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ABSTRACT

Rare earth elements have frequently been used as environmental
tracers. However, its current importance lies in the market added value
that elements such as Eu, Tm and Lu have due to their use in the tech-
nological industry. Hence, numerous studies are lending special interest
in their behavior in acidic environments, where these elements experi-
ments fractionation processes. Thus, this work aims to characterize the
content in REE in AMD (Acid Mining Drainage) of the Ecuadorian mining
area Zaruma-Portovelo during its process of neutralization by means of
treatment that allow understanding this complex evolution system. The
results show a clear association between the total concentration of REE
and the changes in pH conditions that occur in the water treatment.
The convex patterns of REE at the beginning were evolving towards flat
or sawed patterns clearly indicative of the fractioning processes in favor
of the solid phases. In addition, the modelling of aqueous phases has
allowed us to distinguish an initial fractionation model similar to that
proposed in the literature in favor of Fe and Al oxyhydroxides at acidic
pH that evolved throughout the treatment towards a more complex
model of carbonated and/or phosphates phases as the main sink of REE
when the pH is higher than 6.
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RESUMEN

Los elementos de tierras raras se utilizaban frecuentemente como tra-
zadores ambientales. Sin embargo, su importancia actual radlica en el valor
afadido de mercado de elementos como Eu, Tm y Lu por su utilizacion en la
industria tecnoldgica. Numerosos estudios estan prestando interés especial
en su comportamiento en ambientes acidos, donde estos elementos sufren
procesos de fraccionamiento. Asi, este trabajo pretende caracterizar el con-
tenido en REE en drenaje dcido de minas (DAM) del drea minera ecuatoriana
Zaruma-Portovelo durante su proceso de neutralizacion mediante trata-
miento que permita entender tan compleja evolucion de dichos sistemas.
Los resultados muestran una clara asociacion entre la concentracion total
de REE y los cambios en las condiciones de pH que se producen en el trata-
miento de aguas. Los patrones de REE, convexos al inicio del proceso, fueron
evolucionando hacia patrones planos o aserrados, claramente indicativos de
los procesos de fraccionamiento a favor de las fases sélidas. Ademas, la mo-
delizacidn de fases acuosas ha permitido distinguir un modelo de fraccio-
namiento inicial similar al propuesto en la literatura a favor de los
oxihidroxidos de Fe y Al a pH acidos que evoluciond a lo largo del tratamiento
hacia un modelo mas complejo de fases carbonatadas y/o fosfatadas como
principal sumidero de REE a valores de pH superiores a 6.

Palabras clave: ambientes écidos,; Ecuador; tierras raras; fraccionamiento
geoquimico, modelizacion acuosa.
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Introduccion

Los elementos pertenecientes a la serie
del La, también conocidos como Tierras Raras
(REE) junto con el itrio, suelen emplearse
como trazadores geoquimicos (Lépez-Gonza-
lez et al,, 2005). Ademas, hoy en dia son ma-
terias primas esenciales para industria de
fabricacién de imanes, baterfas y otras princi-
palmente luminicas (Ayora et al., 2015). Dado
que la demanda mundial de elementos como
Eu, Tm y Lu se ha incrementado sustancial-

mente (China 97% produccién), reciente-
mente Se esta prestando una mayor atencion
al comportamiento de estas REE en aguas
acidas (et al., Verplanck et al., 2004; Olias et
al,, 2005). En general, la concentracion de
REE en aguas acidas decrece con el incre-
mento de pH, lo cual suele ser resultado,
tanto de procesos de adsorcion, como de di-
lucién durante la mezcla de aguas (Verplanck
et al, 2004). Estos procesos estan teniendo
lugar, por ejemplo, en el sistema fluvial Tinto-
Odiel, que descarga aportes acidos a las
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aguas del estuario donde son neutralizadas,
con la eliminacion de Al o Fe (Ayora e/ al,,
2015). Estudios recientes han demostrado
dicha dependencia analizando la neutraliza-
cién de soluciones de drenaje acido de minas
(DAM), lixiviados &cidos con elevadas concen-
traciones de metales/metaloides y sulfato
(Delgado et al., 2009), en el laboratorio (Ver-
planck et al, 2004), o incluso a escala de
cuenca drenante, como Delgado et al. (2012).
Dichos estudios concluyen que se produce
una particion preferencial de HREE (tierras
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Fig. 1.- Tomada de Delgado et al. (2018). A) Mapa de localizacion de la cuenca del rio Puyango mostrando la principal zona de afeccién por AMD y los pasivos am-
bientales localizados (en rojo DAM tratados en el estudio). B) Esquema del sistema de tratamiento pasivo de AMD tipo DAS. Ver figura en color en la web.

Fig. 1.- From Delgado et al. (2018). A) Location of the Puyango River basin showing the main areas affected by AMD and selected environmental liabilities (red
colour shows AMD treated in this study). B) Schematic design of the passive treatment system (DAS type). See color figure in the web.

raras pesadas) sobre LREE (ligeras) en la fase
solida, a medida que el pH aumenta por en-
cima de 6. La mayoria de los autores apuntan
a la sorcién como el proceso que explica la
eliminacion de REE de DAM (Gammons et a/.,
2005), sin embargo, pueden ser la precipita-
cion de fases portadoras de REE y/o la sorcidn
sobre precipitados de Fe y Al, o la compleja-
cion con sustancias hiimicas floculantes y sor-
cion a particulas suspendidas (Astrom et al.,
2012). Ademas, estudios recientes sobre
aguas sobresaturada en fosfatos apuntaron
un cierto control en los procesos de fraccio-
namiento de REE al final de la serie (Delgado
etal., 2012). A pesar de su papel geoquimico
clave, hasta ahora no se han llevado a cabo
estudios experimentales de sorcion de REE en
schwertmannita y basaluminita (Ayora et al,,
2015), minerales que juegan un papel funda-
mental en los procesos de neutralizacién de
drenajes acidos.

El presente trabajo tiene como objetivo
caracterizar el contenido en REE en DAM
del &rea minera de Zaruma-Portovelo, y des-
cribir mediante experimentos de laboratorio
su comportamiento basandose tanto en las
concentraciones totales como en sus patro-
nes de enriquecimiento, permitiendo enten-
der su compleja evolucion en el sistema.

Area de estudio
El sector noreste de la cuenca del rio
Puyango (Fig. 1A) con sus principales rios

tributarios Calera y Amarillo, drena el dis-
trito minero de Zaruma-Portovelo al sur de
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Ecuador (Delgado et al., 2018). En dicha
zona el oro aparece asociado con sulfuros
[pirita (FeS,), calcopirita (CuFeS2) y galena
(PbS), blenda pobre y rica en Fe (ZnS) prin-
cipalmente] en vetas de cuarzo. La roca
encajante esta formada principalmente
por rocas volcanicas daciticas-andesiticas
donde son frecuentes los minerales carbo-
natados como accesorios (INIGEMM,
2013). En el area la explotacion tradicio-
nal de los yacimientos provoca, entre
otros problemas, la acumulacién de pasi-
vos ambientales mineros (PAM) debido al
abandono de las minas sin las medidas
pertinentes de cierre de cantera, que ge-
neran DAM.

Materiales y Métodos

Los resultados de 7 meses de trata-
miento de DAM provenientes de pasivos
ambientales del distrito Zaruma-Portovelo
han sido descritos en un estudio previo
(Delgado et al,, 2018). Para un mejor en-
tendimiento de los procesos de retencion
metalica, el 19/05/2015 el estudio se com-
pletd con un andlisis de REE. Los parame-
tros fisicoquimicos, la concentracion de
elementos de REE, sulfatos y fosfatos fueron
determinados en 6 puntos de control (Fig.
1B) de las columnas de laboratorio.

La medicion de pardmetros fisicos-quimi-
cos in situ se realiz6 utilizando una sonda mul-
tiparamétrica Hanna HI 9829. Las muestras de
agua tomadas fueron filtradas inmediatamente
utilizando filtros Millipore (0,2um). Las alicuo-

tas para cationes fueron acidificadas con HNO;
Suprapur hasta un pH inferior a 1y refrigeradas
a4°C hasta su andlisis mediante ICP-OES (mo-
delo Optima 8300). Sulfatos y fosfatos se mi-
dieron por espectrometria UV-Vis (equipo
HACH DR6000) a partir de alicuotas sin acidi-
ficar. En investigaciones de REE como trazado-
res geoquimicos, suele utilizarse el patron de
enriquecimiento relativo de los diferentes REE
con respecto a un material de referencia en
lugar de comparar los valores absolutos. En
procesos superficiales (hidroquimicos) suele
usarse el North American Shale Composite
NASC, para obtener patrones normalizados
que permitan cuantificar el fraccionamiento en
REE medias (MREE). Sin embargo, reciente-
mente se ha propuesto un método mas exacto
para determinar el fraccionamiento de MREE
definido por el indice Eygrez (Enriquecimiento en
MREE), el cual ha sido obtenido en el presente
trabajo de acuerdo con Pérez-Ldpez et al.
(2010). Ademas, se aplicd una modelizacion
hidroquimica mediante el software CHEAQS-
Next para establecer procesos de particion de
las principales especies acuosas de lantanidos
desde la AMD hasta la solucién final después
del tratamiento.

Resultados y discusion

Las concentraciones de REE, sumatorio
total (YREE), los indicadores normalizados
(La/Gd)yasc ¥ (La/Yb)uase, €l pardmetro Eygec v
los aniones dominantes, se recogen en la tabla
|. El primer punto de control (INPUT) presenta
un ambiente hidroquimico tipico de AMD (pH
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acido, alta salinidad y alta concetracion de sul-
fatos), el cual queda ademas patente por las
altas concentraciones de ZREE (promedio de
754 pg/l). Ademas, (La /Gd)yasc ¥ (La/Yb)asc
presentaron valores <1, lo que sugiere un en-
fiquecimiento de MREE y HREE en comparacion
con LREE. Tras el paso de las aguas por el DAS-
Ca (especialmente en Out-Ca) se consigue una
fuerte reduccién de las condiciones acidas ini-
ciales, por la disolucion de la calcita reactiva
que, acompafiada del aumento del pH, favore-
cen el descenso de las concentraciones de
YREE, sulfatos y fosfatos, los cuales disminuye-
ron a 68,6 pg/l, 1912y 0,85 mg/l, respectiva-
mente. Ademds, existe una fuerte correlacién
(R=0,99) entre las concentraciones de sulfato-
Fe y REE, indicativas de la precipitacion de sales
eflorescentes y oxihidroxisulfatos, que podrian
estar jugando un papel fundamental en la re-
tirada de lantanidos de la solucién como ya han
reportado otros autores (Pérez-Lépez et al,
2010). De hecho, los resultados mineralégicos
previos apuntan a la precipitacion de jarosita y
shwermannita en los primeros centimetros del
DAS-Ca (Delgado et al,, 2018).

Por otro lado, estudios anteriores han
demostrado que la distribucion de REE en
AMD muestra patrones convexos normali-
zados con un enriquecimiento MREE con
respecto a LREE y HREE (Ferreira da Silva et
al., 2009), los cuales han sido observados al
inicio del tratamiento (AMDLab + Sup-Ca;
Fig. 2). Dichos patrones, ademas, han sido
consistentes con los valores positivos de
Evmee (40,35 + 0,007 con R? = 0,99). Los
valores de (La /Gd)yasc s&€ mantuvieron posi-
tivos a lo largo de la seccién media del tra-
tamiento (Out-Ca + Sup-Mg), sin embargo,
la presencia de lantanidos sufrié una fuerte
disminucion en los puntos finales del trata-
miento (Tabla I), que quedaron reflejados en
el valor medio de Eygee (0,06 + 0,27; R? =
0,92), sugiriendo la activacién de los proce-
sos de fraccionamiento REE a lo largo del
tratamiento. Finalmente, en Out-Mg y con-
tenedor de salida, las concentraciones de
REE cayeron por debajo del limite de detec-
cién y el patrén de distribucion normalizado
dibuja un diagrama aserrado (Fig. 2), que
ilustra claramente el proceso. Desde el punto
de vista hidroguimico, los sulfatos fueron los
principales ligandos presentes en AMD con-
trolando la especiacién REE de acuerdo con
numerosos estudios en otros distritos mine-
ros (Olias et al., 2005). De hecho, los com-
plejos de monosulfato (LnSO,*), fueron la
forma acuosa principal en los tratamientos
de entrada (media del 63%) seguidos por
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Tierras raras (pgL?) INPUT - DAM,z  Sup-Ca Out-Ca Sup-Mg Out-Mg  FINAL
La 53,0 51,3 6,45 4,04 <d.l <d.l
Ce 132 127 9,77 5,88 <d.l <d.l
Pr 21,9 21,2 2,41 0,76 <d.l <d.l
Nd 128 123 11,6 3,73 <d.l <d.l
Sm 45,2 43,5 2,28 0,79 <d.l <d.l
Eu 15,8 15,3 0,91 <d.l. <d.l. <d.l
Gd 88,0 84,6 9,26 2,92 <d.l <d.l
Tb 16,0 15,4 1,72 0,69 <d.l <d.l
Dy 104 100 7,12 4,08 <d.l <d.l
Ho 23,0 22,1 3,65 1,09 <d.l <d.l
Er 64,6 62,2 5,89 3,23 <d.l <d.l.
Tm 8,42 8,12 1,25 <d.l. <d.l. <d.l
Yb 48,0 46,4 5,42 <d.l <d.l <d.l
Lu 7,03 6,79 0,80 <d.l <d.l <d.l
Total REE 754 727 68,6 27,2 - -
La/Gdnasc 0,10 0,10 0,11 0,22 - -
La/Ybnasc 0,11 0,11 0,12 - - -
Aniones (mgL")

PO 7.9 9,3 0,85 1,00 1,05 0,95
S02- 4535 4473 1912 1751 1961 1892

< d.l. menor al limite de deteccion / below detection limit

Tabla I.- Concentracion de REE (ug/l) a lo largo de los puntos de control (mostrados en la figura 1) del tra-
tamiento de aguas acidas y aniones mayoritarios presentes (mg/l), asi como los parametros tradicional-
mente utilizados para determinar procesos de fraccionamiento de REE.

Table I.- REE concentration (Lig/l) along control points of the treatment system (shown in figure 1) and
major anions present (mg/l), as well as the traditionally used indicator for determination of REE fractio-

nation processes.

especies tipo Ln(S04)? (31%) y especies i6-
nicas libres (Ln*?, 6,3%) (Fig. 3). Estos resul-
tados se asimilan a los de otros estudios en
areas asociadas con sulfuros masivos como
Fernandez-Caliani et al. (2009) y Pérez-
Lopez et al. (2010), quienes argumentan
que cuando existen altas concentraciones de
sulfato, el complejo Ln(S0,)? desempefiaba
un papel importante en los procesos de es-
peciacion REE. Ln(SO,)*? sufre una impor-
tante reduccion cuando se producen fuertes
descensos de la concentracion de (S04)Z, lo
que confirma la estrecha relacién entre las
concentraciones de SO,2 y REE. Sin em-
bargo, LnSO,*"y Ln*3 permanecieron practi-
camente inalteradas en solucién. Como ya
han descrito otros autores, durante la for-
macion de precipitados de Fe-Al en el DAS-
Ca se produce el principal fraccionamiento
de REE, sin embargo, nuestros experimentos
confirmaron que cuando Fe (11,38 mg/l) y
Al (1,06 mg/L) practicamente se habian con-
sumido, la particién de REE sigue producién-
dose gracias a las especies de carbonato y
fosfato. Asi, los datos obtenidos del modelo
geoquimico muestran especies tipo Ln
(CO3)*", Ln(CO3)2 y LnH (CO3)*2 en el OUT-
Ca, con valores medios de 1,6; 0,94 y
0,92%, respectivamente. Dichas especies,
ademas, aumentaron considerablemente en

el Sup-Mg con valores de 36,0; 12,6 y 1,4%,
acompafiando a una reduccion de las espe-
cies sulfatadas a la mitad. PO, también pa-
rece jugar un papel importante en la
particién de Ce y La después de Out-Ca, ob-
teniendo un indice de saturacién con Che-
ags-Next para LnPQ, de 3,9 en Out-Ca y de
o1 La Ce Pr Hd SmEu Gd Th Dy Ho EF Tmi¥b Lu

Eoees ™ 0,335 & 0007 1
R =080 e 5
o

* %

i B = 0,06 2027
R & 092

Salucion | HASC
m

Fig. 2.- Patrones normalizados de los DAM bajo
tratamiento. Input: DAM,,z+Sup-Ca; Sector medio:
Out-Ca+Sup-Mg; Output-Salida: Out-Mg-+Final. El
area sombreada representa la variabilidad y la
linea discontinua el valor medio. Ver figura en
color en la web.

Fig. 2.-. NASC-normalized REE patterns for AMD
solution under treatment system. Input: DAM-
ws+Sup-Ca; Middle section: Out-Ca+Sup-Mg; Out-
put-Salida: Out-Mg+Final. The shadowed area
refers to the variability range and dash line to the
mean value. See color figure in the web.
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Fig. 3.- Resultados de la especiacion quimica de REE. Se muestran los valores medios de abundancia de las
especies Ln** (donde Ln corresponde a la serie Lantanidos excepto Ce y Gd que han sido representados

por separado).

Fig. 3.- Results of aqueous speciation showing average ratios of REE for L+ aqueous species (where Ln =

Lanthanides except Ce and Gd plotted separately).

4.5 en Sup-Mg, mostrando condiciones so-
bresaturadas que apoyan la precipitacion de
especies de fosfato.

Conclusiones

Se puede observar un fraccionamiento
total de REE a lo largo del tratamiento de
aguas acidas. Esta tendencia se caracteriza por
una baja retencion (3,6%) de REE total en los
primeros pasos (Sup-Ca) asociados a Fe-oxihi-
droxisulfatos, una particion REE efectiva (91%)
asociada a fases solidas ricas en Al en la co-
lumna DAS-Ca, finalizando con una retencién
final asociada a fases menores carbonatadas
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y fosfatadas de lantanidos en la primera sec-
cion de la columna DAS-Mg. Mientras que mu-
chos autores atribuyen la retencién de REE
principalmente a los precipitados de minerales
ocres en minas abandonadas y sistemas de tra-
tamiento pasivo, esta investigacion muestra
que la particion de REE en estos ambientes &ci-
dos es bastante mas compleja.
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