
para el intercambio de metales en solucién,
y que el porcentaje de intercambio es de-
pendiente del pH (Smith et al., 1998). En
general, la concentracion de REE en aguas
acidas decrece con el incremento de pH
(Landa et al., 2000) y suele ser resultado

tanto de procesos de adsorcion como de di-
lucion durante la mezcla de aguas diferen-
tes (Verplanck et al., 2004).

El objetivo de este trabajo es estudiar
los factores que controlan la distribucion y
los modelos de fraccionamiento de REE en
el agua de un sistema afectado por procesos
de mezcla acida y salina, constituido por el
rio Tinto y su estuario.

Localizacién

La cuenca de drenaje del rio Tinto se
localiza en el SW de la peninsula Ibérica,
con una superficie de unos 700 Km? situada
sobre los materiales de la Faja Piritica Ibéri-
ca, unidad mas meridional del Macizo
Hespérico. A lo largo de su recorrido recibe
numerosos aportes de caracter acido proce-
dentes tanto de la alteracion quimica de los
depdsitos de sulfuros polimetalicos del
complejo Vulcano-Sedimentario (Fig. 1),
como de la actividad minera asociada a es-
tos yacimientos desde hace al menos 4500
afios BP (Leblanc et al., 2000). Desde 1966
y asociada a la mineria de la zona, se han
establecido fundiciones de cobre, fabricas
de celulosa, factorias de fertilizantes, asf
como depositos de fosfoyesos en los mar-
genes del estuario que originan grandes vo-
limenes de efluentes industriales.

El caudal del rio Tinto presenta un régi-
men claramente estacional, con valores
anuales medios de 90 Hm?®/afio y con valores
minimos de aproximadamente 0,1 m%s en

verano. Los aportes fluviales que llegan al
estuario del Tinto se caracterizan por presen-
tar valores de pH < 3, originando unas varia-
ciones de pH en el interior del estuario desde
2,5 (en el sector fluvial) hasta 7,8 (en el sec-
tor marino), variando considerablemente en
funcion del volumen de descarga fluvial y las
caracteristicas de la marea. El sistema
estuarino presenta un régimen mesomareal
semidiurno, con un rango medio de marea de
2,69 m, que puede llegar a 3,06 m en mareas
vivas 0 a 1,7 m en mareas muertas.

Metodologia

El muestreo se realiz6 en el verano de
2002 alo largo del cauce principal del rio Tin-
to, incluyendo su estuario. Se tomaron 12
muestras representativas de agua superficial y
se midieron los valores de pH y conductividad
in situ. Las muestras de agua se recogieron en
botellas de polietileno de 500 mly se filtraron
através de filtros milipore de teflon de 0,2 um,
manteniéndose en frio. Las muestras para el
analisis cationico se acidificaron con HNO,
suprapur Merk hasta un pH inferior a 2.

El andlisis de las muestras se realiz6 en
los laboratorios de los Servicios Centrales
de I1+D de la Universidad de Huelva. Para
determinar la concentracion de REE (La,
Ce, Pr,Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb,
Lu) se utiliz6 Espectrometria de Masas
(HP4500). La calibracién externa se realizd
con la solucion multielemental SPEX 1
(REE) incluyéndose una solucién control
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Fig. 1.- Localizacién de los 12 puntos de muestreo de agua en el sistema
del rio Tinto. Muestras del sector fluvial: T-1 a T-5, de la zona de mezcla
estuarina: TR-6 a TR-9, y del sector marino: R-10 a R-12.

Fig. 1.- Local setting of the 12 water sample points in the Tinto river
system. Samples of the fluvial sector: T-1 to T-5, estuarine mixing zone:
TR-6 to TR-9, and marine sector: R-10 to R-12.

de 10 pg-I* periédicamente durante el ana-
lisis. El limite de deteccion fue de 0,01
pg:It con una precision mayor al 5% RSD

abarca desde la cabecera del rio Tinto hasta
la localidad de Niebla, donde comienza el
sector de mezcla estuarina, que termina en

el Canal del Padre Santo o sector marino
del estuario.

En la tabla | se muestran los valores de
pH y conductividad y una sintesis de las
concentraciones de REE obtenidas para los
diferentes sectores, agrupandose los datos
en REE totales (SREE), ligeras (LREE) y
pesadas (HREE), asi como la anomalia de
Ce* calculada como Ce*=Ce,,../

para todas las medidas.

Concentracion y patrones de fracciona-
miento de REE

Para una mejor compresion de los re-
sultados obtenidos en este trabajo, se ha di-
vidido la zona de estudio en tres sectores

(Fig. 1). El primero de ellos o sector fluvial, NASC

XPr

nascXPruase) 2. Las relaciones (La/

(La
Gd)asc Y (LA/YD), s SE han normalizado
respecto al NASC (North American Shale
Composite, en Taylor y McLennan, 1985).
En la misma tabla se muestran las relacio-
nes de REE equivalentes para aguas fluvia-
les y oceanicas medias (Taylor y

McLennan, 1985).

Sector fluvial

La concentracion total de REE (SREE)
en el sector fluvial del rio Tinto oscila entre
1098,63 y 199,92 ug:I* frente a 0,20 pg-1?,
que es la concentracion media de las aguas
fluviales (Taylor y McLennan, 1985). Estos
valores son similares a los observados en
otros sistemas acuaticos afectados por dre-
najes &cidos (Protano y Riccobono, 2002) y
muy elevadas comparadas con sistemas flu-
viales no afectados por estos procesos. La
concentracion de REE disminuye aguas
abajo, en relacion directa con la disminu-
cion de conductividad (Fig. 2). Por el con-
trario, las relaciones (La/Gd), ... ¥ (La/
YD), asc Muestran un ligero aumento en el
mismo sentido (Fig. 2), lo que evidencia un
aumento relativo de la concentracion de
LREE frente a las MREE y HREE.

Las muestras del sector fluvial con los
valores de conductividad més elevados es-
tan situadas en las inmediaciones de las ex-
plotaciones mineras (T-1 a T-3), en las que
se observa una clara anomalia positiva de
Ce*, con valores entre 1,29 y 1,18 (Tabla I,
Fig. 2), que evidencia condiciones
reductoras. Aguas abajo (muestras T-4 y T-
5), laanomalia de Ce* disminuye situando-
se ligeramente por debajo de 1, coincidien-
do con los valores mas bajos de
conductividad (Tabla I). Esto puede estar
originado por el efecto de dilucién provo-
cado por los aportes de agua no afectada por
drenaje acido.

Laelevada concentracion de REE junto
con un patron de distribuciéon normalizado
frente al NASC convexo y centrado en el
Gd (Fig. 3A), producido por un enriqueci-

Agua Agua Sector fluvial Zona de mezcla estuarina Sector marino

flivial | Geadnlca 1 T2 T3 T-4 -5 TR6 TR7 TR8 RO R10  RI1  RI2
pH 2,62 2,65 2,64 2,57 2,64 2,73 4,75 6,22 7,92 7.94 7.99 7.99
Conductividad (mS-cm’) 17.31 15,84 5,40 5,46 4,20 4,70 10,20 51,70 143,20 138,20 141,30 142,10
Concentration (ug-l")
ZREE 0,20 0,02 1098,631091,35 426,38 289,48 199,92 173,12 83,91 3,22 0.88 0,37 0,43 0,33
LREE 0,18 0,01 816,89 B11,84 327,78 214,52 14945 136,78 66,89 2,68 0,51 017 0,19 0,15
HREE 0,03 0.005 281,74 27952 98,61 7495 50,27 36,34 17,02 0,55 0,37 0,20 0,24 0,18
(La/Gd)yse 0,92 0,73 0,16 0,16 0,21 0.21 0,22 0,34 0,30 0.55 0,12 0,17 0,07 0.09
(La/Yb)yuec 1,29 0,48 0.26 0.26 0.36 0,36 0,38 0,63 0.62 2,19 017 0,15 0. 0.08
Ce* 0,92 0,36 1,29 1,29 1,18 0.88 0,92 0,83 1,06 1,01 0.58 0,35 0,22 0,24

Tabla I.- Valores de pH, conductividad, concentracion de REE y relaciones elementales para las 12 muestras de agua y para aguas fluviales y

oceanicas medias (Taylor y McLennan, 1985).

Table I.- Values of pH, conductivity, REE concentrations and elemental relationships for the 12 water samples and for fluvial and oceanic mean

waters (Taylor y McLennan, 1985).

152



Sector fluvial

E
a
. -
C o - » -
10000
@ i T
= =t —
c o - Ty
9 100 " (]
o e R
] .
S
@
2
5 +— FREE
o Ly |

o~ = HREE

mezcla estuarina | marino

Zona de Sector

o P

[, wa-gw) poplayonpuod

=

&0

Distancia (km)

Desembocadura =9

Fig. 2.- Evolucién longitudinal del pH, la conductividad, la concen-
tracion de REE totales, REE ligeras y REE pesadas, asi como de los
parametros (La/Gd), .. Y (La/YDb), .. ¥ el valor de la anomalia de
Ce*, en los tres sectores de estudio.

Fig. 2.- Longitudinal evolution of pH, conductivity, concentration

of total REE, light REE and heavy REE, (La/Gd)

and (La/

NASC

YD) asc Parameters and Ce* anomalies, in the three sectors studied.

miento relativo de REE medias (MREE)
respecto de las LREE y HREE, es tipico de
sistemas acuaticos afectados por drenajes
acidos (Protano y Riccobono, 2002). Este
enriquecimiento en MREE puede explicar-
se por ladisolucion preferente, en condicio-
nes acidas, de hidréxidos y oxi-hidréxidos
de Fe (Gimeno et al., 1996) ya que, tanto en
las zonas mineras como en los depdsitos
aluviales situados aguas abajo, existen can-
tidades suficientes de este tipo de minera-
les, como goethita. En los tramos altos del
rio Tinto, este proceso de disolucion origi-
narfa, ademas, altas concentraciones de
sulfato, Fe y metales pesados en el agua,
favoreciendo dicho enriquecimiento en
MREE.

Zona de mezcla estuarina

En la zona de mezcla estuarina, la con-
centracion total de REE (SREE) muestraun
fuerte gradiente longitudinal (Fig. 2). Las
muestras con valores de pH < 3y situadas
en el limite con la zona fluvial (muestra TR-
6) presentan altas concentraciones de REE
(173,12 pg-I't), mientras que en la confluen-
cia con el sector marino (muestra TR-9) la
concentracion es muy baja (< 1 ug-I?).

La principal pérdida de REE tiene lugar
en la zona de conductividad media (entre
10y 50 mS-cm™?) y valores de pH entre 4 y
6, aunque no se produce de forma similar
para todo el conjunto de REE, siendo més
extrema para las HREE que pasan de 17,02
a 0,55 pg-I* (Tabla I, Fig. 2). Este mismo
efecto ha sido observado en otros ambien-
tes acuaticos afectados por drenaje acido de
minas (Olias et al., 2005). Las relaciones
(La/Gd), oo ¥ (La/YD), o Muestran un
efecto similar (Fig. 2), observandose un in-
cremento entre valores de pH de 2,73y 6,22
en la zona de conductividad baja-media
(entre 4 y 50 mS-cm?). En la muestra TR-8
se observa un enriquecimiento extremo en
LREE, junto con los valores més altos de
las relaciones (La/Gd), . ¥ (La/YD)aqc
con 0,55y 2,19, respectivamente (Tabla I,
Fig. 2). Lasituacion de esta muestra coinci-
de con la localizacion de las balsas de alma-
cenamiento de fosfoyesos, cuyos lixiviados
superficiales pueden ser los responsables de
dicho enriquecimiento, tal y como se apun-
ta en el trabajo de Borrego et al. (2004).

Todo esto se traduce en un enriqueci-
miento relativo de las LREE sobre las
MREE y HREE. En medios acuosos con pH
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bajos (< 3) las LREE tienden a permanecer
en disolucion, mientras que las HREE y, en
menor medida, las MREE son adsorbidas
en la superficie de las particulas mediante
un proceso denominado scavenging o reco-
gida por parte de oxi-hidroxidos de Fe
(Astr(')'m, 2001). Por el contrario, en medios
acuosos no afectados por aportes acidos
(pH > 6) las LREE son adsorbidas preferen-
temente sobre las particulas, mientras que
las HREE suelen mantenerse en disolucion
(Sholkovitz, 1992).

Los valores de la anomalia de Ce* en
este sector (Tabla I, Fig. 2) muestran un
gradiente negativo, pasando de 0,83 en
zona con mayor influencia fluvial (muestra
TR-6) a 0,58 en la confluencia con el sector
marino (muestra TR-9). Esta tendencia es
indicativa del paso a condiciones marinas,
con un aumento de las condiciones
oxidantes y un claro empobrecimiento en
Ce (Brookins, 1989).

Las muestras de este sector situadas
maés cerca de la zona fluvial muestran un
modelo de fraccionamiento similar al agua
fluvial &cida, con patrén convexo centrado
en el Gd. Por el contrario, la muestra situa-
da cerca de la confluencia con el sector ma-
rino presenta un patrén muy diferente, con
un claro empobrecimiento de las LREE con
respecto a las MREE y HREE (Fig. 3B). La
rapida pérdida de LREE tiene lugar cuando
se alcanzan valores de conductividad supe-
riores a 50 mS-cm* y pH superiores a 6.
Esto mismo efecto ha sido observado por
otros autores en medios acudticos no afec-
tados por mezcla &cida, en los que tiene lu-
gar una pérdida preferente de LREE con
respecto al resto de las REE. En estas con-
diciones las LREE son adsorbidas sobre la
superficie de las particulas presentes en la
materia en suspension, mientras que el resto
de REE se mantienen en disolucién
(Sholkovitz, 1992; Nozaki et al., 2000).

Sector marino

Las muestras del sector marino del es-
tuario presentan las menores concentracio-
nes de REE de todo el sistema, oscilando
entre 0,43y 0,33 ug:I* (Tabla I), sin embar-
go, son muy superiores a la concentracion
media observada en el agua oceanica (0,02
pg-I?, en Taylor y Mclennan, 1985). Esto es
mucho mas acusado en las HREE, cuya
concentracion (0,20 pg-1*) es 40 veces su-
perior al agua oceanica (0,005 pg-1?).

Todas las muestras de este sector pre-
sentan una significativa anomalia negativa
de Ce, tipica de ambientes marinos bien
oxigenados, que esta originada por la conti-
nua oxidacion de Ce*® a Ce** (Nozaki et al.,
2000; Leybourne et al., 2000).

El patron de fraccionamiento de REE en
el sector marino del estuario, presenta un cla-
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Fig. 3.- Patrones de fraccionamiento de REE normalizadas
respecto al NASC en el agua de: A. Sector fluvial, B. Zona de
mezcla estuarina y C. Sector marino. También se incluyen los
patrones para aguas fluviales (A) y oceanicas (C) medias (Ta-

ylor y McLennan, 1985).

Fig. 3.- NASC-normalized REE patterns in the water of: A.
Fluvial sector, B. Estuarine mixing zone and C. Marine sector. It
also included the patterns of fluvial (A) and oceanic (C) mean
waters (Taylor y McLennan, 1985).

ro enriquecimiento de MREE y HREE sobre
las LREE. Este enriquecimiento es més acu-
sado en las MREE que en las HREE, compa-
rado con el modelo establecido para el agua
oceanica media (Fig. 3C). Esto indica que las
MREE aportadas por las aguas acidas del rio
Tinto se mantienen en disolucion incluso en
condiciones tipicas de ambientes marinos
normales con altas salinidades y pH superio-
resa 7,5, por lo que el efecto de los procesos
de drenaje &cido de mina, que tienen lugar en
la cabecera del rio, afectan al agua del sector
marino del estuario.

Conclusiones

Las altas concentraciones de REE en el
agua del sector fluvial del rio Tinto, son si-
milares a las obtenidas en otros sistemas
afectados por drenaje acido de minas
(AMD) y muy superiores a los valores me-
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dios de aguas fluviales. El patron de frac-
cionamiento de REE respecto al NASC
muestra una morfologia convexa centrada
en el Gd, tipica de los ambientes acidos. La
concentracion de REE disminuye aguas
abajo, en relacién con la disminucion de
conductividad y el aumento de pH, hasta
llegar a la zona de mezcla estuarina, donde
se observa un fuerte gradiente coincidiendo
con un aumento tanto en la conductividad
(de 10 a 50 mS-cmt) como en el pH (desde
3a6). Enlazona de mayor influencia mari-
na del estuario del Tinto, el patron de frac-
cionamiento de REE muestra un claro em-
pobrecimiento en LREE, ocasionado por la
adsorcion preferente de las LREE sobre la
superficie de las particulas, mientras las
MREE y HREE permanecen en disolucion.
Todo esto implica que el efecto de los pro-
cesos de AMD que tienen lugar en la cabe-
cera del rio Tinto, no sélo afectan al agua

del sector marino del estuario sino que, jun-
to con el rio Odiel, pueden ser una impor-
tante fuente de aporte de REE y otros meta-
les a las aguas del Golfo de Cadiz.
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