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RESUMO

Chiglino, Leticia. Revisdo de antecedentes sobre a capacidade dos REESs de serem usados
como marcadores ambientais (direcdo de fluxo, mistura, contaminacdo) em A&guas
subterraneas durante a fase de investigacao detalhada.. 2022. 38 f. Monografia (MBA em
Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacio de

Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2022.

Um dos produtos da etapa de investigacdo detalhada na gestdo de areas contaminadas € a
construcdo do Modelo Conceitual de Contaminacdo (MC3) no qual é definido o modelo
hidroestrategrafico que integra a caracterizacdo geoldgica e hidrogeoldgica da area de
estudo. Nesse sentido, neste trabalho é realizada uma revis&o bibliografica do uso de REE
como tracadores ambientais, quando os diferentes sistemas aquosos interagem com as
diferentes litologias ou sedimentos, sdo produzidos determinados processos
fisicoquimicos que se refletem no teor de RRE de as aguas. A andlise dos padrdes de RRE
em aguas subterraneas em &guas subterrdneas permite gerar, como é apontado neste
trabalho, modelos de sistemas de fluxo em nivel local e regional que permitem inferir o
caminho da agua subterranea bem como a interagdo entre aquiferos que revela a mistura
de &gua. Portanto, entendemos que o uso de RRE tornou-se uma importante ferramenta
de pesquisa com forte potencial de aplicacdo no estudo de areas de manejo de areas
contaminadas como contribuicdo na construcdo do Modelo Conceitual de Contaminacgéo
(MC3). Além de seu papel como marcadores ambientais, as terras raras também se
tornaram um problema ambiental e de sadde humana como poluentes emergentes, por
meio da eliminacdo de produtos industriais, efluentes da mineracdo drenagem Nesse
sentido, alguns autores propdem modelos conceituais especificos para esse tipo de

contaminante e destacam a necessidade de investimento em mais pesquisas sobre o tema.

Palavras chave: Terras Raras, Modelo Conceitual de Contaminacao



ABSTRACT

Chiglino, Leticia. Background review on the ability of REEs to be used as environmental
tracers (flow direction, mixing, contamination) in groundwater during the detailed
investigation phase.2022. 38 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentdvel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola

Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2022.

One of the detailed investigation stage products in managing contaminated areas is the
construction of the Conceptual Model of Contamination (MC3). The hydrostratigraphic
model defines the study area's geological and hydrogeological characterization. In this
sense, a bibliographic review of the use of REE as environmental tracers is carried out;
when the different aqueous systems interact with the different lithologies or sediments,
specific physicochemical processes are produced that are reflected in the rare earth
elements content of the waters. Furthermore, the analysis of the patterns of rare earth
elements in groundwater in groundwater allows generating, as it is pointed out in this
work, flow system models at the local and regional level that allows inferring the path of
the underground water as well as the interaction between aquifers that reveals the water
mixture. Therefore, we understand that the use of rare earth elements has become an
important research tool with a strong potential for application in the study of contaminated
areas' management areas as a contribution to the construction of the Conceptual Model of
Contamination (MC3).

Keywords: Rare earth elements, Conceptual Model of Contamination
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1. INTRODUCCION

Segln el manual de gerenciamento de areas contaminadas de la CETEBS se define que el
objetivo general de la etapa de investigacion detallada es determinar las caracteristicas de las
fuentes primarias de contaminacion y contaminaciones en los compartimentos ambientales
(plumas de contaminacién), identificadas en la etapa anterior de Investigacion Confirmatoria.
Como uno de los productos de esta etapa es la construccion del Modelo Conceptual de
Contaminacion (MC3) que tiene como uno de su productos la construccion del modelo
hidroestrateigrafico que implica la caracterizacion geoldgica e hidrogeologica del area de
estudio. La caracterizacion geoldgica implica la identificacion de las litologias y en este sentido
debemos tener presente que las concentraciones de tierras raras en las rocas de la corteza
terrestre varian segun la litologia y su origen. Para cada tipo de roca podemos obtener un patrén
de RRE caracteristico que nos permiten interpretar los ambientes de formacion de las mismas.
Cuando los diferentes sistemas acuosos interactuan los las diferentes litologias o sedimentos se
producen ciertas procesos fisico-quimico que se refleja en el contenido de tierras raras de las
aguas.A partir de esta caracteristica el analisis de los patrones de tierras raras en aguas del
océano, rios, lagos y subterraneas se ha convertido en una importante herramienta de
investigacién con un fuerte potencial de aplicacion en el estudio de areas contaminadas como
aporte a la construccion del Modelo Conceptual de Contaminacion (MC3) como veremos

durante el desarrollo de esta monografia

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Discutir la capacidad del uso de las tierras raras (TRR) como trazadores ambientales

(direccion de flujo, mezcla, contaminacion) en el agua subterranea durante la etapa de

la investigacion detallada.



2.2 Objetivos especificos

a) Revision bibliogréafica sobre el comportamento de las TRR en diferentes sistemas

acuosos con enfaisis em aguas subetrraneas.

b) Analisis de la aplicacion del uso de TRR como trazadores ambientales a través del

estadio de un caso especifico de referencia mundial.

3. JUSTIFICACION

La seleccion del tema se debe a que se entiende necessario abordar nuevas metodologias de
estadio que aporten a la comprension de los sistemas de flujo local y regional del agua
subterranea que en la etapa de investigacion detallada en sitios contaminado. Este entendimento
través del analises de patrones de comportamento de las tierras raras se viene estudiando por
parte de investigadores referente en el tema con mas intensidade a partir de la década de los
noventa pero em incipiente todavia en paises como Brasil y Uruguay. Em este sentido
entendemos que es importante presentar y discutir em este trabajo a aplicacién de las tierras

raras como trazadores ambientales em el estidio de areas contaminadas

4. REVISON BIBLIOGRAFICA

Se definen como tierras raras conocidas por su sigla en inglés REE (Rare Earth
Elements) a un con un conjunto de 17 elementos quimicos: escandio, itrio y los 15 elementos
del grupo de los lantanidos que son: lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometeo, samario,
europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio. Se definen en el
Grupo 1B de la Tabla Periddica (Fig.1) por sus caracteristicas quimicas similares cuyo nimero
atomico va de 57 correspondiente al Lantanio (La) al 71 del Lutecio (Lu) incluyen como ya
definimos al inicio al Escandio e itrio, este ultimo se incluye con frecuencia como una tierra
rara elemento debido a su pequefio radio idnico, aproximadamente el mismo radio iénico que
Ho. Este conjunto de elementos tambien se denomina en la literatura como la serie de los
lantanidos porque comparten propiedades quimicas consecuencia directa de su misma

configuracion electronica que los permite agrupar en bloque f por tener sus electrones de



valencia en el orbital f. Ademas, possen un enlace iénico que lo llevan a considéralos como

acidos duros, caracteristicas atribuidas a sus interacciones entre los orbitales s, d y f.

Figura 1. Tabla Periddica de los elementos
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El proceso de formacion de estos elementos denominado nucleosintesis determina una mayor
abundancia de REE con nimeros atdmicos pares que con nimeros impares, esta caracteristica
produce el patron en zig-zag de la abundancia absoluta concido como efecto Oddo-
Harkins(Fig.2).En la naturaleza, los REE suelen tener una valencia de +3, siendo las principales
excepciones a esta regla, por sus configuraciones electronicas el Europio (Eu) que ocurre en
ambientes reductores en la forma +2 y el Cerio (Ce) que ocurre en el estado +4.

Se permite afirmar que hay una disminucién suave en el radio del cation REE3+ a medida que

aumenta el nimero atémico, proceso conocido como contraccion de los lantanidos.

Este fendmeno genera el “blindaje” de campo eléctrico incompleto por el orbital f y aumentos
unitarios en la carga nuclear en la transicién animeros atdbmicos mayores que junto con los
cationes Eu?"y Ce** lo cual es fundamental para entender el comportamiento de REE (AIDE,
M.T & AIDE,C.,2012, WALL,F.2020). La existencia de minerales de la corteza terrestre han



permitido el desarrollo de importantes investigaciones en la reconstruccion ambiental a lo largo

de la histéria geoldgica de la Tierra hasta el presente.

Figura 2. Efecto Oddo-Harkins

-
]
a
-
4
-
.,
-

—— e
11+ H -

10 [® Abundance of Si .

o[ oHe is normalized to 10"

5 o ]
_Tr C, ®* Ne si Fe ]
Q g U ] g
o - [ M _
E N * Ar ca Ni
g 5F . ¥ * . 7
2 .

B 4r Na o , Ti e Zn -
< st .« P " Co s Ge 1
2 2L F Cu' e _
=1 . v e s 7r

3 B . . Xe Pb

1F e Se Ga 4 & "0 Mo sn -TE o D8 Pt :

L | As ‘« " " LI Rl H.g 7

a1 Be Nb e . . '.' '.. * s, A. LIS Th

In Pr T e A .
2} * Re Bi . -
-3 L 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 L il 1 1 L U
0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 TO 75 80 85 S0 a5

Z, Atomic number

4.1. Comportamiento geoquimico de las tierras raras

El estudio de la concentracion de RRE y patrones caracteristicos de las rocas de la corteza
terrestres aplicado a la interpretacién de ambientes deposicionales tiene como pioneros los
trabajos de HASKIN ET AL.1966; NACE & TAYLOR,1976; TAYLOR, S. R., AND
MCLENNAN, S. M.,1985, MCLENNAN, S. M., & TAYLOR, S. R, 1991 entre otros. Las
concentraciones de REE en las rocas de la corteza terrestre (Tablal)varian notablemente segun
la litologia y su origen pero en general, la mayoria de los materiales primarios tienen
composiciones de REE que oscilan entre 0,1 y 100 mg/kg (AIDE, M.T & AIDE,C.,2012) (Fig.3

y4).



Figura.3. Abundancia relativa de tierras raras
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Figura.4. Abundancia (fraccion de atomos) de los elementos quimicos en la corteza continental

superior de la Tierra en funcion del namero atémico
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Para complementar en la siguiente tabla se muestra los princpales minerales que contienen tierra
raras en su composiciony en la figura 5 tomada de MIGASZEWSKI, Z. M. & GALUSZKA A.
2015, presentan ejemplos de valores de REE obtenidos para materiales de la corteza terrestre

(rocas, suelo, sedimentos), metoritos, efluentes derivados de la actividad minera y rios.



Tabla 1. Minerales que contienen tierras raras

Mi i Content (%) . )
inera Formula Co 503 | Y2(§3 | TR;03 Type deposit
Complex oxides
Knopite (Ca, Ce) (Ti, Fe) O3 6.81 - - [Contact-metamorphic-
magmatic
Loparite {Na, Ce, Ca)(T1i, Nb) O3 31-33 - - Magmatic
rochlore NanNl&Qﬁ ‘ 4.36-5.90 | 0.46 4.36-6.36 [Pegmatitic ]
ergusonite (Y, Er, Ce)(Nb, Ta)Oyg 0.2-4.0 28-40 [31-41 Pegmatitic (granite)
Euxenite (Y, Ca,Ce, U, Th) 0.4-2.4 24-28 [25-30  |Pegmatitic (granite)
{Nb, Ta, Ti)90¢ P £ ¢ (granite
Y,Ca, Ce,U, Th . | . -
Polycrase |0 TN Tah0 g 0.6-2.6 25-27 [26-29  |Pegmatitic (granite)
. . {Ce, Ca, FeZ+, Th) Pegmatitic (nepheline -
Eschynite (Ti, Nb)306 ” 19.50 4,53 25.0 sycnite)
Priorite (Y(,'I‘E;rﬁ .OCa, Fe™,Th) 2-4.3 17-29  (21-30 Pegmatitic (granite)
Samarskite «, Ce,U‘lgl-_.%"ez'!') 0.9-4,2 8-17 10-19 Pegmatitic (| ranit(;)
. (Nb, Ta)20¢ i e : & 8
Chlopinite (Y, U, Fe)(Nb, Ta, T1)2C_)6 - 17.65 - Pegmatitic (granite) .
Brannerite  |(U, Ca, Fe)TiOg 0.3-7.3 1.8-4.3 [to 7.35 | cgmatitic-contact
metasomartic
Simple oxides
Uraninite 1(U, Th) Oy mUO3- nPBO - - to 4.4 i
Bréggerite [{var. of uraninite -TiO9p - - to 6,16  [Pegmatitic (granite)
Cleveite (var. of uraninite -Tr, Th - - - o150
Thorianite  |(Th, U) Oy PbO to 8.04 - |tos.os [Magmatic contact-meta-
somatic, auriferous
Carbonates
Parisite (Ce, La)y Ca(CO3)aF 55-61 0.0-7.86(5.5-61.0 |egmatitic, hydro-
' 3372 . . | thermal
- Contact metasomatic,
Bastnasite (Ce, La)(CO3)F 73-76 hydrothermal
Phosphates
Xenotime YPOy4 0.9-2.1 57-68 |57-68 Pegmatitic (granite)
Monazite (Ce,La, Y, Th)PO4 52-74 1.1-5.0 |56-75 Sand concentrates
) (Ca, Ce)g (POylg _ ] _ Magmatic (nepheline
Apatite (F. Co OH) 0.7-4.9 syenite)
Silicates -
I .
Yeerialite (Y, Th, U, Fey SingQ 3.8-8.2 43.4-49.3/49-51  |Pegmatitic (granite)
. {Ca, Ce)a (Al Fels ~ _ _ Magmatic, pegmatitic
Orthite 5130, 5 (OH) 11-22.5 0.1-6.1 {11-23.3 (gramite)
Cyrtotite (Z‘F’;Srlog;‘;?ggn) to 1.16 t08.93 [t0 10.1  |Pegmatitic
o “[NagCayCe _ _ j Pegmatitic (nepheline
Rinkolite Ti (51401 5) (F, OH)s 13.7-14.4 | 0.9-1.8 |15.5-19.1 syenite
Gadolinite Y FeBes5in0q g 5-32 22-50 - Pegimatitic (granite)
) Naj3Ca FeqZrSig0gg _ _ Magmatic, pegmatitic
Eudyalite (OH, C1) to 4.26 (nepheline syenite)

Fuente :GERASIMOVSKY V.(1959)




Figura 5. Valores de tierras raras obtenidos para materiales de la corteza terrestre (rocas, suelo, sedimentos),

metoritos, efluentes derivados de la actividad minera y rios

mg/kg (ppm) 1g/L (ppb) ng/L (ppt)
ng/kg (ppb) Upper Top Soils Peat bog Stream  Ore mine Coal mine River River
Mean CI  Continental Continental soils (South soils Peats sediments  effluent  effluent water water

Element  chondrite! Crust? Crust? (Europe)* China)® (Sweden)® (Switzerland)” (Europe)®  (USAY®  (China)?  (Amazon)® (Mississippi)'®
La 234.7 30 30 259 7.98-57.0 1.4 1.06-3.19 41 B80.4 7.77 74.0 19.7
Ce 600.3 60 64 52.2 18.3-122 2.1 1.77-5.75 83 161 19.4 212 9.67
Pr 89.1 6.7 7.1 6.02 1.72-12.2 0.44 0.22-0.72 9.22 21.2 2,78 n.d. n.d.
Nd i52.4 27 26 22.4 6.16-40.6 0.99 0.91-3.01 36.6 923 13.0 127 199
Sm 147.1 5.3 .5 4.28 1.21-7.76 0.20 0.18-0.61 0.91 203 2,98 34.5 1.5
Eu 50.0 1.3 0.88 0.851 0.19-2.36 0.032 0.031-0.096 1.15 5.95 0.87 7.90 1.11
Gd 196.6 1.0 3.8 4.2 1.32-7.14 0.16 0.17-0.47 6.32 238 3.78 n.d. n.d.
Th 30.3 0.65 0.64 0.638 0.28-1.15 0.044 0.025-0.067 0.958 3.65 0.70 n.d. n.d.
Dy 242.7 3.8 3.5 358 2.01-6.29 0.14 0.15-0.43 5.4 220 1.06 314 7.56
Ho 55.6 0.8 0.80 0.716 0.34-1.16 0.033 0.031-0.083 1.09 4.43 0.87 n.d. n.d.
Er 158.9 2.1 2.3 21 0.81-3.11 0.050 0.086-0.234 3.18 11.9 2.43 16.6 6.53
Tm 24.2 0.30 0.33 0.312 0.09-0.42 0.014 0.013-0.037 0.47 1.48 0.34 n.d. n.d.
Yb 162.5 2.0 2.2 2.09 0.56-2.66 0.072 0.079-0.253 3.09 8.20 1.99 15.3 6.06
Lu 24.3 0.35 0.3: 0.307 0.08-0.42 0.014 0.013-0.036 0.477 112 0.31 n.d. n.d.
3 REE 2480.7 144.3 146.37 125.594  40.32-2060.77 5.689 1.633-14.660 198.865 157.73 61.28 518.7 75.03
Explanations: n.d.—not determined; Sources: 'Anders and Grevesse (1989), *Wedepohl (1995), 3Taylor and McLennan (1985), ‘Salminen et al. (2003), *Miao et al
(2008), “Markert (1987), "Krachler et al. (2003), erplanck et al. (2001), 9Zhao et al. (2007), "“Goldstein and Jacobsen (1988)

Fuente: MIGASZEWSKI, Z. M. & GALUSZKA,A(2015)

Para interpretar los datos obtendios de tierras raras es necessario eliminar las variaciones
naturales de concentraciones absolutas de tierras raras y comparar con valores estandar ya
determinados para la composicién media de la corteza em rocas localizadas em diferentes partes
del mundo. Los valores y curvas estandar utilizados se presenta en la figura 7, se denomina
de la siguientes manera : (a) World Shale Average (WSA)(PIPER,1974; HANSKIN AND
HANSKIN,1964; WEDEPOHL, 1995); (b) North American Shale Composite (NASC)
(GROMET, ET AL 1984); (c) Upper Continental Crust (UCC) (RUDNICK AND GAO,2003);
(d) Post-Archean Australian Shale (PAAS) (MCLENNAN, 1989; POURMAND ET AL.,
2012) y (e) Chondrites (SCHMIDT ET AL,1963). Segun PIPER & BAU (2013) el estandar
que se eliga para usar debe cumplir que las concentraciones entre elementos sean similares a
las muestras en estddio. En la bilbiografia consultada el analisis de REE em agua subterranea

los mas utilizados Chondrites y PASS.



Figura.6. Valores de normalizacion definidos para cada estandares

Rare Earth World Shale N. American Shale Upper Continental Post Archaen Average
Element Average [20] Composite [31] Crust [32-34] Australian Shale [35] Chondrites [26]
La 41.00 311 30 382 0.32
Ce 83.00 66.7 64 79.6 0.90
Pr 10.10 7.70 7.1 8.83 0.13
Nd 38.00 274 26 339 0.57
Sm 7.50 5.59 45 5.55 021
Eu 161 1.18 0.88 1.08 0.074
Gd 6.35 4.90 38 4.66 0.31
T 123 0.85 0.64 0.774 0.051
Dy 5.50 4.17 5 4.68 030
Ho 1.34 1.02 0.8 0.991 0.074
Er 3.75 284 23 2.85 0.21
Tm 0.63 0.48 0.33 0.405 0.032
Yb 353 3.06 22 282 0.18
Lu 0.61 0.46 0.32 0433 0.032

Fuente: PIPER AND BAU(2013)

Figura.7. Ejemplo de patrones de agua subterrdneas normalizados por el estarndar Post-Archean Australian
Shale (PAAS).
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4.2. Comportamiento de las tierras raras en sistemas acuosos : agua de mar, rios y aguas

subterraneas

Los estudios vinculados a la caracterizacion de tierras raras en el agua y principalmente
aquellos referente a la quimica de los océanos tiene como pioneros los trabajos de
GOLDERBERG, E.D (1954); GOLDBERG, E.D ET AL 1963 GOLDSCMITDT, (1954);
KRAUSKOPF, (1956); GOLDERBERG ET AL (1963); TUREKIAN, (1977), ademas de

aquellos que hacen referencia especificamente a las propiedades, concentracion y distribucion



de las tierras raras que permiten utilizarnos como trazadores geoquimicos y ambientales como
son lo strabajos de ELDERFIELD & GREAVES (1981,1982,1983); DE BAAR et al (1983,
1985 A,B,C, 1988) ; ELDERFIELD, (1988) entre otros. Segun ELDERFIELD, (1988) la
concentracion y distribucion de los REE ofrecen una vision unica de la geoquimica de los
elementos traza en al agua de mar debido a que su comportamiento es afectado por importantes
procesos tal como la descarga de los mismo por los rios, la atmosfera como tambien los fluidos
hidrotermales. En lo referente especificamente al estudio de las REE en aguas subterraneas los
trabajos refrerentes de DIA et al.,(2000), ELDERFIELd et al., (1990) JOHANNESSON et
al.,(1994,1995,1996,1997,1999,2005), SHOLKOVITZ et al., (1993,1995) fueron
fundamentales para el entedimiento del comportamiento de estos elementos en ambientes
subterraneso. El trabajo de MIGASZEWSKI & GALUSZKA(2014) resume muy claramente
como las condiciones ambientales tienen influencia determinan el comportamiento de los REE
en los diferentes sistemas acuosos siendo el mecanismo de fraccionamiento el proceso
determinante que depende de las fases minerales disuletas o coloides presente. Este proceso es
sumamente sensible a los cambios de ph del ambiente, potencial redox , salinidad y presencia
de agentes aquelantes como tambien a procesos de adorcidn, absorcion y complejicacion
superficial que involucra ligando organicos e inorganicos(COs*,POs%), acidos himicos y
fluvicos ademas de la participacion en procesos de coprecipitacion con coloides y materiales
en suspension. En este sentido DIA et al.,(2000) concluye que las tierras raras son una buena
"herramienta hidrogeoldgica™ y puden ser utilizados como trazadores ambientales no
conservativos devido a su sensibilidad a los procesos quimicos enumerados anteriormente que
ademas peremiten obtener la informacion sobre la interaccion roca-agua subterranea y que el
patron que se obtenga son las "huellas dactilares “ de cada dominio hidroldgico a través del

espacio-tiempo.

Los elementos que nos permiten interpretar mejor las condiocines redox del ambiente son Ce
y Eu a través del calculo de sus anomalias, por ser mas sensibles a las condiociones de phy Eh
del medio como muestra el gréafico de la Fig.8 tomado del trabajo de MIGASZEWSKI &
GALUSZKA(2014).
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Figura 8. Diagramas de Eh y Ph
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Fuente: MIGASZEWSKI & GALUSZKA (2014).

El Cerio (Ce) se puede encontrar naturalmente como Ce** o Ce***en la presencia de oxigeno
Ce?" es parcialmente oxidado y pasa a Ce*" La anomalia se calcula utilizando la formula de
LAWRENCE et al., (2006) que es la siguinte:

[Celsn

C Cecy =—=>—~
N = [ Prlgn) /N

Los valores Ce/Ce* positivos indican una mayor tendencia de Ce a permanecer o estar presente
en solucién frente a las tierras raras vecinas La y Pr y una ausencia para los valores negativos
(WILKIN et al.,2014 ), esros calculos nos permiten determinar los cambios en las condiciones

redox de la columna de agua a una escala metrica.

En el caso del Europio (Eu), este se encontra cominmente como Eu *2 pero también pude ocurrir
como Eu*? en ambientes fuertemente reductores. La formula utilizada para determinar la

anomalia de Europio es la siguinte :

2« [Eug

Edsn/Eltgn = [Smigy + [Gd]sy

TOSTEVIN,R.et al (2016) presenta un grafico de patrones de tierras raras y anomalias Eu 'y Ce

en diferentes materiales y sistemas acusosos como muestra la figura 9.
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Figura 9. Patrones de Tierras Raras para diferentes materiales y sistemas acuosos
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En este gréfico se observa calaramente que la mayor anomalia del Eu es caracteristica de fluidos
hidrotermales, que las aguas de los rios presentan un patrén mas o menos “plano’con una suave
anomalia en Ce. El agua de mar presenta un patron caracteristico con una importante anomalia
de Ce con una aumento progresivo de MREE y HREE ademas de una significativa anomalia en
Y.

El agua vinculada a los poros tiene un patron “plano™ pero con un sutil aumento hacia las HREE.
Es importante tener en cuenta el rol que juegan en el fraccionamiento de las tierras raras las
fases minerales presentes en el agua , el trabajo MIGASZEWSKI & GALUSZKA(2014) se

resumen muy bien este asunto del cual se desprende lo seguinte:

¢ los oxidos e oxihidroxidos de Fe-Mn (ferrihydrite, goethite, pyrolusite,
cryptomelane, birnessite, rancieite) la tendencia es un enriquecimiento en
MREE
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o las arcillas  (smectites, mixedlayered smectites/illites, kaolinites, and
halloysites) en fase coloides en LREE y tiene un rol importante en las reacciones
de adorcion-desorcion y es controlada por la capacidad de troca cationica que
depende del tipo de arcilla.

e las HREE se elimina de la fuente de origen por solucién y reacciones de
complejicacion debido a la presencia de ligandos inorganico y/o organicos

e las especies adsorbidas en particulas coloidales es la forma que predomina el
transporte de LRRE en el agua de los rios en condiciones de pH en el entorno de
neutras mientras que las HREE en complejos que inhiben la adsorcion de estas
especies.

e la presencia de complejos carbonaticos también puede mostrar enriquecimiento
en MREE en condiociones de pH de neutros a altos. Tambien se debe tener en
cuenta que los complejos de carbonato y fluoruro muestran un aumento
constante de las constantes de estabilidad de las REE a medida que crece el un
ndmero atémico.

e lapresenciade materia organica disuelta como carbono orgénico disuelto o DOC
favorece la formacién de complejos ligandos y que favorece la complejicacion
de LREE a diferencia de los aniones bicarbonatos que prefieren la

complejicacion de HREE

En lo que se refiere especificamente al comportamiento en aguas subterraneas el trabajo
de NOACK, et al (2014) presenta una revisiony analsis estadistico del comportamiento
de las tierras raras en diferentes categorias de aguas subterranea acidas, salobres y
frescas. En lo que se refiere al comportamiento de las tierras raras vs pH determino que
este Gltimo es un factor que ejerce un importante control y se comporta como una
variable independiente a la hora de detrminar la concentracion de tierras raras diseultas
en el agua (Fig.10)Esta relascion se presenta por el autor en el grafico de la Fig.7, que
le permite determinar que las aguas mas acidas contienen mayor concentracion de tierras
raras ya sea por acidificacion producto de procesos de meteorizacion o por
enriquecimiento de tierras raras en fuente acida. También confirma que las tierras raras
tienden a disminuir de las soluciones cuando estas tienden ser mas basicas y neutras
ante la presencia de fases minerales del tipo oxido o arcilla que faborecen la adorcién

como tambien por coprecipitacion con carbonatos en los cuales tiene a sustituir el Ca
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debido a que possen radios atomicos similares. Esta propiedad determina que se formen
carbonatos progresivamente mas fuertes y complejos de bicarbonato a medida que crece

el nidmero atdmico

Figura.10. Relacion concentracion de tierras raras vs pH
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Fuente: NOACK, et al(2014)

En este mismo trabajo de NOACK, et al (2014) tambien se presenta el analisis estadistico de
las centraciones de tierras raras segun los tres tipos de agua subterrdnea que se vienen
analizando. En la figura 8 se prsesenta gréafico de las concentraciones medias de las tierras raras
normalizadas usando Post-Archaean Average Shale (PAAS) donde se observa el patron de
concentraciones caracteristicos para cada tipo de agua subterraneas sean acidas, salobres o

frescas.
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Figura.11. Andlisis estadistico de las centraciones de las tierras rarasa segun los tres tipos de agua subterranea

SERRREA
At

@ Fresh » Brine ¢ Acidic

log,, (REE/PAAS)

La e P g S ™ Eu @1 BY o BN pm Y0 Ly

Fuente NOACK, et al.(2014)

4.3. Técnica Analitica

La técnica analitica que se utiliza para determinar las tierras raras en sistemas acuosos
es la espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente ICP-MS. Esta instrumento
es altamente sensible y capaz de determinar de forma cuantitativa casi todos los elementos
presentes en la tabla periddica que tengan un potencial de ionizacion menor que el potencial de
ionizacion del argén a concentraciones muy bajas (nanogramo/litro o parte por trillon, ppt). Se
basa en el acoplamiento de un método para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y
un método para separar y detectar los iones (espectrémetro de masas). La muestra, en forma
liquida, es transportada por medio de una bomba peristaltica hasta el sistema nebulizador donde
es transformada en aerosol gracias a la accion de gas argon. Dicho aerosol es conducido a la
zona de ionizacion que consiste en un plasma generado al someter un flujo de gas argon a la
accion de un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el
interior del plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. En estas
condiciones, los &tomos presentes en la muestra son ionizados. Los iones pasan al interior del
filtro cuadrupolar a través de una interfase de vacio creciente, alli son separados segun su
relacién carga/masa . Cada una de las masas sintonizadas llegan al detector donde se evalUa su
abundancia en la muestra (www.ubu.es/parque-cientifico-tecnologico). Un ejemplo del

equipamiento se observa en la figura 12.
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Figura 12. Ejemplo de la imagem externa y sistema interno del equipamento ICP-MS
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4.4. Aplicaciones del estudios de patrones de tierras raras vinculados a la hidrogeologia

En este capitulo vamos a tomar dos articulos como referencia en el uso de las tierras raras
como una herramienta y trazadores ambientales en los siguientes topicos vinculados al agua
subterranea:

e Determinacion del sistema de flujo
e Contaminacion

4.4.1.Estudio de caso : Determinacién del sistema de flujo en aguas subterraneas

Para desarrollar el tema de la aplicacidn de uso de tierras raras como una herramienta para la
determinacion del sistema de flujo se eligid el trabajo que se muestra en la siguiente figura
(Fig.14) :



Figura.14. Cartula del articulo SALINAS y REYES & ORTEGA GUERRERO (2019)
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RESUMEN

Se utilizan Elementos de Tierras Raras (ETR) - serie de los lantdni-
dos - disueltos en agua subterrinea para determinar su interaceitn con
medios granulares y fracturados en dos provincias geologicasen el cen-

determined in all of the samples. The geochemical software PHREEQC
was later used to determine aqueous speciation, saturation indices
with respect to mineral phases and mixing, The results show that the
anoralies of ceritm (Ce) and eurapium (Eu) are characteristic in the
determination of water-rock interactions. The negative anomalies of Ce

tro de México: la Mesa Central (MC) y la Faja Volcinica Tr ana
(FVTM). Seobtuvieron 94 muestras de agua subterrinea en el suroeste
del Estado de Guanajuato, en las que se determind la concentracion de
ETR. Se utilizé el programa geoquimico PHREEQC para simular la
especiacion acuosa y obtener los indices de saturacion con respecto a
fases minerales y mezclas de agua. Los resultados muestran que las ano-
malias de cerio (Ce) y europio (Eu) son caracteristicas de los procesos
dela interaccion agua-roca: las anomalias negativas de Ce se asociana
las aguas subterrineas que circulan en unacuifero carbonatado-marino
del Cretdcico, y las anomalias negativas y positivas de Eu se asocian a
acuiferos fracturados de la MC y FVTM, respectivamente. Los ETR se
incorporan al agua subterrinea por la disolucion de minerales presentes
«en las rocas y su concentracion es controlada por el pH, la coprecipi-
tacién y los procesos de sorcion. La presencia de anomalias negativas

are associated with circulating through a carbonated-marine
Cretaceous aquifer; whereas the negative and positive anomalies af the
Eu are associated to fractured aquifers of MC and FVTM. The REE are
incorporated into the groundwater by dissolution of minerals present in
the rocks and their concentration is controlled by pH, coprecipitation
and sorption processes. The presence of negative anomalies of Ce, in the
Sfractured and granular agquifers above the carbonated aquifer, suggests
an hydraulic continuity between them through faults and fractures con-
nected to depths greater than 1000 m. This behavior is consistent with
the Gravitational model of Groundwater Flow Systems (GFS) Tothian-
Freezean, so the REEs act as natural tracers in defining the regional flow
in this complex geological environment and confirming the importance
af considering the residence time and vertical components of GFS in

de Ce, en los acuiferos fracturado y granular superyacientes al acuifero
carbonatado, sugieren continuidad hidriulica entre ellos a través de
fallas y micro-fracturas conectadas a profundidades mayores a 1000 m.
Este comportamiento es consistente con ¢l modelo Gravitacional de
Sistemas de Flujo de Agua Subterrinea (SFAS) Téthiano-Freezeano,
en donde los ETR actian como trazadores naturales en la definicién
del flujo regional en este medio geologico complejo, confirmando la
importancia de considerar los tiempaos de residencia y la componente
vertical de los SFAS en la gestion del agua subterrinea.

Palabras clave: lantanidos; elementos traza; Sistemas de Flujo de Agua
Subterrinea; Guanajuato; Acuifero del Bajio,

ABSTRACT

Rare Earth Elements (REE) - series of lanthanides - were used to
determine the water-rock interaction process in twe geological prov-
inces in central Mexico: the Mesa Central (MC) and the Trans-Mexican
Voleanic Belt (FVTM). Ninety-four groundwater samples were collected
from fractured and granular aquifers in the southwestern part af the
State of Guanajuato, from which REE concentrations were analytically

£

Key words: lanthanides; trace el £ [flow systems;

Guanajuato; Bajio aquifer.

INTRODUCCION

Los Elementos de Tierras Raras (ETR) son ampliamente usados
como indicadores geoquimicos en determinados procesos geologicos
(Henderson, 1984), entre los que destacan: la petrogénesis de rocas
igneas (Orozco-Esquivel et al, 2002; Gomez-Tuena et al., 2007; Winter,
2014), ¢l estudio de ambientes de depdsito de rocas sedimentarias
(Murray et al., 1990), ¢l segui de procesos geoquimicos que ocu-
rren en el ocdano tales como reacciones reduccién-oxid
de diferentes masas de agua y ciclos, asi como en la det acion y
tiempos de reside de metales y particulas suspendidas (Goldberg
et al., 1963; De Baar et al., 1985; Sholkovitz et al., 1994), entre muchos
otros procesos. Recientemente, los ETR disueltos en agua subterrinea
han sido utilizados como trazadores de flujo, indicadores de conec-
tividad hidrdulica entre unid. seologicas, andlisis de mezclas y la
respectiva contribucion de miembros extremos de agua subterrinea
(Smedley, 1991; Johannesson er al., 1997; Banks ef al., 1999; Tweed
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Se selecciono este trabajo por abordar el tema de las tierras raras en un contexto regional que
ademas involucra la interaccion de dos tipos de acuiferos uno fisurado y granular en dos
provincias geologicas del centro de México: la Mesa Central (MC) y la Faja Volcanica
Transmexicana (FVTM).

El area total del estudio abarca 4600km?y se localiza en el limite de dos provincias fisiograficas

cada una con las siguientes unidades geoldgicas caracteristicas :

e Mesa Central : se reconocen rocas sedimentarias de origen marino del Jurésico Tardio
al Cretacico Temprano, rocas continentales del fluviales-lacustres, depdsitos aluviales

y rocas volcanicas volcanicas todas ellas de edades Cenozoicas que recubren
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discordantemente los depositos mesozoicos. Ademas de ignimbritas y rolitas del
Oligoceno.

e Faja Volcanica Transmexica: corresponde al arco volcanico actual originado por la

subduccion de la palca de Cocos y Rivera bajo la placa Norteamericana a partir del
Mioceno Temprano. Las rocas que predominan son basaltos y andesitas del Mioceno
tardio al Plioceno tardio. También se reconocen depositos sedimentarios de origen
fluvial-lacustre y aluvionales del Oligoceno al Cuaternario asociados al rellenos de las

fosas tectonicas de la zona asociadas a los bajos topogréficos.

Desde el punto de vista hidrogeoldgico en el area de estudio se definen dos sistemas acuiferos,

uno fracturado y otro granular cuyas caracteristicas:

e Acuifero granular: depdsitos fluviales-lacustres del Oligoceno y aluviones cuaternarios.
Conductividad hidraulica 2.3x10°m/s
e Acuifero fisurado: las unidades volcanicas fuertemente fracturadas(ignimbritas,

andesitas, basaltos). La conductividad hidraulica fue definida para las rolitas 1x10°m/s

Para esta zona también se define un basamento hidrogeolégico conformado por los depdsitos
de origen marino y los basaltos de edades Mesozoicas, caracterizandose por una menor

conductividad hidraulica
La metodologia utilizada consistid en las siguientes etapas :

a) Muestras de agua subterranea:
e Se recolecto informacion del muestreo de aguas realizado en el afio 2000
correspondiente a 91 pozos y un total de 94 muestras.
e Las muestras para analisis de cationes y elementos traza fueron acidificadas

hasta un pH de 2 mediante la adicion de HNO3 de alta pureza.

b) Muestras de rocas :
e Se recopilo antecedentes de datos de tierras raras en la litologias representadas
en los acuiferos y se utilizo el programa R para seleccionar las muestras mas
representativas.

e Se tomaron dos muestras de campo nuevas correspondiente a las ignimbritas
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c) Calculos

Las concentraciones de tierras raras en las rocas fueron normalizadas con respecto al estandar
Condrita (SUN & MCDONOUGH, 1989), para el agua subterranea y los valores promedio de
tierras raras se normalizo utilizando Post-Archaean Average Shale (PAAS). Estas
normalizaciones les permitieron determinar el grado de diferenciacion de las aguas respecto a

la corteza, y en el segundo, se identificaron patrones de tierras raras en agua y roca.

Se realizo el calculo de las anomalias de Ce y Eu utilizando los valores normalizados por Post-
Archaean Average Shale (PAAS). El fraccionamiento de LRRE y HREE fue calculado a partir
de la relacién YbNS/NdNS

b) Interpretacion de los datos

Los resultados se graficaron y se obtuvieron los diagramas de concentraciones y patrones de
REE para las 94 muestras de agua subterraanea estudiadas . A partir de los patrones de tierras
raras se clasificaron las aguas en 7 grupos ( A, B, C,D, E,F) segun : (a) las anomalias de Eu y
Cey (b) la relacion Ybns/Ndns (Fig.15)



Figura 15. Clasificacion y localizacién geografica em familias segln las anomalias de Ce,, Euy Ybns/Ndns

Familia Ybys/Nans Ce*xns Eu*ys
A (n=28) Min. 1.689 -0.528 ---
Mix 8.564 -0.283 ---
B(n=29) Min. 0.910 -0.184 -0.028
Max. 5.993 0.072 0.235
C(n=24) Min. 1.136 -0.150 0.273
Mix. 6.158 0.224 0.832
D(n=3) Min. 0.563 -0.227 -0.447
Mix 0.859 -0.131 -0.442
E (n=3) Min. 0.191 -0.063 -0.955
Max. 3.132 0.093 -0.955
F(n=1)  Min. 1.040 0.750
Max 1.040 0.750 ---
G(n=2) Min. 0.212 -0.177 0.090
Max. 0.808 -0.111 0.187
H(n=2) Min. --- --- ---
Mix. --- --- ---
I(n=2)  Min. 4.762 -0.303 0.392
Mix. 4.762 -0.303 0.392

Fuente :SALINAS Y REYES & ORTEGA GUERRERO.(2019)
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(a) Caracterizacion del agua subterranea segln las anomalias de Ce 'y Eu

e (Ce

Como ya fue abordado en la seccion 4.2 de este trabajo el Ce se puede encontrar como Ce 3* 0
Ce % que forma um espécie insoluble CeO, en el médio acuoso dependiendo de las
carectaeristicas de pHy Eh del mismo. Para las muestras de este trabajo no se midieron los
valores de Eh y se utiliza como referencia los diagramas ya existentes em la literatura (Fig.8)
Estos digramas determina um rago de Eh amplio para las aguas subterranea entorno de -02.
Hasa 0.6 V. En este sentido los autores determinan que a partir de los digaramas anteriores la
espécie dominante para las coindiociones de pH y Eh e las aguas subterraneas em estudio es
Ce 3" y apartir de esta afimacion interpretan los valores de Ce negativos.

La primera interpretacion se basa en que los valores negativos acompafiados por um
enriquecimento de HREE son comunes en rocas y sedimentos de origen marino segun varios

de los estudios de referéncias como los que fueron citados en la seccion 4.2.

De las 7 familias de aguas subterraneas la denominada como A (Fig.) es la que presenta uma
anomalia negativa em Ce mas pronunciada lo cual lleva a suponer que por el contexto geoldgico
associado a esse conjunto de muestras, la circulacion de agua subterranea seria a traves de las
rocas carbonaticas de la unidad Jurasica-Cretacica. Esta unidad se localiza a profundidades de
aproximadamente 300metros y estaria confirmando la existéncia de um flujo ascendente desde

este acuifero al fissurado y granular hasta el momento no confirmado.

Ademas de los autores reafirman esta hipotesis a partir de (a) la posicion espacial de las
muestras que presentan anomalia negativa de Ce que se encuentran proximas a la zona de
recarga que se caracterizan por presentar um potencial de oxido-reduccion negativo;(b) la falta
de anomalias tanto positivas como negativas de Eu debido a la interaccion del agua subterranea
com el material de rrelleno de la cuenca y de las unidades volcanicas y por dltimo (c) el fuerte

fraccionamiento de HREE/LREE caracteristico de rocas de origen marino.
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e FEu

Sobre esta anomalia los autores parten de que las anomalias positivas y negativas de Eu muchas
veces se asocian a la incorporacion de Eu?* em las plagioclasas calcicas debio a la relacion
carga/radio el Eu** puede substituir el Ca en la estrutura cristalina. Para las litologias
represemtadas en el &rea los valores negativo de Eu se han determinado par alas rocas félsicas

y las positivas para las rocas de composicion intermedias a mafica.

Los valores de negativos de Eu em las muestras de agua subterranea estan representados em
trés familias D, E y F que se interpretan que son produto de la interaccion de las aguas con las
rocas félsicas. Esta posibilidad se reafirma debido a la localizacion geografica del muestreo
del agua subterranea en el entorno de la zona de recarga donde se define uma secuencia gruesa

de ignimbritas y riolitas.

Para los valores positivos estan vinculados com el acuifero granular y discute el origen a partir
de dos interpretaciones (a) estar associado a la meteorizacion de las plagioclasas presentes em
las rocas maficas intercaladas y los sedimentos clasticos que rellenan la cuenca continental
definida para la zona y (b) las aguas en esta zona podrian ser mas reductoras y permitiria extraer
mas facilmente el Eu 3+ de las rocas maficas. Estas possibilidades estan es dicsuién debido a
gue no se conoce la compoisicén mineraldgica de lo sedimentos clasticos como tampoco de
tiene valores del Eh para essas aguas. En este sentido la anomalia de Eu se interpreta em base
a datos de anomalias positivas em otros sitios donde si se vincula diretamente como porducto
de la interaccion del agua com rocas de composicion mafica. Para la zona son necesséario mas

estidios mineraldgicos y mediciones de Eh.

e Relacion HRRE/LREE

Em lo que se refiere a la relacion de HRRE/LREE que es diretamente relacionada a los processos
de fraccionamiento de las tierras raras que dependen de parametros como el pH como ya fue
abordado en la seccion 4.2 de este trabajo. Determinan que las relacion Ybns/Ndns y la
pendiente representan un eriquecimiento de los HREE relativo a los LREE y que esto puede ser
explicado a partir de la complejacion de las tierrar raras disueltas em el agua subterranea, aguas
com pH mayores 7 los HREE forman uma mayor cantidad de bicarbonatos y uma menor

proporcion de carbonatos que los LREE. Afirman que el
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b) Interpretancion de los datos y sistemas de flujo del agua subterrénea

A partir del andlsis de los datos expuesto anteriormente los autores presentan um modelo
conceptual del funcionamento del agua subterranea de trés secciones del area de estudio (Fig.

a partir de la interpretaciones de los patrones de tierras raras (Fig.16y 17)

Figura.16. Mapa geoldgico de la zona de estadio con las secciones relevadas

102.0°W 101.5°W 101.0°W 100.5°W

20.5°N
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[ TpIQptA-B ToR-TR-Ig Bl JsTn [ TorR-TR-Ig B Cuerpo de agua
[ TrAr-Cgp [ ToA [ KapaD B JtkvMS-MV B Ciudad
TeoCgp I KapaUm

Figura 2. Mapa geoldgico de la zona de estudio. Tomado de la Carta Geologico-Minera de los estados de Guanajuato y Querétaro elaborada por el Servicio Geoldgico
Mexicano en 1997. Los simbolos estan referidos en las descripciones de las unidades estratigraficas. C: Celaya, I: Irapuato, L: Le6n, P: Pénjamo, S: Salamanca, VS:
Valle de Santiago, FB: Sistema de fallas del Bajio, FSMA: Falla San Miguel de Allende, FMA: Sistema de fallas Morelia-Acambay, CB: Cuenca del Bajio, GP: Graben
Penjamillo, GS: Graben La Sauceda, SP: Sierra de Pénjamo, SG: Sierra de Guanajuato, SC: Sierra de Codornices.

Fuente: Salinas y Reyes & Ortega Guerrero(2019)
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Figura.17. Secciones geoldgicas com el modelo de flujo del agua subterranea
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Fuente :SALINAS Y REYES & ORTEGA GUERRERO (2019)

En este modelo conceptual definen sistemas de flujos considerando las anomalias de Ce, Eu,
contenidos totales de tierras raras , concentraciones de Li* y variaciones en las temperaturas de
las aguas subterraneas. Em funcién de la combinacidn e interpretancion de estos datos para cada
familia de aguas ya definidas y el comportamento de algunas muestras puntuales se determinan

trés sistemas de flujo:

Sistema de flujo Regional: definido a partir de las familias de aguas A e | (Fig.15) localizadas

em las proximidades de las zonas de descarga y representadas en las secciones C-C" y D-D"de

la figura 17.

e Lafamilia A se caracteriza por uma anomalias negativa en Ce y bajos contenidos em
REE lo que para los autores estaria indicando um flujo de tipo regional com intreaccién

com las rocas de origen marino de la secuencia volcano sedimentaria. En tanto los
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valores bajos de Li+ entorno de 0.015 a 0.13 mg/l y de temperatura entre 20 y 34°C en
varias muestras de la familia A no estarian acompariando la teoria de esse flujo regional
pero esto seria consecuencia de la mezcla de aguas mas someras durante el bombeo, ya
que los valores altos de Li + (0.29mg/L)y temperatura de 47°C determinados para una
muestra de esta misma familia si estarian confirmando un largo recorrido del flujo que
circula a gran profundidad segun las interpretaciones dadas em otros estidios para la
zona citado por los autores.

e Lafamilia | presentan uma anomalia negativa de Ce, la cual se interpreta que es debidoa
la circulacion profunda a traves de las rocas de la secuencia volcano- sedimentariay la
presencia de uma importante anomalia positiva de Eu se considera como consecuencia
de la interaccion del agua con el relleno volcano-clastico de la cuenca. El contenido de
REE de hasta 439pmol/kgr, la bajas temperaturas entorno a los 20-22°C y bajo
contendio em Li+ (0.025 a 0.047 mg/L) los autores lo interpretan como produto de la
mezcla de aguas subterrdneas mas someras que circulan a través de los flujos locales.

e Muestra 35 de la familia B, esta muestra puntual presenta temperaturas altas (56°C),
altas concentraciones em Li+, bajo contenido em tierras raras y fuerte fraccionamiento
de Yb ns/Nd ns. Estos datos son interpretados como evidencia de uma circulacion
profunday largas distancias de recorrido. También, se hace referencia al patron de tierras
raras como um indicador de interaccion com rocas intremedias a méaficas lo que apoya

el movimento ascendente de estas aguas.

Sistema de flujo intermédio

Este sistema de determino a partir de las muestras de la familia B, C y algunas muestras
puntuales de las familias E y F. Las mismas presentan um contendio bajo em tierras raras entre
50 a 393 pmol/kgr, alto fraccionamento de Yb ns/Nd ns de hasta 4.5, temperaturas bajas entre
22 y 28°C y concentraciones entre 00.01 y 0.41 mg/L de Li+. Este conjunto de datos se
interpretan como la evidencia de uma circulacién considerablemente alta por parte del agua
subterranea pero no profunda debido a las litologias con las cuales interactuan como las rocas
félsicas, basaltos, andesitas y los depositos fluviales-lacustres que rellenan la cuenca. No
obstante existen dos muestras uma de la familia e y outra de la F que estarian marcando uma

circulacion um poco mas profunda y mas interaccion con rocas felsicas. Esta interpretacion se
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realiza em base a las elevadas copncentraciones de tierras raras y la anomalia negativa en Eu,

los rangos de temperatura y concentracion de Li+ son similares a las anteriores.

Sistema de flujos locales

Este sistema de flujos esta representando por las familias D,B y C (Fig.15 y presentan valores
que indican circulacion de flujos relativamente cortos. Se caracterizan por temperaturas bajas
entre 23 'y 32°C , contenidos de Li entre 0.01 y 0.32 mg/L y concentraciones altas de tierras
raras entorno de 564 pmol/kgr. Estos rango de tierras raras se consideran los esperados para
aguas que interactuan con los basaltos y andesitas de la faja volvanica y depdsitos de relleno de
la cuenca. Tambien se cuenta com la informacion de dos muestras de la familia e y uma de la
D que se caracterizan por bajas concentraciones em Li+ entre 0.01 y 0.08 mg/L y muy altos
contenidos em REE entre 996 y 12577 pmol/kr que estarian indicando uma interaccion

temprana com las rocas de y una corta longuitud de circulacion del flujo de agua.

d) Modelo de Sistema de Flujos y patrones de tierras raras

En la figura 18 se observa el modelo del sistema de flujos del agua subterranea que se obtuvo
a traves de la intrepretacion de los patrones de tierras raras y analisis de los patrones fisico-

quimicos del agua subterranea para los acuiferos definidos en la region.

Figura.18. Esquema general del modelo de flujo de agua subetrranea y sus patrones de tierras raras

caracteristicos en los diferentes niveles hidroestratigréficos
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Fuente : SALINAS Y REYES & ORTEGA GUERRERO.(2019)
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A modo de resumen se pude decir que se reconicieron 7 patrones de tierras raras com las

seguintes caracteristicas :

e Patron 1 : Presenta um contenido relativamente alto de tierras raras com uma marcada
anomalia em Ce y um alto fraccionamiento de HREE/LREE

e Patron 2: también presenta uma importante anomalia em Ce, aumenta el
fraccionamiento de HREE/LREE y disminuye la concentraccion de tierras raras

e Patron 3: se mantienen la anomalia em Ce , uma suave anomalia positiva em Eu por
mezcla de aguas, alto fraccionamiento de HREE/LREE y baja muy baja concentracion
em tierras raras

e Patrdn 4: alta concentraciin em tierras raras uma marcada anomalia negativa em Eu y
um fraccionamiento bajo de HREE/LREE

e Patrén 5: uma lata concentracion en tierras raras, también presenta uma marcada
anomalia negativa em Eu y fraccionamiento bajo de HREE/LREE

e Patrdn 6: alta concentracion de tierras raras , continua uma evidente anomalia negativa
de Eu y muy bajo fraccionamiento de HREE/LREE.

e Patrdn 7: concentracion baja de tierras raras, uma importante anomalia de Eu y elevado

fraccionamiento de HREE/LREE que se associa a la presencia de arcillas,

Los autores concluyen que las familias de aguas subterraneas adquieren su patron de tierras
raras a partir de la interaccion con las rocas a los dos acuiferos mas importantes de la region y
la intrecccidon com las rocas marinas de la secuencia volcano-clastica de edad Cretacica y que
conforman el “"basamento hidrogeologico™ caracterizandose por una menor conductividad
hidraulica menor a los acuiferos fracturado y granular definidos en la regidn. Esta interaccién
del flujos com las diferentes litologias sugere la continuidade hidraulica entre ellos a partir de
fallas y fracturas conectadas a profundidades mayores a los 1000. Remarcan la importancia de
este trabajo por su consisténcia com el modelo de Sistemas de Flujos Gravitacionales propuesto
por por J. TOTH &A. FREEZE em la década de los sessenta y su importancia para la Gestion

de acuiferos.
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4.4.2.Estudio de caso : Modelo conceptual de la contaminacién por tierras raras

Como ejemplo de caso para el estudio de contaminacion se opto por el trabajo de revision
titulado “"Sources, behaviour, and environmental and human health risks of hightechnology rare
earth elements as emerging contaminants™ de GWENZI,W et al (2018) (fig.19)

Figura 19. Caratula del articulo de GWENZI,W et al (2018)
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En este trabajo se abordan los elementos traza desde su potencial altamente contaminante de
los ecosistemas com alto riesgo para la salud humana. Este nuevo enfoque es debido a que los
elementos traza son la materia prima para la generacion de componentes de equipos de alta
tecnologya como tambien de uso cotidiando como los celulares, computadroras entre otros

como muestra la figura 20 y 21.

Figura 20. Principales aplicaciones de los elementos tierrasa raras.
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Figura 21. Ejemplo de la aplicacion de los diferentes elementos que definen las tierras raras

Table 1
A summary of high-technology industrial applications of rare earth elements (REEs).
REE Main application References
Eu, Tb, Gd, Ce Flat screen display Resende and Morais, 2010; Humphries, 2012
Yb, Er Optical fibres Eliseeva and Biinzli, 2011
La, Ce, Pr,Nd,  Alloys Stegen, 2015; Paulick and Machacek, 2017
Eu, Tb, Er, Y Fibre optics Eliseeva and Biinzli, 2011
Nd, Pr, Dy, Tb Medical imaging Xie et al,, 2014; Stegen, 2015
Pr,Nd, Gd, Tb, Permanent Eliseeva and Biinzli, 2011; Dent, 2012;
Dy magnets Haque et al., 2014; Xie et al., 2014;
Stegen, 2015
La, Ce, Pr, Nd Auto catalysts Navarro and Zhao, 2014
La, Ce Petroleum refining Navarro and Zhao, 2014
La, Ce, Pr,Nd, Y Ceramics, glass Stegen, 2015
additives
La, Ce, Eu,Gd, Phosphors Hurst, 2010; Eliseeva and Biinzli, 2011;
Th, Y Humpbhries, 2012; Navarro and Zhao, 2014;
Stegen, 2015; Tan et al., 2015
La, Ce, Pr Polishing Navarro and Zhao, 2014
compounds

Fuente : GWENZI,W et al (2018)
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Esta demenada repercute en el aumento de la prospeccion y explotacién de yacimientos de
tierras raras que aumenta cada dia. Los yacimiento y las reservas mas importantes de estos
elementos se encuentran en China, le sigue Vietman y Brasi el trecer lugar como vemos en la

figura 22.

Figura 22. Principales yacimientos y reservas de tierras raras en el mundo.
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En este sentido el trabajo de GWENZI,W et al (2018) realiza uma revision de las diferentes
fuentes y rutas de contaminacion de tierras raras junto con los riegos ecologicos y a la salud
humana. Los autores identifican como la principal fuente de contaminacion la antropocenica a
través de la eliminacion de productos industriales y de consumo (por ejemplo, rellenos
sanitarios), descargas de efluentes mal gestionados de la activida minera (ej. drenaje &cido)
como tambien del proceso de las plantas de beneficiacion asociadas. La mala gestion ambiental
viculada a estos elementos proboca que actualmente sean encontrados en concentraciones con
valores por encima de lo permitido en el suelo, plantas, cursos de agua y auas subterraneas

como tambien en particulaes del aire (Fig.23)
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Figura.23. Fuentes y rutas de la contaminacion por tierras raras
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Segun WENZI,W et al (2018) la revison presentada sobre el tema deja en evidencia cuatro
aspectos fudamentales que son necesarios fortalecer para evitar dafios mayores a la salud
humana y los ecositemas, los cuales se desarrollan a conticnuacién : (1) la falta de monitoreo
de tierras raras en fuentes de agua potable tratada y no tratada; (2) una gran proporcion de la
poblacion en Africa y otras regiones en desarrollo atn depende del agua no tratada de fuentes
superficiales y sistemas de aguas subterraneas poco profundas, con un alto riesgo de
contaminacion de tierras raras (3) los sistemas convencionales de tratamiento de agua a menudo
estan sobrecargados y son ineficientes, o no tienen y (4) la descarga de aguas residuales
industriales y municipales sin tratar y parcialmente tratadas también es frecuente. Ademas, las
reglamentaciones medioambientales son a menudo débiles y se aplican de forma deficiente.
Como propuesta para minimizar los riesgos para la salud, em este trabajo se propone un marco
conceptual para la evaluaciéon y mitigacién de riesgos que incluye intervenciones especificas

para eliminar los REE en los sistemas acuosos (Fig.24).

Ademas, se plantea que es necesario profundizar em el campo de la investigacion sobre el tema
Y proponen cinco puntos a tener em cuenta: (1) datos cuantitativos sobre fuentes potenciales de
tierras raras como rellenos sanitarios no planificados, (2) datos de particion de fuentes, (3)
comportamiento ambiental y destino de las tierras raras en diversas condiciones ambientales,

incluidas las de los tropicos (4) ecotoxicologia acuética y epidemiologia humana, y (5) efectos
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de varios métodos de tratamiento de agua y aguas residuales de bajo costo para la eliminacion
de tierras raras. Se concluye que para comprender mejor los riesgos ambientales y para la salud
humana asociados a estos elementos, se requieren instalaciones analiticas avanzadas y
apropiadas acompafiado com financiamiento para la investigacion com la posibilidad de cerar

uma res de colaboracion entre varios paises

Figura 24. Marco conceptual propuesto para la evaluacién y mitigacién de riesgos de contaminacion por tierras

raras

A Conceptual Framework for Assessment and Mitigation of Human and
Ecological Health Risks of High-Technology Rare Earth Elements (REEs)
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Fuente: : GWENZI,W et al (2018)

En el mismo sentido que GWENZI,W et al (2018) el trabajo de YIN,X.et al (2021) titulado
“The potential environmental risks associated with the development of rare earth element

production in Canada” y publicado por Canadian Science Publishing. En este trabajo se
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presenta un grafico (Fig.25) muy interesante sobre el aumento de las publicaciones cientificas
vinculados al tema de las tierras raras como contamnantes emergentes y el riesgo ecologico y a
la salud humana que esto implica. Ademas de presentar um modelo conceptual muy claro y
detallado (Fig.26)

Figura 25. Grafico sobre el nimero de articulos cientificos vinculados a las tierras raras como

contaminantes emergentes.
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Fuente: YIN,X.et al (2021)

En este articulo YIN,X.et al (2020) concluyen que el desarrollo de la produccién de elementos
de tierras raras (REE) en Canada podria generar importantes beneficios econémicos pero
también plantea serios riesgos potenciales para el medio ambiente y la salud causados por la
produccion de tierra raras que se presentan hoy como desafios para Canada. Destaca qye hay
poca literatura y poco conocimiento en el pais sobre el tema. En este sentio el trabajo desarrolla
tres grandes aspectos que se deben conciderar desde la perspectiva multidisciplinar que son :
(1) se establece un modelo conceptual general del transporte de REE en el medio ambiente; (2)
se revisan los niveles de toxicidad, los mecanismos bioquimicos y los efectos fisioldgicos de
las tierras raras en diferentes organismos,y se destacan brevemente los estudios de caso de las
areas mineras existentes de tierras raras ; y (3) considerando las condiciones ambientales
especificas y factores de riesgo, se identifican y discuten los riesgos ambientales que Canada
puede enfrentar. Ademds, presentan uma macroidentificacion de los riesgos ambientales
potenciales asociados al desarrollo de REEproduccién en Canada y se proponen direcciones de
investigacion futuras que podrian aplicarse tanto al contexto geografico canadiense como a
otros tal como lo hace WENZI,W et al (2018)
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Figura 26. Modelo conceptual general para la contaminacion por tierras raras

Fig. 2. The conceptual model of the sources of REE inputs and their fate in the environment: terrestrial system (MacMillan et al. 2017),
artificial system (Jiang et al. 2012), marine system (Li et al. 2016). Human REE bioaccumulation: hairs (Wei et al. 2013); blood (Li et al.
2014); brain (Chen 2005); bones (Zaichick et al. 2011); liver (Lu and Ni 2002); lung (Censi et al. 2011); urine (Meryem et al. 2016).
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5. CONSIDERACIONES FINALES

Por lo expuesto em la secciones anteriores el estudio de tierras raras em aguas subterraneas nos
permiten generar modelos de Sistemas de Flujo a diferentes escalas (local y regional) que nos
brindan informacion sobre el recorrido e interaccion de los acuiferos em el area em estudio.
Para realizar este tipo de estudios es necesario realizar o contar com datos de analisis quimicos
de las rocas y del agua que nos brinden informacion sobre la concentracién de tierras raras . La
técnica analitica utilizada para el analisis es la espectrometria de masas por plasma acoplado
inductivamente ICP-MS, es uma técnica ampliamente aplicada y de facil acceso em diferentes

laborat6rios alrededor del mundo.

El abordaje del uso de tierras raras como trazadores ambientales se puede tornar uma

herramienta de gran ultilidad em el marco de estadios y gestion de areas contaminadas. Dentro
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de las etapas de la gestion de &rea contaminadasse puede utilizar esta informacion durante la
fase de investigacion detallada para la contruccién del modelo conceptual hidorestratigrafico
que integra el Modelo Conceptual de Contaminacion (MC3). Las ventajas del usos de las tierras
rara como trazadores ambientales en esta fase de investigacion es que pude ser aplicado tanto
para acuiferos granulares como fracturados, es complementaria a las técnicas ya utilizadas para
determinar la direccion del flujo y la posible interaccion de aguas subterraneas. Al brindar
informacidn sobre el modelo del sistema de flujo del o los acuiferos permite reconstruir el
trayecto de la pluma de contaminacién a nivel local como regional. Como el mecanismo de
fraccionamiento de las tierras raras depende de varios factores como el ph del ambiente,
potencial redox , salinidade, presencia de agentes aquelantes, procesos de adorcidon, absorcion
y complejicacion superficial que involucre ligando organicos e inorganicos, acidos humicos,
fluvicos a uma escala menor podria ser utilizada para la identificacion de las fuentes de
contaminacion su entorno y tipo de SQI que modifiquen alguno de esos parametros. Ademas,
como fue visto en el estddio de caso es una importante herramienta de gestion de acuiferos
porque permite inferir el modelo de flujo del agua subterranea. Ademas de su rol como trazador
ambiental las tierras raras también se han convertido en um problema ambiental y de salud
humana como contaminantes emergentes. Se identifican como la principal fuente de
contaminacion la antropocenica a través de la eliminacion de productos industriales y de
consumo (por ejemplo, rellenos sanitarios), descargas de efluentes mal gestionados de la
activida minera (ej. drenaje acido) como tambien del proceso de las plantas de beneficiacion
asociada. En este sentido algunos autores proponen modelos conceptuales especificos para este
tipo de contaminantes y remarcan las necesidad de inversion investigacion sobre el tema em

conjunto con diferntes paises.
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