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ABSTRACT
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RESUMEN

Determination of Rare Earth Elements (REEs) in the waters and
sediments of El Hito Lake and its drainage basin was carried out. Distribution
maps for REEs concentrations show increasing values in the lake sediments
from the center to the eastern edge reaching 166.5 mg/kg. In the drainage
basin, higher values were observed with a maximum of 350.9 mg/kg in the
southern part. Concentrations in the water were considerably lower with a
maximum value of 1.3 ug/L. Ce, La and Nd were the most abundant
elements. When normalized REE concentrations against NASC (North
American Shale Composite), a positive anomaly of Eu in the water and of Nd
in the sediments (lake and basin) was observed. The (La/Gd),c. and
(La/Yb)), s ratios determined the predominance of light REE (LREE) over
medium (MREE) and heavy REE (HREE).
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Se llevd a cabo el estudio de Tierras Raras (REEs) del agua y los sedimentos
de la Laguna de El Hito asi como de su cuenca de recepcion. Los mapas de
distribucion de las concentraciones de REE en los sedimentos de la laguna
mostraron valores crecientes desde el centro hacia el margen este alcanzando
166,5 mg/kg. En la cuenca se midieron valores mas elevados llegando hasta
350,9 mg/kg en la mitad sur. Los valores en el agua fueron notablemente
inferiores, con un maximo de 1,3 ug/L. El elemento mas abundante fue el Ce
sequido del Nd. Se normalizaron las concentraciones de REEs frente a las del
NASC (North American Shale Composite), observandose una anomalia positiva
de Eu en el agua, asi como de Nd en los sedimentos (laguna y cuenca).
Mediante los indices (La/Gd), x5 ¥ (La/Yb), 45 Se determind el predominio de
las REEs ligeras (LREEs) frente a las medias (MREE) y pesadas (HREE).
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Introduccion

El estudio de la distribucion de tierras ra-
ras (REE) en el agua y los sedimentos permi-
te obtener informacion sobre procesos geo-
l6gicos, ya que estos elementos presentan un
comportamiento coherente y predecible (Ley-
bourne et al., 2000).

Presentan gran sensibilidad a cambios de
pH, condiciones redox y reacciones de absor-
cién/desorcion por lo que las REEs son Utiles
como trazadores de procesos geogquimicos y
cambios ambientales que tienen lugar en el
agua y los sedimentos de sistemas acuaticos
(Sholkovitz, 1992; Borrego et al., 2004).

Tradicionalmente se han aplicado al es-
tudio de las aguas subterraneas y aguas aci-

sulfatos

das (Johannesson et al, 1997; Dia et al,
2000; Leybourne et al., 2000).

Las REEs son un grupo de 14 elementos
trivalentes y con un comportamiento geoqui-
mico similar, aunque el Ce y el Eu pueden pre-
sentar diferente valencia: Ce** (menos solu-
ble, en ambientes oxidantes) y Eu?* (més so-
luble, en ambientes muy reductores)

Se agrupan en REEs ligeras (LREEs), del
La al Eu, y REEs pesadas (HREEs), del Gd al Lu
(Zhang et al., 1998). Para un estudio mas de-
tallado se consideran las relaciones
(La/Gd)y usc ¥ (La/YDb)y 5qc teniendo en cuen-
ta el grupo de las REEs medias del Nd al Gd
(Sholkovitz, 1995).

Los sedimentos de una cuenca se com-
ponen de una mezcla compleja de fragmen-
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tos de minerales y rocas resultantes de la me-
teorizacién, material bioldgico y sustancias
organicas. Cada componente tiene unas con-
centraciones de elementos traza caracteristi-
cas, por lo que determinar la distribucion de
REEs puede constituir una herramienta im-
portante para caracterizar el origen de los
materiales depositados y los procesos sedi-
mentarios (Zhang et al., 1998).

El objetivo de este estudio ha sido
analizar la concentracion vy distribucion de
REEs en el agua y los sedimentos de la Lagu-
na de El Hito (LH), asi como en los suelos de
la cuenca de recepcion para determinar en
qué medida pueden contribuir a una mejor
comprensién de los procesos que tienen lugar
en la laguna.
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Situacion geografica y geolégica

La Laguna de El Hito (350 ha) se en-
cuentra entre los municipios de El Hito y
Montalbo (Cuenca). Es un humedal efimero
salino desecado estacionalmente, pudiendo
alcanzar ca. 60 cm de ldmina de agua en
los periodos mas himedos. Posee una cuen-
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ca de recepcion de 47 km? a la que llegan
aportes hidricos procedentes de las precipi-
taciones y de las aguas subterraneas (Sas-
tre et al., 2008). Esta zona fue declarada
Reserva de la Biosfera de la Mancha Hu-
meda por la UNESCO en 1981.

La LH y su cuenca de recepcion, se de-
sarrollan sobre materiales del Mioceno in-

B) HREEs agua laguna

e 10N taribo

Fig. 1.- Mapas de distribucion de REEs: A) LREEs en el agua de la laguna; B) HREEs en el agua de la laguna;
C) LREEs en los sedimentos de la laguna; D) HREEs en los sedimentos de la laguna; E) LREEs en los suelos
de la cuenca; F) HREEs en los suelos de la cuenca. Se ha representado el contorno de la laguna (rojo) y los

perfiles de recogida de muestras.

Fig. 1.- REEs distribution maps: A)LREEs in the lake water; B) HREEs in the lake water; C) LREEs in the lake se-
diments; D) HREEs in the lake sediments; E)LREEs in the basin soils; F) HREEs in the basin soils. The lake has be-

en drawn (red), together with the sampling transects.
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ferior-medio de la Depresion Intermedia.
Tras el vaciado erosivo de buena parte del
relleno nedgeno, se desarrolld una zona de-
primida que, tentativamente, se interpreta
como un poljé, a favor de, al menos una fal-
la que define el escarpe morfoldgico de
Montalbo.

El funcionamiento endorreico de la lagu-
na salina de El Hito es la representacion ac-
tual de un proceso, que a mayor escala, tuvo
lugar en la Depresion Intermedia tras el de-
sarrollo de la fase Castellana de la Orogenia
Alpina. Este proceso produjo el cierre de la
cuenca y favorecio la disolucion y el depésito
de las sales de la Fm. Margas arcillas y yesos
deVillalba de la Sierra de edad Cretacico ter-
minal-Paledgeno inferior (Meléndez et al.,
1985) que, posteriormente sufrirdn nuevos
procesos de disolucion y depdsito durante las
distintas reactivaciones menores de la cuen-
ca (Torres y Zapata, 1986).

Material y métodos

El muestreo del agua de la LH se reali-
z6 en la época himeda segun una malla de
500 m (E-W) x 300 m (N-S) con un total de
29 muestras repartidas en 5 transectos, en
las que se midieron in situ: temperatura (T),
pH y potencial redox. También se valoraron
sulfatos por el método gravimétrico con
BaCl,.

Durante el estiaje se realizd un
muestreo de los sedimentos de la laguna
segln una malla de 500 m (E-W) x 150 m
(N-S) con un total de 77 muestras en 8 tran-
sectos. Los sedimentos de la cuenca se
recogieron sequn cuadriculas de 1 km? re-
sultando un total de 47 muestras.

Las muestras se sometieron a una di-
gestion total con HCI, HNO,, HCIO, y HF. El
analisis multi-elemental se realizd mediante
ICP-MS en la Escuela de Ingenieria de Mi-
nas e Industriales de Almadén y ACTLABS,
con limites de deteccion en el orden de 0,01
mg/kg.

Resultados y discusion
REEs en el agua de la laguna

La concentracion total de REEs en las
muestras de agua oscilé entre 0,19y 1,3
ug/L. El orden de abundancia en el que apa-
recieron fue: Ce > La > Nd > Sm > Gd > Pr
> Dy >Eu> Er>Yb>Tb>Ho > Lu>Tm.

Las LREEs y las HREEs presentaron una
distribucién muy similar, con valores maxi-
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Fig. 2.- Valores de REEs normalizados respecto al NASC en muestras representativas de A) agua de la
laguna; B) sedimentos de la laguna; C) suelos de la cuenca.

Fig. 2.- NASC-normalized REE values in selected samples from A) lake water; B) lake sediments;

C) basin soils.

mos en la zona suroeste y minimos en la
mitad norte y sureste (Fig. 1A'y 1B). Las
concentraciones de las LREEs fueron supe-
riores a las HREEs con un valor promedio
de 0,4 pg/L, oscilando entre 1,15y 0,16
ug/L (Fig. 1A). El valor medio de las HREEs
fue 0,05 pgl/L, oscilando entre 0,022y 0,16
ug/L (Fig. 1B).

Dado que las muestras no se filtraron, el
contenido de REEs analizado incluyé tam-
bién la fraccion particulada. La mayor abun-
dancia de LREEs se podria explicar por los
valores de pH medidos en la laguna, com-
prendidos entre 7,8y 10,3, tipicos de zonas
con alta concentracion en sales. Esto puede
dar lugar a que la mayoria de las LREEs se
encuentren en la materia particulada (MP)
frente a las HREEs que estarian disueltas
(Sholkovitz, 1992).

Las concentraciones de REEs se nor-
malizaron respecto al NASC (North Ameri-
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Fig. 3.- Valores en el agua de la laguna de
anomalia de Ce, anomalia de Eu y valores de Eu
normalizado, y relaciones (La/Gd)y, . ¥
(La/Yb)yasc-

Fig. 3.- Lake water values of Ce anomaly, Eu
anomaly and Eu normalized values, and
(La/Gd), s and (La/Ybh), s ratios.
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can Shale Composite, Taylor y McLennan,
1985), observandose un patron de distribu-
cién enriquecido en MREEs (Fig. 2A) con
una concentracion de Eu mucho més alta
que el resto de REEs.

Para confirmar la anomalia de Eu en los
perfiles de la LH, se comparé su concentra-
cion con la de las REEs mas proximas (Smy
Gd), empleando la férmula de Slack et al.
(2004) Eu/Eu* = [Eu)A/([Sm] x [Gd]). Los re-
sultados corroboran la existencia de una
anomalia positiva de Eu (Fig. 3), presentan-
do los valores mas altos en el perfil V, situa-
do al Este de la laguna. Esto puede deberse
a la formacién de complejos de Eu con los
sulfatos que estan presentes en altas con-
centraciones en el agua de la laguna (2600
mg/L de media), lo que le permitiria sequir
en disolucion con el rango de pH medido en
el agua de la laguna (Wood, 1990).

Cabe resaltar que el Ce present6 con-
centraciones elevadas en el agua, en com-
paracion con el resto de REEs, aunque en
las curvas normalizadas apenas se observa-
ron diferencias respecto a otros elementos
(Fig. 2). Se realizé el célculo de la anoma-
lia de Ce mediante la férmula: Ce/Ce* =
Ceyasc / (Layase X Pryasc) 2, obteniéndose
valores superiores a la unidad en practica-
mente todas las muestras, lo que indicaria
ciertas condiciones reductoras (Lopez-Gon-
zélez et al.,, 2005). Como han indicado San-
chez-Palencia et al. (2015), a pesar de que
la ldmina de agua de la laguna es inferior a
1'm, hay evidencias de descomposicién de
algas y plantas acuaticas generandose una
capa de aspecto sapropélico.

Las relaciones (La/Gd)yxoc ¥ (La/Yb)ycc
muestran la variacion de concentracién entre
los grupos de REE ligeras, medias y pesadas
(Lopez-Gonzalez et al., 2005). Los valores
medios de estos indices fueron 0,73 y 1,4,
respectivamente. Los resultados (Fig. 3) indi-
caron un mayor enriquecimiento en REEs me-
dias sobre las ligeras, que coincide con la ano-
malia positiva de Eu. Se observé también un
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cierto enriquecimiento de RREs ligeras sobre
las pesadas aunque con valores relativamen-
te cercanos a 1. Cabe mencionar la muestra
[1I-7 (parte central de la laguna), que tiene un
enriquecimiento de LREEs (Fig. 3), pudiendo
estar ligada a condiciones reductoras (cf. San-
chez-Palendia et al.,, 2015).

REEs en los sedimentos de la laguna

La concentracién total de las REEs en
las muestras de sedimentos de la laguna os-
cilé entre 1,2 y 166,5 mg/kg, valores altos
en comparacién con los del agua, indican-
do que sélo una fraccion pequefia de las
REEs se encuentra disuelta. El orden de
abundancia en el que aparecieron fue: Ce
>la>Nd>Pr>Sm>Gd>Dy>Er>Yb
> Eu > Ho >Tb >Tm > Lu, similar al del
agua y practicamente igual al de la cuenca.

Las LREEs también presentaron una
concentracion superior a las HREEs, con un
valor promedio de 42,4 mg/kg, oscilando
entre 152,9 mg/kg en la zona este (perfil
VII) y 1,2 mg/kg en la parte central (perfil
III; Fig. 1C). El valor medio de las HREEs fue
3, mg/kg, oscilando entre 14,1 mg/kg (per-
fil VII) y 0 mg/kg (perfiles Il y IV; Fig. 1D).

Las concentraciones de REEs normalizadas
respecto al NASC tienen un patron de fraccio-
namiento enriquecido en LREE (Fig. 2B). En es-
te caso no se observan valores anormalmente
elevados de Eu, como ocurria en el agua de la
laguna, sino mas bien cierto empobrecimiento
respecto al resto de MREE.

Como ya se ha comentado, el Eu al
mantenerse en disolucion acomplejado por
los sulfatos, se empobrece relativamente al
resto de REEs en el sedimento. Son estos
mismos sulfatos los que, al ir precipitando
en el centro de la laguna debido a la dese-
cacion, disminuyen (por dilucion) el resto de
REEs en el sedimento a excepcién del Eu
que, al encontrarse acomplejado, también
se concentra en este lugar, dando posible-
mente la anomalia positiva detectada en el
perfil IV (Fig. 4).

Se calculd la anomalia de Ce, estando la
mayoria de los valores estaban proximos a 1
(Fig. 4). No obstante, hubo casos con cierta
anomalia positiva, principalmente en el cen-
tro de la laguna (perfiles lll y IV; Fig. 4).

Las relaciones (La/Gd) . ¥ (La/YD) usc
indicaron mayor enriquecimiento en LREEs
sobre el resto de REEs (Fig. 4), superando
solo ligeramente a las MREEs. Los valores
medios de estos indices fueron 1,2y 1,8,
respectivamente.
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Fig. 4.-Valores en los sedimentos de la laguna
de anomalia de Ce, anomalia de Eu y relaciones
(La/Gd) s Y (LalYb)ypqc-

Fig. 4.- Lake sediment values of Ce anomaly, Eu
anomaly, and (La/Gd), ;. and (La/Yb), ¢ ratios.

REEs en suelos de la cuenca

La concentracion total de las REEs en
las muestras de suelo de la cuenca oscil6
entre 23,6 y 350,9 mg/kg. El orden de
abundancia fue: Ce > La > Nd > Pr > Sm
>Gd > Dy >Er>Yb>Eu>Ho>Th>
Lu > Tm, similar al del agua y practica-
mente igual al de los sedimentos de la
laguna.

Las LREEs mostraron una concen-
tracion superior a las HREEs, con un valor
promedio de 89,7 mg/kg, oscilando entre
160 mg/kg en la parte sur y este, y 10,9
mg/kg en la zona norte y central (Fig. 1E).
El valor medio de las HREEs fue 8,4 mg/kg,
oscilando entre 0,8 y 15,5 mg/kg (Fig. 1F).
Los valores medios son aproximadamente
el doble de los del sedimento de la laguna,
tal y como puede observarse en la Fig. 1C,
lo que tentativamente puede explicarse por
el hecho de que los materiales miocenos de
la cuenca constituyen el area fuente de los
sedimentos de la laguna y el proceso de
transporte por disolucién no es total.
Ademés, la precipitacion preferente de
sulfatos y carbonatos podria generar un
efecto de dilucién.

Las concentraciones normalizadas de
las REEs respecto al NASC mostraron unos
patrones de distribucién muy similares a los
del sedimento de la laguna (Fig. 2C) con
un enriquecimiento en LREE y en Nd. Al
igual que en los sedimentos de la laguna,
el Eu aparece empobrecido respecto al res-
to de MREE.
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Fig. 5.- Valores en los suelos de la cuenca de
anomalia de Ce, anomalia de Eu, y relaciones
(La/Gd)yasc Y (La/Yb)yaqc-

Fig. 5.- Basin soil values of Ce anomaly, Eu ano-
maly, and (La/Gd), s and (La/Yb), ;s ratios

Se realiz6 el calculo de la anomalia de
Ce pero no se observd anomalia positiva ni
negativa, estando los valores préximos a 1
(Fig. 5).

Las relaciones (La/Gd)yxgc ¥ (La/Yb)yuec
(Fig. 5) indicaron mayor enriquecimiento en
LREEs sobre el resto y al igual que las mues-
tras de la laguna se obtuvieron unos valores
medios de 1,2 y 1,8, respectivamente.

Conclusiones

El estudio de las RREs en la zona de
El Hito complementa el conocimiento de
la evolucién de la laguna. La distribucion
espacial de las concentraciones de REEs
en los suelos de la cuenca mostraron ma-
ximos en el margen este y en la mitad sur.
En los sedimentos de la laguna las con-
centraciones mas elevadas se situaron en
los margenes oeste y este (perfiles 0 y VII)
y los mas bajos en el centro de la laguna
(perfiles 1l 'y 1V) debido al efecto de dilu-
cion. En el agua existen mayores concen-
traciones en la parte suroeste.

Predominaron las LREEs frente a HREEs
en todos los casos. Los mas abundantes
fueron el Ce, La y Nd en aguas, sedimentos
y suelos.

Las REEs normalizadas frente al NASC
mostraron anomalia positiva de Eu en el
agua, pudiendo deberse a la formacién de
complejos con los sulfatos disueltos. En sue-
los y sedimentos se observé cierta anomalia
positiva de Nd y una pequefia anomalia ne-
gativa de Eu en consonancia con el agua.

Los indices (La/Gd)yasc ¥ (LalYD)yasc
mostraron un predominio de las LREES so-
bre las medias y pesadas en los sedimen-
tos de la laguna y los suelos de la cuenca.
Sin embargo, en el agua de la laguna pre-
dominaron las MREEs.
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