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DISTRIBUCION DE TIERRAS RARAS EN SOLUCIONES Y COLOIDES
DE UN SISTEMA NATURAL DE AGUAS ACIDAS (ARROYO DEL VAL,
ZARAGOZA)

L. F. Auqué *, J. M. Tena *, M. J. Gimeno **, J. Mandado *, A. Zamora * y P. L. Lopez Julidn *

RESUMEN

El Arroyo del Val (provincia de Zaragoza) constituye un curso de aguas dcidas de ori-
gen natural, generadas por el lavado de los materiales paleozoicos que atraviesa (Forma-
cién Badenas), ricos en sulfuros metalicos dispersos. En los puntos de confluencia de este
arroyo con afluentes de aguas neutras-alcalinas se producen espectaculares procesos de flo-
culacién de coloides ricos en aluminio y hierro que tapizan el fondo del arroyo. En este
trabajo se presentan los primeros resultados obtenidos sobre las concentraciones de tierras
raras (REE) de estas aguas 4cidas (en muestras filtradas a través de mallas de 0,1 pm) y
en los coloides asociados.

Las pautas de tierras raras (normalizadas frente a NASC) de las aguas 4cidas analizadas
presentan globalmente un enriquecimiento relativo de las tierras taras pesadas (HREE) res-
pecto a las ligeras (LREE), con relaciones Lu/La, = 2. No obstante, lo mas llamativo de
estas pautas es el considerable enriquecimiento en las tierras raras intermedias (IREE) re-
presentadas por Eu, Gd y Tb. Ello provoca que, en detalle, las pautas obtenidas para estas
aguas puedan caracterizarse por un enriquecimiento en las tierras raras mas pesadas desde
La a Gd y por un empobrecimiento, también respecto a las méas pesadas, entre Gd y Lu.

Los contenidos de REE de los geles analizados son considerablemente superiores a los
determinados en las aguas, presentando enriquecimientos de hasta tres y cuatro érdenes de
magnitud. Las pautas de REE obtenidas para estos geles, tomados en distintos puntos del
curso del Arroyo del Val, son considerablemente diferentes. La del coloide muestreado en
el mismo punto que las aguas analizadas es similar a la de las soluciones, con una marcada
convexidad para los IREE; la del otro gel, tomado aguas abajo respecto al anterior, pre-
senta un perfil mucho mds plano aunque todavia ligeramente convexo para los IREE.

Aparentemente, el proceso de floculacién coloidal observado en la primera confluencia
del Arroyo del Val con un afluente de aguas neutras provoca una considerable disminucién
de las REE transportadas por las aguas acidas (hasta un 50 %). Y en ese punto, el coloide
floculado presenta un enriquecimiento relativo en HREE respecto al observado en las aguas
antes y en el punto de floculacién.
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ABSTRACT

Acidic waters of the «Arroyo del Val» stream are naturally generated by oxidation of
sulfide minerals dispersed in the sedimentary materials of the drainage basin. Mixing of this
acidic stream with neutral-alkaline tributaries yields spectacular iron and aluminium rich
flocculants that precipitate at the confluences. Previous analysis of rare earth element (REE)
concentrations of some 0.1 pm-filtered water samples and colloids are shown.

The shale-normalized REE patterns of acidic waters show significant HREE enrich-
ments in terms of Lu /La, (= 2) and they are tipically enriched in the intermediate REEs
(IREEs, Eu-Gd-Tb). So, in detail, these patterns are characterized by HREE enrichments
between La and Gd and HREE depletions between Gd and Lu.
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The REE contents of two colloid samples are enriched by 10>-10* relative to acidic wa-
ters. Different REE patterns were found in these colloids, sampled at differents distances
from head of Arroyo del Val stream. Colloid sampled between the acidic waters analysed
(CV-1) shows a very similar REE pattern to those of the waters. The REE composition
normalized to shale of second colloid sample (CV-2), collected down stream, has a flatter

profile although it is still slightly convex.

Significant REE removal (about 50 %) caused by colloid coagulation is observed at the
confluence and mixing point of the Arroyo del Val acidic waters with the first alkaline tri-
butary. At this point the CV-1 colloid sample shows HREE enrichment relative to acidic

waters.

Key words: REE, acidic waters, coagulation process, colloids.

Introduccion

El estudio del comportamiento geoquimico de las
tierras raras en diversos medios acuosos naturales
constituye un tema de creciente interés y sobre el que
hasta hace poco tiempo existian escasas referencias,
debido a las muy bajas concentraciones con las que
se presentan y las subsiguientes dificultades analiti-
cas. No obstante, la reciente incorporacién del ICP-
MS como metodologia analitica relativamente ase-
quible ha permitido una mas rapida, fiable y cémoda
determinacion de estos elementos en disolucion.

Los trabajos sobre contenidos y pautas de distri-
bucién de tierras raras en disolucidn abarcan ya una
amplia variedad de ambientes: sistemas hidroterma-
les (p. €j., Michard y Albarede, 1986), aguas mari-
nas (Elderfield y Greaves, 1982), aguas superficiales
(rios, Elderfield ez al., 1990), aguas 4cidas (Fee et al.,
1992), etc. Sin embargo, todavia existen considera-
bles lagunas en cuestiones no sélo conceptuales sino
incluso metodoldgicas, tal como se pone de manifies-
to en los escasos intentos de sistematizacién de los
contenidos y pautas de estos elementos en distintos
medios (p. ej., Michard, 1989; Elderfield et al.,
1990).

El sistema geoquimico constituido por el Arroyo
del Val (provincia de Zaragoza) corresponde a un
curso superficial de aguas éacidas por lavado de los
materiales paleozoicos que atraviesa (Formacién Ba-
denas, constituida fundamentalmente por materiales
lutiticos con abundantes sulfuros metalicos dispersos
y frecuentes formas noduliformes ricas también en
elementos metalicos), y con sucesivos aportes de tri-
butarios de aguas neutras que basifican progresiva-
mente las aguas del arroyo principal. En los puntos
de confluencia de estos afluentes con el Arroyo del
Val se produce un proceso de mezcla con una masi-
va floculacién de coloides de aspecto lechoso.

Las pautas y caracteristicas geoquimicas de este sis-
tema han sido estudiadas recientemente por Gimeno

(1991) y Gimeno et al. (1991), analizando distintos
aspectos sobre la especiacién de algunos elementos
menores (Fe y Al) y sobre la evolucién de los esta-
dos de saturacién de las soluciones involucradas tan-
to en los procesos puntuales de mezcla como en el
conjunto general del sistema. Los resultados obteni-
dos han permitido constatar las peculiaridades de
este sistema y lo adecuado de su utilizacién como
andlogo natural para el estudio de distintos tipos de
procesos.

Uno de los posibles aspectos de interés es el ana-
lisis del comportamiento y evolucién de las tierras ra-
ras en estas soluciones acuosas, estudio que se ve fa-
vorecido y delimitado por las propias caracteristicas
del medio, en cuanto que:

— Se trata de un sistema inicialmente 4cido, de
baja temperatura y, a priori, capaz de transportar y/o
movilizar una importante concentracién de estos ele-
mentos.

— La presencia de coloides permite analizar su in-
fluencia en el comportamiento de las tierras raras,
tanto en su capacidad de transporte como de fijacidn,
cuando se producen los fenémenos de floculacién.

A continuacién se presentan los primeros resulta-
dos obtenidos en una evaluacién realizada sobre
muestras seleccionadas representativas de soluciones
acuosas y de coloides, en orden a establecer las po-
sibilidades del sistema para el estudio del comporta-
miento de estos elementos.

Metodologia

Las muestras acuosas seleccionadas para el andlisis de tierras ra-
ras se sitdan en la parte alta del curso del Arroyo del Val, junto
al primer punto de confluencia con un tributario de caricter neu-
tro y con floculacién masiva de coloides. La muestra W-16 corres-
ponde al Arroyo del Val, unos metros antes de este punto de con-
fluencia; la W-15 fue tomada en la zona de maxima floculacién co-
loidal, una vez producida la mezcla de las soluciones transporta-
das por los arroyos.
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Una de las muestras de geles, la CV-1, corresponde al denso flo-
culado que tapiza el fondo del arroyo en el punto de mezcla del
que proceden las muestras acuosas. La otra muestra, CV-2, fue to-
mada en otro punto de la mezcla de aguas 4cidas y neutras, aguas
abajo respecto a la localizacién de la muestra CV-1.

El muestreo realizado para el andlisis de tierras raras se inscri-
be dentro de otro mas amplio, en el que fueron tomadas muestras
para la determinaciéon de elementos mayores y menores de las
aguas de este sistema. En cada punto de muestreo se procedié a
la determinacién in situ de pH, Eh, temperatura y conductividad:
los tres primeros fueron determinados con un pH-Eh-metro digi-
tal portatil, modelo HI 8424 con microprocesador, electrodo de
pH, sonda de temperatura y electrodo de Pt-Ag-ClAg para la de-
terminacién potenciométrica del Eh; la conductividad fue deter-
minada con un conductivimetro digital LTH ELECTRONICS,
modelo DPC2, con célula de K = 1, electrodo de la misma mar-
ca, modelo CMCS5/10/T/K, con compensacién automdtica de tem-
peratura. La metodologia general de desmuestre y anélisis para
elementos mayores y menores puede verse en Gimeno (1991) o Gi-
meno ef al. (1991).

Las alicuotas tomadas para la determinacidn de tierras raras fue-
ron filtradas mediante una bomba neumatica ANTLIA, modelo
SP 050/2 con tres portafiltros de idéntica marca y modelo FP050/0,
todo ello construido en policarbonato. Para esta operacion se uti-
lizaron filtros de 2, 0,45 y 0,1 um sucesivamente dispuestos. La
muestra filtrada se almacené en botes de polietileno de 100 ml.,
previamente lavados, homogeneizados en soluciones de 4cido ni-
trico ultrapuro durante varios dias, enjuagados posteriormente con
agua bidestilada y secados en corriente de aire. Las alicuotas asi
tomadas se acidificaron con 4cido nitrico ultrapuro hasta pH < 1.

Las muestras fueron enviadas al laboratorio y analizadas me-
diante ICP-MS, con los limites de deteccién sefialados en la ta-
bla 1. En esa misma tabla se indican las concentraciones de tierras
raras determinadas en las distintas muestras, tanto sélidas como
liquidas, y para estas ultimas las determinaciones de campo reali-
zadas en los puntos de muestreo. Las determinaciones analiticas
de elementos metalicos en muestras de agua (filtradas y acidifica-
das) y coloides, a las que se hace referencia en la tabla 2, fueron
realizadas mediante ICP. En esa misma tabla se incluyen algunos
datos composicionales de los geles analizados mediante Microsco-
pia Electrénica de Barrido.

Concentraciones y pautas de tierras raras
en las soluciones icidas

En la figura 1 se han representado los contenidos
en estos elementos normalizados frente a NASC
(North American Shale Composite; Haskin et al.,
1968; Gromet et al., 1984) para las dos muestras ana-
lizadas. Y para obtener una facil visualizacion de las
magnitudes de estos resultados dentro de la amplia
diversidad de medios acuosos naturales, se han re-
presentado asimismo las pautas tipicas de estos ele-
mentos obtenidas por otros autores en distintos tipos
de ambientes: agua de mar (datos de Elderfield y
Greaves, 1982), aguas de dos rios (tomadas de la re-
vision de Elderfield et al., 1990), aguas 4cidas del
Lago Tyrrel (Australia; Fee et al., 1992) y aguas aci-
das del sistema geotermal de Valles Caldera (Mi-
chard, 1989).

Como puede apreciarse, las concentraciones de
tierras raras determinadas en las soluciones del Arro-
yo del Val son considerablemente importantes, has-
ta cuatro drdenes de magnitud superiores respecto a
los contenidos caracteristicos de un agua de mar y

Tabla 1.—Contenidos de tierras raras determinados en las aguas
4cidas y en los coloides del Arroyo del Val (provincia de
Zaragoza). Concentraciones y limites de deteccién del ICP-MS
expresados en ppm.

Limites
de Aguas Coloides
deteccién
Aguas Coloides ~ W-15 W-16 Cv-1  CV-22
La.......... 1-10* 0,10 0,0056 0,0119 10,40 4,80
Ce.oovrennne 1-10* 0,10 10,0195 10,0345 41,50 11,00
Pr........... 1-107* 0,00 0,0033 0,006 7,70 1,30
Nd.......... 1-10* 0,10 0,0195 10,0359 48,60 5,90
Sm.......... 1-107* 0,10 10,0067 00117 19,30 1,80
Eu.......... 5-107% 0,05 0,0019 0,0034 5,83 0,42
Gd.......... 1-10* 0,10 0,0095 0,0174 27,60 2,00
To .ot 1-10* 0,10 0,0013 0,0022 4,00 0,30
Dy.......... 1-107* 0,10 0,0056 0,0101 19,90 1,70
Ho.......... 5-10% 0,05 0,00093 0,00167 3,06 0,31
Er...ooo. 1-10* 0,10 10,0024 0,0039 720 1,10
Tm......... 1-10* 0,10 0,0002 0,0004 0,90 0,10
Yb..oooounos 1-10* 0,10 0,0014 0,0024 520 1,40
Lu........ 5-107° 0,05 0,00017 0,00034 0,60 <0,05
W-15 W-16
Datos de campo TIe_Imp. ) 2}"2(5) 2;’;2
para las muestras Eh (mV) 46520 538:60
acuosas Cond. (uS) 672,00 839,00

hasta tres respecto a aguas tipicas de corrientes su-
perficiales de cardcter neutro-basico. Asimismo, es-
tos contenidos son superiores a los determinados en
casi todos los sistemas geotermales analizados por
Michard (1989) tanto en ambientes continentales
como en zonas de dorsal oceanica.

Los tnicos sistemas con rangos de concentracion
parangonables o superiores a los determinados en el
Arroyo del Val corresponden a medios también de
aguas tipicamente 4cidas (con valores de pH entre
1,5 y 4,0) tanto de baja (muestras del Lago Tyrrell)
como de alta temperatura (ejemplo de Valles Calde-
ra; fig. 1). Hecho que, indirectamente y a grandes
rasgos, viene a corroborar que los contenidos en
tierras raras de las soluciones naturales se encuen-
tran condicionados fundamentalmente por el pH,
siendo considerablemente menos sensibles a las con-
diciones de temperatura o al tipo de materiales en-
cajantes en contacto con las mismas (Michard, 1989).

Las pautas de tierras raras obtenidas para las aguas
dcidas del Arroyo del Val (fig. 1 o fig. 3A) presen-
tan, globalmente, un enriquecimiento en las tierras
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raras pesadas (HREE en la bibliografia anglosajona)
respecto a las ligeras (LREE): las relaciones de los
valores normalizados de Lu y La (Lu,/La,) son para
las dos muestras consideradas superiores a la unidad
(2,02 para la muestra W-15 y 1,9 para la W-16). Pero
quizds lo mds destacable de las pautas obtenidas sea
la marcada convexidad definida por los valores de las
tierras raras intermedias (IREE), Eu-Gd-Tb, que se
traduce en la existencia de unos enriquecimientos re-
lativos para estos elementos; considerando los datos
normalizados, los valores para los IREE son 5 a 10
veces superiores respecto a los obtenidos para el La
y 3,5 a 5 veces mayores que los del Lu.

Los empobrecimientos observados para los LREE
respecto al Gd son siempre mayores que los de
HREE respecto a ese mismo elemento; o dicho de
otra manera, la pauta obtenida para estas aguas 4ci-
das viene definida por un enriquecimiento en las
tierras raras mas pesadas desde La a Gd y por un em-
pobrecimiento, también respecto a las mas pesadas,
de Gd A, a Lu.

Este tipo de pautas, con marcados enriquecimien-
tos en IREE han sido encontradas en trabajos reali-
zados sobre aguas fluviales, tanto en muestras grose-
ramente filtradas (> 1 um; Hoyle et al., 1984) como
en muestras filtradas a través de mallas de 0,4 um
(Elderfield et al., 1990). Sin embargo, y hasta donde
conocen los autores del presente trabajo, este tipo
de pauta no habia sido sefialado en muestras filtra-
das a través de mallas de 0,1 pm.

En las dos pautas de tierras raras analizadas para
este sistema no se aprecian anomalias respecto a Ce
o Eu, elementos que pueden presentarse en distintos
estados de oxidacién (el europio como Eu?* o Eu?*
y el cerio como Ce3* o Ce**). Ello implica que en
las condiciones existentes en el Arroyo del Val am-
bos elementos se encuentran en el estado trivalente,
valencia comin al resto de tierras raras, sin produ-
cirse fraccionamientos relativos o anomalias en la
pauta obtenida.

Concentraciones y pautas de tierras raras
en los coloides

Estudios previos sobre los elementos metalicos
asociados a las fases coloidales que floculan en el
Arroyo del Val (Gimeno, 1991) ponian de manifies-
to la existencia de unas concentraciones muy eleva-
das de Fe y Al en los mismos. Andlisis posteriores
realizados mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (tabla 2) confirman esta preponderancia,
destacando ademais la existencia de elevadas concen-
traciones de S y Si. Este hecho parece indicar que los
coloides asociados a este sistema estdn constituidos
por oxihidréxidos y sulfatos basicos de Al y Fe asi
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Fig. 1.—Modelos de distribucion de tierras raras (normalizados
frente a NASC) obtenidos en las soluciones 4cidas del Arroyo del
Val (muestra W-15 y W-16) y comparados con los correspondien-
tes a otros medios acuosos naturales (ver texto).

como por silicatos hidratados de aluminio, amorfos.
Fases que, por otro lado, son las mas cominmente
encontradas en sistemas de caracteristicas andlogas a
las del que nos ocupa (véase Gimeno, 1991, para una
completa revisién bibliografica del tema).

Los resultados numéricos obtenidos para los geles
analizados pueden verse en la tabla 1 y las pautas ob-
tenidas se han representado graficamente en las fi-
guras 2 y 3A, también como valores normalizados
respecto a NASC. Inicialmente son destacables las
considerables diferencias cuantitativas y cualitativas
existentes entre las dos muestras analizadas. Las con-
centraciones totales de REE son apreciablemente
mayores en la muestra CV-1, tomada en el mismo
punto que la muestra acuosa W-15. La pauta obte-
nida para esta muestra presenta un enriquecimiento
neto en HREE (La,/Lu, = 0,52) pero ademais, y
como ocurria en las muestras acuosas, presenta una
evidente convexidad centrada en los IREE (Eu-Gd-
Tb). ,

La muestra CV-2 presenta unos contenidos de
REE considerablemente menores que la anterior (ta-



DISTRIBUCION DE TIERRAS RARAS EN SOLUCIONES Y COLOIDES

45

Tabla 2.—Comparacién de los contenidos en algunos elementos metilicos de las aguas acidas y coloides del Arroyo del Val (segin
datos de Gimeno, 1991; expresados en ppm.) y resultados de algunas de las determinaciones realizadas sobre los coloides mediante
MEB, expresados en % (linea K )

Concentracién . Anilisis mediante M.E.B.
i Concentracién
en aguas 4cidas coloides
(ppm.) * en Puntos analizados (%)

Al 4,99-24.5 >5% Fe 29.8 25,9 13,0 26,7
Fe 0,15-5,49 3.000,0-7.000,0 Mn 0,5 0,9 0,0 0,9
Pb < 0,04 180,0-225,0 Al 18,4 16,6 5,6 16,7
Cu < 0,05 45,0-225,0 Si 1,2 7,4 6,6 1,4
Zn 0,35-0,73 60,0-1.000,0 S 10,6 6,4 20,3 11,8
Co < 0,05-0,24 4.5-21,0 K 0,0 1,3 31 1,0
Mn 0,99-2,38 10,0-51,0 Mg 0,0 0,0 8,3 0,0
Cd < 0,01 6,0-8,0 Ca 0,3 0,5 0,1 0,6

* Rangos establecidos a partir de 14 determinaciones analticas en aguas dcidas (pH < 5) a lo largo de todo el curso del Arroyo del Val.

bla 1) y la pauta de evolucién de estos elementos sdlo
se asemeja muy esquematicamente a la obtenida para
la muestra CV-1: la relacién LREE/HREE
(Ce,/Yb, = 0,33) sigue siendo menor de la unidad,
pero la convexidad asociada a los IREE se encuen-
tra mucho menos desarrollada, casi desapareciendo
como tal. El enriquecimiento a favor de los términos
mas pesados entre La y Gd-Tb es mucho menos mar-
cado y el empobrecimiento entre estos dltimos y Lu
ya no es tan evidente, produciéndose algunas varia-
ciones anémalas en Er, Tm o Yb, respecto a las pau-
tas definidas en la muestra CV-1 (fig. 3A).

Lo cierto es que en la bibliografia disponible so-
bre el comportamiento geoquimico de los REE en
sistemas naturales existen tan pocas referencias so-
bre las pautas y contenidos de estos elementos en fa-
ses coloidales que no permiten una adecuada com-
paracion de los datos obtenidos en este sistema. No
obstante, la extrapolacién de determinados resulta-
dos parciales presentados en algunos estudios de la
bibliografia consultada pueden servir de referencia
€n nuestro caso.

Pautas como las obtenidas para las fases coloida-
les del Arroyo del Val, con enriquecimientos mas o
menos marcados en los IREE, han sido sefialadas,
por ejemplo, en las peliculas de oxihidréxidos de Fe
y Mn que tapizan particulas carbonatadas o en los
restos e impurezas aluminosilicatadas que se asocian
a materiales carbonatados en medios marinos (p. €j.,
Palmer, 1985). Los datos presentados por Banner et
al. (1988) sobre las pautas de REE obtenidas en ca-
lizas y dolomias ricas en minerales arcillosos y 6xi-
dos de hierro también presentan este tipo de modelo
de evolucién.

Teniendo presente que las pautas en este tipo de

materiales carbonatados «impuros» pueden corres-
ponder hasta en un 90 % a estas impurezas (los con-
tenidos de REE asociados a la red del mineral car-
bonatado correspondiente son minimos; Parekh ez
al., 1977; Palmer, 1985), podemos considerarlas
como representativas de modelos asociados a fases
amorfas y/o arcillosas. A efectos comparativos, en la
figura 2 se representan las pautas de REE definidas
para estas fases a partir de los datos de Palmer (1985)
para una pelicula de oxihidréxidos de Fe-Mn, asi
como algunas de las obtenidas por Banner er al.
(1988) para carbonatos arcillosos.

Si analizamos el conjunto de datos presentados en
la figura 2 puede observarse que tanto los conteni-
dos como las pautas observadas en estos ejemplos bi-
bliograficos se aproximan localmente a las correspon-
dientes a los dos geles analizados en este trabajo; no
obstante, son evidentes las diferencias que pueden
llegar a establecerse entre las pautas comparadas. Di-
ferencias que, l6gicamente y para los ejemplos bi-
bliograficos considerados, son facilmente explicables
teniendo presente los distintos medios de los que pro-
ceden, las diferentes condiciones subyacentes y la di-
versidad de materiales que bajo un nombre genérico
se estan englobando en la comparacion.

Sin embargo, lo que resulta también patente es que
las diferencias entre los datos bibliograficos maneja-
dos son tan importantes como las obtenidas en dos
situaciones evolutivas distintas de un tnico sistema,
como es ¢l caso del Arroyo del Val. Este hecho ma-
nifiesta indudablemente la presencia de importantes
cambios en la concentracién y fraccionamiento de las
tierras raras entre dos diferentes estadios espaciales
y/o temporales dentro de la evolucion geoquimica del
sistema.
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Fig. 2.—Modelos de distribucién de tierras raras (normalizados
frente a NASC) obtenidos en los coloides floculados en el curso
del Arroyo del Val (muestras CV-1 y CV-2), comparados con los

obtenidos por otros autores en distintos tipos de materiales con
anomalias relativas en IREE (ver texto).

Discusién de resultados

Analizando comparativamente la informacién ob-
tenida, destaca en primer lugar el enorme enriqueci-
miento en tierras raras en los coloides respecto de
los contenidos determinados en las soluciones a las
que se asocian (fig. 3A). Estos enriquecimientos pue-
den suponer variaciones de varios 6rdenes de mag-
nitud, entre 10° y 10*, muy similares a los observa-
dos por Gimeno (1991) respecto a algunos elemen-
tos metalicos (tabla 2) como Fe, Pb, Cu 0 Zn, y que
manifiestan la efectividad que tienen los procesos de
superficie relacionados con la floculacién coloidal en
la extraccién de estos elementos de la solucidn.

Si consideramos las concentraciones de REE de-
terminadas en las dos soluciones analizadas y tenien-
do en cuenta su situacion en el sistema estudiado (la
muestra W-16 tomada poco antes de que se produz-
ca un proceso de floculacién coloidal en el Arroyo
del Val y la W-15 tomada tan sélo unos metros més
adelante, pero una vez que el fenémeno de flocula-

cién ha tenido lugar), puede evidenciarse la efectivi-
dad de este proceso de coagulacién coloidal en la ex-
traccién de los REE transportados por las aguas. To-
mando como referencia los contenidos en REE de la
muestra W-16 puede calcularse facilmente que este
proceso de extraccién supone reducciones en la car-
ga transportada por las aguas de hasta un 50 % (ta-
bla 1).

Estas observaciones coinciden con las realizadas en
medios de estuario, donde los procesos de coagula-
cién coloidal producidos durante la mezcla de aguas
dulces y marinas dan lugar a una considerable extrac-
cién de REE de la solucién (p. €j., Hoyle et al., 1984;
Elderfield et al., 1990).

Ligado al proceso anteriormente descrito se en-
cuentra una cuestién de considerable interés meto-
dolégico y conceptual como es el origen real de la
pauta de REE obtenida en estas aguas 4cidas. Elder-
field et al. (1990) consideran que la filtracién a tra-
vés de mallas de 0,4 um es suficiente para eliminar
la materia en suspension y por tanto la posible apor-
tacioén de este material a la pauta de tierras raras ob-
tenida en un anélisis de muestras acuosas. No obs-
tante, estos autores sefialan que la pauta de REE ob-
tenida de la muestra asi filtrada es la suma de dos
contribuciones diferenciadas: por un lado, la corres-
pondiente a los REE en disolucién verdadera; y por
otro, la de los REE asociados a fases coloidales que
todavia atraviesan ese tamaiio de poro.

Anteriormente se ha indicado que pautas como las
obtenidas para las aguas 4cidas de este sistema no ha-
bian sido-descritas utilizando una estrategia de filtra-
¢ién con mallas de 0,1 um. Pese a ser un tamafio de
poro considerablemente mas fino, las pautas de es-
tas soluciones presentan una morfologia o modelo
sospechosamente similar a la del coloide que flocula
en este mismo punto del sistema (muestra CV-1;
fig. 3A); y eso, 16gicamente, induce a considerar la
posibilidad de que las pautas de las muestras acuosas
estudiadas sean el reflejo de una proporcién mas o
menos importante de fases coloidales ya existentes
en el tramo de donde procede la muestra W-16 y que
han atravesado el filtro de 0,1 wm utilizado, en vez
de corresponder a la fraccion de REE en solucién
verdadera.

Sea como.fuere, lo que resulta evidente es que el
fenémeno de floculacidn coloidal supone una extrac-
cién muy considerable de los REE transportados por
las aguas del Arroyo del Val. Esta extraccién de has-
ta un 50 % de los contenidos de estos elementos en-
tre las muestras W-16 y W-15 no produce aparente-
mente una modificacién en los tipos de pautas defi-
nidas: los modelos morfolégicos (siempre normaliza-
dos a NASC) de esas dos muestras son casi idénti-
cos, diferenciados inicamente por la menor concen-
tracién obtenida en la muestra W-15.
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Fig. 3.—A: Comparacién de la distribucién de tierras raras obtenidas en las muestras de aguas 4cidas y coloides analizadas en el Arro-
yo del Val. B: Pautas en la distribucién de tierras raras calculadas normalizando la distribucién obtenida en el coloide CV-1 frente a
las de las dos soluciones acuosas (W-15 y W-16) a las que se asocia.

Este hecho es coherente con la pauta obtenida para
el gel tomado en esas zonas de floculacién (muestra
CV-1), con un modelo aparentemente idéntico al de
las aguas a las que se asocia. No obstante, si anali-
zamos la relacion normalizada de las pautas defini-
das para ese coloide respecto a las muestras acuosas
W-15 y W-16 (pauta de REE en el coloide respecto
a las pautas en las aguas, COLOIDE/SOLUCIO-
NES) puede apreciarse (fig. 3B) cémo el proceso de
floculacién supone un enriquecimiento neto en la
fase coloidal de las tierras raras pesadas, con valores
LREE/HREE claramente inferiores a la unidad (en
el caso concreto de muestras presentadas en la figu-
ra 3B, los valors Ce,/Yb, son de 0,55-0,57).

Es decir, la floculacién coloidal parece suponer no
s6lo una extraccién proporcional a la pauta inicial de
los REE transportados en las soluciones dcidas como
aparentemente podria deducirse de los similares mo-
delos obtenidos para las dos soluciones analizadas
(fig. 3A), sino que también es responsable de un cier-
to grado de fraccionamiento entre LREE y HREE.
Fraccionamiento que, de ser progresivamente efecti-
vo a lo largo del curso del arroyo, podria explicar la
obtencion de pautas mas diferenciadas como la ob-
servada en el gel CV-2.

Légicamente la confirmacién y valoracién cuanti-

tativa de esta posible evolucion requiere un estudio
mas detallado, abarcando un mayor nimero de
muestras a lo largo del Arroyo del Val, actualmente
en vias de realizacion.

Conclusiones

Las soluciones acidas del Arroyo del Val transpor-
tan una proporcién muy elevada de tierras raras, con
concentraciones Unicamente comparables a las en-
contradas en otros sistemas acuosos naturales con ca-
racteristicas andlogas de elevada acidez en las aguas.
Las muestras filtradas a través de mallas de 0,1 pm
presentan una pauta definida por un incremento neto
de las tierras raras pesadas (LREE/HREE < 1) y un
considerablemente marcado enriquecimiento relativo
en las tierras raras intermedias (IREE). Estas carac-
teristicas se traducen en la existencia de dos subpau-
tas opuestas: un enriquecimiento desde La a Gd y un
empobrecimiento desde Gd a Lu respecto a las
tierras raras mas pesadas de cada intervalo.

Los contenidos de REE determinados en los geles
analizados llegan a ser 10°-10* veces mayores que los
determinados en las aguas, enriquecimientos simila-
res a los observados para algunos elementos metali-
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cos (Fe, Cu, Pb, etc.) en anteriores trabajos (Gime-
no, 1991).

Las pautas de REE descritas para estos dos geles
presentan una considerable variabilidad. La del co-
loide asociado a las soluciones analizadas (muestra
CV-1) muestra un modelo de pauta similar al descri-
to para las soluciones acuosas. Sin embargo, la del
coloide tomado aguas abajo (muestra CV-2) presen-
ta considerables diferencias (fig. 3A).

Considerando la situacién espacial de las muestras
W-15, W-16 y CV-1 puede evidenciarse que el pro-
ceso de floculacién coloidal supone una importante
extraccion de tierras raras de la solucién que las
transporta (siempre teniendo en cuenta que este
transporte se realiza tanto en solucién verdadera
como, posiblemente con mayor incidencia, asociado
a micelas coloidales). Ademas, y para ese punto con-
creto del sistema, la presencia de este fenémeno de
floculacién induce a un enriquecimiento en HREE
de las fases coloidales floculadas respecto a las aguas
a las que se asocian.

Inicialmente, y a modo de hipétesis, podria consi-
derarse que las pautas tipicas de las soluciones antes
de que sean efectivos los procesos de floculacién co-
loidal (p. €j., la de la muestra W-16) en la cabecera
del Arroyo del Val y con los valores de pH mas 4ci-
dos de todo el sistema (Gimeno, 1991; Gimeno et al.,
1991), provienen de la interaccién de estas aguas con
los materiales lutiticos y arcillosos constituyentes fun-
damentales de la litologia atravesada por ¢l arroyo,
y con las importantes cantidades de 6xidos, oxihi-
dréxidos y mineralizaciones dispersas en los mismos.
Fases en las que se han defimdo (bibliograficamen-
te) enriquecimientos en IREE similares a los encon-
trados en las soluciones acuosas.

Las pautas obtenidas para la muestra coloidal
(CV-1) que flocula en el punto de muestreo de las so-
luciones acuosas reproducen el modelo obtenido para
las mismas, aunque en detalle existe un enriqueci-
miento relativo de HREE en el gel. Este hecho, jun-
to con las mencionadas diferencias obtenidas en la
pauta de la segunda muestra coloidal analizada, per-
mite suponer que la evolucién posterior al punto fun-
damentalmente muestreado de las aguas del Arroyo
del Val esta sujeta a variaciones adicionales posible-
mente condicionadas por los sucesivos procesos de
mezcla y floculacién que se producen a lo largo de
su curso, con la subsiguiente basificacion de las solu-
ciones.
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