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A las tierras raras, heroínas de la tecnología moderna


		


	

		

			Introducción


			Las tierras raras —es posible que alguna vez las haya leído con el acrónimo REEs derivado de su nombre en inglés Rare Earth Elements— son un grupo de diecisiete elementos químicos que se usan en una gran cantidad de tecnologías de nuestro día a día, así como en la industria. Aunque la mayoría de estos elementos fueron descubiertos a lo largo del siglo XIX, lo cierto es que las aplicaciones de estos son mucho más numerosas e interesantes hoy de lo que lo fueron antaño.


			Y es que resulta que estos elementos son de gran valor en la actualidad porque poseen unas propiedades muy interesantes, como pueden ser su conductividad térmica, susceptibilidad magnética o la fluorescencia, entre otras.


			El descubrimiento de estos elementos también va muy ligado a los cambios y avances que se estaban dando en la química, especialmente a partir del siglo XVIII, donde, al igual que ocurre con otras ciencias, se da una rápida evolución hacia una ciencia mucho más moderna y sistemática que en tiempos anteriores.


			Aunque las llamemos tierras raras, en realidad no son unos elementos tan extraños, al menos no en cuanto a su abundancia en la corteza terrestre, pero a pesar de este hecho, lo realmente dificultoso es su extracción y procesado a partir de las rocas y minerales donde se encuentran. 
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			El neodimio se utiliza en la fabricación de los imanes para bobinas de motores de patinetes y coches eléctricos, drones o aerogeneradores.


			Eso sin contar las ramificaciones geopolíticas que conllevan las relaciones con algunos de los países donde mayoritariamente se extraen algunos de estos elementos y que generan una situación muy compleja de acceso a las reservas, pero a veces también de preservación de los derechos humanos.


			Las tierras raras son fundamentales en la tecnología moderna: tienen en muchos casos un papel crítico en un gran número de productos, como pueden ser los teléfonos móviles, las turbinas eólicas, los coches eléctricos o incluso las aplicaciones más puramente militares, por lo que juegan un papel importante en la electrónica, las energías renovables y la defensa.


			En las últimas décadas la demanda de estos elementos ha crecido en gran medida por el mayor uso que hacemos de estos, pero también por un aumento del consumo a nivel global y por las nuevas tecnologías emergentes, lo que ha supuesto un aumento en la presión a los suministradores de estos elementos, así como también una subida de los precios en unos mercados que, debido a factores como la crisis, la pandemia o las guerras, ya son bastante volátiles.


			La extracción de estos elementos y su mercado constituyen un asunto de mucho interés, por lo que desde este libro vamos a intentar hacer un perfil detallado de las tierras raras, explorando su historia, propiedades, aplicaciones e importancia. Además, aprovecharemos para hablar un poco de la geología que hace que aparezcan las tierras raras, así como aquellos problemas a los que nos enfrentamos en la extracción de estos elementos.


			También intentaremos hacer un breve análisis geopolítico de las tierras raras para poder comprender todas las ramificaciones económicas y humanas de su producción y uso, pero también haciendo énfasis en el medio ambiente, la competencia por los recursos y el impacto que pueden tener distintos factores en la disponibilidad de estos elementos.


			Tanto si eres una persona curiosa, un científico o un legislador, este libro puede servirte como introducción al apasionante mundo de unos elementos que hoy forman parte de nuestra vida y de los que nuestra sociedad depende para seguir avanzando hacia un mundo más moderno y limpio.


		


	

		

			Las tierras raras desde el punto de vista de los procesos geológicos


			La geología tiene mucho que decir sobre cómo, dónde y por qué encontramos las tierras raras concentradas de manera preferente, por eso, a través de este capítulo, queremos hacer una breve introducción a cómo se forman los yacimientos de estas y por qué se concentran especialmente en algunos lugares de nuestro planeta.


			Las tierras raras, al igual que otros elementos pesados, no se formaron durante el Big Bang, donde mayoritariamente se crearon elementos ligeros, principalmente el hidrógeno y el helio. Para ello tuvieron primero que formarse las estrellas de primera generación, y a partir de estas se produjeron dichos elementos gracias a una serie de procesos que llamamos nucleosíntesis —un proceso por el que se crean nuevos elementos a partir de la fusión de elementos más ligeros bajo extremas condiciones de presión y temperatura—.


			Las tierras raras se forman principalmente en procesos de captura lenta de neutrones (conocidos como proceso-s o captura neutrónica) o en otros de captura rápida de neutrones (o proceso-r) que ocurren en estrellas masivas o en las explosiones de las supernovas. Por norma general el primer caso se da en las etapas finales de la vida de una estrella, mientras que el segundo se da durante la fase de supernova, la explosión que marca el final de la vida de una estrella.
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			Imagen tomada por el telescopio espacial Hubble de la supernova 1994D (SN1994D es el punto brillate de la parte inferior) en la galaxia NGC 4526. Fuente: NASA/ESA


			En el proceso-s, la tasa de captura de neutrones es lenta si la comparamos con la velocidad de desintegración beta. Esto quiere decir que después de que un núcleo atómico capture un neutrón, tiene tiempo suficiente para desintegrarse mediante la emisión beta antes de capturar otro neutrón.


			Durante esta desintegración beta, un neutrón se transforma en un protón, y se emite un electrón (aquí una partícula beta). Este proceso hace aumentar el número atómico del núcleo, lo que da lugar a la formación de un nuevo elemento más pesado. Puesto que la captura de los neutrones es lenta, el proceso-s crea núcleos atómicos estables. El proceso-s es el responsable de aproximadamente la creación de la mitad de los elementos más pesados que el hierro, como por ejemplo algunas tierras raras.


			El proceso-r, en cambio, ocurre en ambientes astrofísicos mucho más extremos, y como decíamos antes, estos podrían ser, por ejemplo, la explosión de una supernova o la colisión de estrellas de neutrones. En este tipo de eventos, los núcleos atómicos están expuestos a un gran flujo de neutrones, lo que hace que capturen neutrones a una velocidad más alta que con el proceso-s. Es tan rápido este proceso que se pueden capturar muchos neutrones antes de que estos núcleos puedan sufrir procesos de desintegración beta.


			Como consecuencia, el proceso-r crea núcleos atómicos con una mayor proporción de neutrones a protones, lo que da lugar a isótopos inestables, que tras una serie de procesos de desintegración dan lugar a la formación de elementos pesados y más estables, aproximadamente la otra mitad de elementos más pesados que el hierro, como el oro, el platino y algunas tierras raras.


			¿Y cómo han llegado todos estos elementos a formar parte de nuestro planeta? Tras la formación de los elementos en las estrellas, las supernovas expulsaron las tierras raras junto a otros elementos hacia el espacio, donde pueden acabar formando parte de las nubes de gas y polvo interestelares.
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			Radio iónico en un anión y en un catión.
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			Tabla periódica.


			En estas nubes, si se dan las condiciones, pueden empezar a coalescer bajo la influencia de la gravedad, dando lugar a la formación de nuevas estrellas y de sistemas planetarios como el sistema solar. Este se formó hace unos 4600 millones de años a partir de procesos de acreción planetaria, donde las partículas de polvo y gas fueron colisionando y juntándose hasta formar cuerpos cada vez más grandes y donde acabarían incorporados estos elementos.


			Pero ¿a dónde se incorporan? Para entender mejor su distribución en nuestro planeta, tenemos que conocer mejor cuáles son sus propiedades químicas. La primera de ellas es su radio iónico. El radio iónico es el tamaño de un ion, que representa a un átomo que tiene una carga positiva o negativa debido a la pérdida o ganancia de electrones. Este radio se define como la distancia entre el núcleo y la capa electrónica más externa del ion.


			El tamaño del radio iónico está afectado por varios factores, desde el número de protones y electrones, la configuración de los electrones alrededor del núcleo y la presencia de otros iones en la proximidad del elemento. Por norma general, los cationes —como llamamos a los iones con carga positiva— tienen un radio iónico menor que los átomos neutros —donde no falta ni sobra carga— porque tienen menos electrones en sus capas exteriores, lo que provoca una atracción más fuerte entre el núcleo y los electrones que rodean a este.


			En cambio, los aniones —los iones con carga negativa— tienen por norma general un radio iónico más grande que los átomos neutros porque han ganado uno o varios electrones, y estos se repelen entre ellos, haciendo que las capas de electrones se alejen del núcleo.


			Este radio iónico en las tierras raras juega un papel fundamental en su comportamiento geoquímico. Mientras nos movemos de izquierda a derecha en el grupo de los lantánidos de la tabla periódica —de los elementos más ligeros a los más pesados— el radio iónico disminuye debido a un fenómeno conocido como contracción lantánida —un fenómeno que hace que el radio iónico disminuya en las tierras raras conforme van subiendo su número atómico, desde el lantano hasta el lutecio— y esta diferencia afecta a las posibles sustituciones que pueden hacer estos elementos en las redes cristalinas de los minerales, cambiándose por otros elementos e incorporándose en los minerales.


			Pero también tiene mucho que ver en otros fenómenos como en el de la partición. Este consiste en la distribución de los distintos elementos químicos entre dos fases —por ejemplo, en la fase sólida y la fase fundida— y que nos ayuda a conocer cómo los elementos se depositan o se transportan en los distintos ambientes geológicos y su abundancia en las distintas rocas y sedimentos.


			Vamos a poner un ejemplo: imaginémonos que nos encontramos en la cámara magmática de un volcán que está enfriándose gradualmente con el tiempo. Uno de los minerales que podría formarse es el apatito, un mineral que puede contener tierras raras, como por ejemplo, el cerio. 


			Dependiendo de algunos factores como pueden ser la presión y la temperatura del sistema magmático y de la composición del magma y del apatito, el cerio puede moverse entre el fundido y el mineral. Por ejemplo, una mayor temperatura del sistema favorecerá que el cerio se quede en el magma, mientras que una mayor presión hará que el cerio se incorpore en el apatito.


			La carga y el estado de valencia también juegan un papel importante en su comportamiento geoquímico: la mayoría de las tierras raras son cationes trivalentes en su estado natural, y esto hace, por ejemplo, junto con su radio iónico similar, que muchas veces estos elementos, debido a sus propiedades similares, aparezcan juntos en los minerales y, por lo tanto, sean posteriormente difíciles de separar en procesos de purificación para su uso industrial.


			Las tierras raras, además, podemos a su vez dividirlas en dos grandes grupos: las tierras raras ligeras (o LREEs por sus siglas en inglés y que van del lantano al europio) y las tierras raras pesadas o (HREEs), que van del gadolinio al lutecio. Las ligeras son más compatibles con minerales formados a altas temperaturas, mientras que las pesadas lo son con minerales que se forman a menores temperaturas. Esto es debido al radio iónico, las tierras raras ligeras se pueden incorporar mejor en la estructura de los minerales que se forman a altas temperaturas mientras que los de menor radio iónico, en este caso los pesados, tienen más dificultades y forman minerales con una menor temperatura de fusión, en etapas más tardías.
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			¿Cómo llegan las tierras raras a formar parte de la superficie de nuestro planeta? Bueno, para ello vamos a seguir una historia, en este caso remontándonos a la formación del magma que puede contener estos elementos y los distintos procesos que tienen lugar para que acaben formando depósitos de estos elementos.


			La primera etapa es la que conocemos como fusión parcial. La formación de los magmas empieza con este paso, en el cual una roca de la corteza o del manto empieza a fundirse. Este proceso se da cuando las rocas se calientan a temperaturas superiores a las de su punto de fusión, pero no se funden por completo, dejando un residuo sin fundir.
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			Carbonatita.
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			El volcán Ol Doinyo Lengai o Montaña de Dios en Tanzania es el único activo qiue produce lava de carbonatita.


			La composición de ese magma producido por la fusión parcial dependerá de la composición de la roca original y del grado de fusión de esta. Si se funde por completo, tendrá la misma composición, pero si no, la composición será diferente… pero ¿por qué? Cuando la roca se calienta, los minerales con menores puntos de fusión comienzan a fundirse y a formar el magma, mientras que los minerales con mayor punto de fusión siguen sólidos y se quedan como un residuo.


			Esto hace que los magmas que se producen a partir de fenómenos de fusión parcial puedan tener una composición diferente a los de la roca original, y es un proceso muy importante en la formación de las rocas ígneas —las que se forman a partir del magma— y de la evolución de la corteza terrestre.


			Las tierras raras son elementos que por lo general llamamos incompatibles —elementos que no se incorporan fácilmente en la estructura cristalina de los minerales debido a su radio iónico o a su carga— y que, durante la solidificación de los magmas, suelen concentrarse en el fundido para formar parte de los últimos minerales formados durante el enfriamiento del magma.


			Este magma puede empezar a migrar hacia la superficie de la Tierra, enfriándose, y sufriendo un proceso que denominamos diferenciación, por el cual la composición de ese magma va cambiando y evolucionando debido a la formación de nuevos minerales, que van retirando elementos del magma para dar lugar a los minerales con un punto de fusión menor. Esto hace, como decíamos antes, que las tierras raras vayan quedándose de una manera preferente en el fundido.


			Algunos de los ejemplos de rocas que se forman a través de estos procesos son, por ejemplo, las carbonatitas. Este tipo de rocas es muy raro en nuestro planeta, y son rocas ígneas ricas en carbonatos procedentes del manto o generadas a partir de la fusión de rocas carbonatadas en la corteza terrestre. Para que nos hagamos una idea, la composición de este tipo de magmas puede hacer que contenga un porcentaje mayor al 50 % de minerales del grupo de los carbonatos. Gracias a esta composición, estas rocas pueden contener grandes concentraciones de tierras raras, especialmente de las ligeras.


			También tenemos las rocas alcalinas y peralcalinas, muy ricas en elementos como el sodio y el potasio y un contenido bajo en sílice, que se forman en una gran cantidad de ambientes geológicos en nuestro planeta, y que están asociados en muchas ocasiones con el ascenso de materiales del manto terrestre. Estas rocas también pueden contener una gran cantidad de tierras raras atrapadas en los minerales que las forman.


			Las pegmatitas son unas rocas ígneas de grano grueso que se forman a partir de magmas en sus últimas etapas de cristalización. Estos están habitualmente enriquecidos en elementos volátiles —como el agua, el flúor o el boro— y también en elementos incompatibles como las tierras raras, que, como hemos dicho antes, suelen incorporarse en fases muy tardías de la formación de las rocas.


			Pero todavía hay más, y es que las tierras raras pueden circular hasta en lo que denominamos fluidos hidrotermales, disoluciones de agua con distintos elementos que se mueven por la corteza terrestre y que son capaces de transportar, disolver y depositar las tierras raras formando nuevos minerales.


			Los fluidos hidrotermales se pueden formar de varias maneras. La primera es a partir de los magmas, ya que el magma puede liberar agua durante su etapa de enfriamiento —los magmas no son roca seca fundida, sino que contienen elementos volátiles— o por la deshidratación de minerales durante procesos de metamorfismo o por la circulación de las aguas meteóricas —las aguas procedentes de la precipitación, ya sea de la lluvia o la nieve, y que se infiltran en el subsuelo—. Este tipo de fluidos tendrá una composición dependiendo del origen del agua, la temperatura, presión y los tipos de roca con los que interactúa en su movimiento por el interior de la Tierra.


			Estos fluidos comienzan a interactuar con las rocas que se encuentran durante su movimiento por la corteza, disolviendo algunos minerales y transportando las tierras raras así como otros elementos. La solubilidad de las tierras raras dependerá del pH de los fluidos, de la temperatura, de la presión e incluso de la presencia de algunos compuestos denominados agentes complejantes, unas sustancias capaces de unirse a distintos iones capaces de darle estabilidad a los iones de tierras raras.


			No podemos olvidar que los fluidos se pueden mover a través de los distintos sistemas de fracturas que existen o por la propia porosidad de las rocas, algo habitual y que puede venir mediado por gradientes de presión y temperatura, por contraste de densidades, etc.


			Pero ¿cuándo se depositan estos fluidos para formar los depósitos de tierras raras? Pues cuando hay cambios en la química de estos, cuando baja la temperatura o la presión, cuando estos fluidos se mezclan con otros, etc. Y además lo pueden hacer de muchas maneras, ya sea rellenando venas, creando mineralizaciones diseminadas en la roca o incluso por el reemplazo de minerales ya existentes por otros.


			Los depósitos formados en venas consisten en fracturas rellenas por minerales que contienen tierras raras y otros elementos que han precipitado a partir de estos fluidos hidrotermales y que suelen estar asociados a rocas graníticas o a sistemas magmáticos hidrotermales.


			También tenemos los depósitos de tipo skarn, formados por la interacción de los fluidos con otras rocas —especialmente rocas carbonatadas— normalmente en el contacto entre cuerpos magmáticos y las rocas, y donde se producen procesos de metasomatismo, la alteración química de las rocas por la interacción con fluidos hidrotermales o magma y que produce cambios en la textura y mineralogía de las rocas. 


			El metasomatismo lo podríamos incluir dentro del metamorfismo de las rocas, una serie de procesos por los cuales las rocas se transforman por efecto de la presión, temperatura o distintas reacciones químicas sin necesidad de fundirse. Habitualmente este tipo de procesos ocurren cuando las rocas son enterradas a grandes profundidades donde la presión y la temperatura son altas o bien por estar en contacto con el magma o fluidos hidrotermales.


			Durante el metamorfismo, los minerales de la roca pueden recristalizar o crecer, formando nuevas texturas minerales o incluso minerales, y que pueden ser muy diferentes a los de la roca original.
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			Roca cálcica skarn.


			Conforme las rocas van enterrándose a niveles más profundos, sufren un inevitable incremento en las condiciones de presión y temperatura. Aquí es donde el metamorfismo que llamamos progrado puede provocar que los minerales se vuelvan inestables bajo estas condiciones y comiencen a descomponerse, liberando elementos como las tierras raras,  que podrán ser incorporadas a nuevos minerales y estables bajo esas condiciones.


			También puede ocurrir el caso contrario, y es que las rocas comiencen por distintas causas a «desenterrarse», como ocurre al quedar expuestas por la erosión o durante la formación de las cordilleras montañosas, dando lugar a un metamorfismo que llamamos retrogrado. Aquí los minerales de nuevo pueden sufrir cambios que liberen las tierras raras y puedan incorporarse a minerales estables en estas condiciones de menor presión y temperatura.


			La formación de nuevas asociaciones minerales durante el metamorfismo puede dar lugar como consecuencia a una mayor concentración de tierras raras en algunos minerales, como la monacita, la xenotima y la allanita, por ejemplo.


			También en la superficie de la Tierra se pueden dar lugar a procesos que generen nuevos minerales en cuya composición haya tierras raras o que incluso puedan facilitar la acumulación depósitos de estos minerales en determinados contextos geológicos.


			El primer proceso del que vamos a hablar es la meteorización física, en la cual las rocas progresivamente van rompiéndose por los ciclos de expansión y contracción térmica —muchas veces relacionados con el día y la noche—, por los ciclos de congelación y descongelación, que pueden formar pequeñas cuñas de hielo por la acumulación de moléculas de agua en poros y grietas de las rocas, e incluso por la acción de las plantas —cuyas raíces pueden romper a la fuerza por su crecimiento las rocas— o también por parte de los animales. 


			Al final, esta meteorización física lo que consigue es que las rocas vayan siendo cada vez más pequeñas, y esos granos resultantes tengan una mayor superficie expuesta para sufrir procesos de meteorización química.


			Y es que la meteorización química —la alteración de los minerales que forman las rocas por su contacto con el aire, el agua y distintos agentes químicos— puede provocar que los minerales comiencen a descomponerse, liberando elementos tales como las tierras raras, y que ante la presencia de agentes complejantes como los ácidos orgánicos, los sulfatos o los iones fosfato presentes en la naturaleza, condicionar su movimiento, así como por otros factores fisicoquímicos como el pH, por poner un ejemplo.


			Una vez la roca se ha roto es cuando ocurren los procesos de erosión y transporte, donde estos materiales meteorizados pueden ser transportados por el agua, el viento o la gravedad. Los procesos de transporte son muy importantes ya que pueden ordenar las partículas por tamaño, densidad y forma, pudiendo formar lugares donde las tierras raras se acumulen de una manera preferente frente a otras.
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			Gelifracción. [Natursicilia/ Wikipedia]
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			Muestra de bauxita.


			Los materiales transportados se depositarán en algún lugar: en deltas, cuencas oceánicas o los canales de los ríos, y precisamente el depósito de estos minerales puede estar influenciando por factores como la energía del medio, el aporte de sedimentos, por procesos sedimentarios como la floculación o la propia sedimentación… y con el paso del tiempo, la acumulación de estos sedimentos depositados podrá llevar a la formación de las rocas sedimentarias.


			Dentro de las tierras raras, este tipo de procesos pueden dar lugar a tres principales tipos de depósitos donde podemos encontrarlas. Por un lado, los depósitos de tipo placer —un término relacionado con los bancos de arena de los ríos, donde se buscaba también un metal preciado como es el oro—, y que son concentraciones de minerales pesados, como pueden ser los que incluyen algunas tierras raras, por ejemplo la monacita y la xenotima, y que se acumulan en ambientes de depósito específicos debido a su mayor densidad con respecto a otros minerales. Los depósitos de este tipo pueden formarse en los canales de los ríos, en las playas o en otros donde la acción del viento o el agua pueda ordenar y concentrar los minerales pesados frente a otros más ligeros.


			Otro tipo de depósitos importantes de tipo sedimentario son los que podemos encontrar en las bauxitas, una roca sedimentaria que se forma por la intensa meteorización química de rocas ricas en aluminio, donde se pueden encontrar importantes concentraciones de tierras raras en ocasiones asociadas a los minerales del grupo de las arcillas o a los óxidos de aluminio y hierro de las bauxitas.


			Y por último están los depósitos de fosfatos, que se forman por la acumulación de sedimentos ricos en este elemento en ambientes marinos o lacustres y que pueden contener importantes concentraciones de tierras raras, a veces dentro de los minerales apatito o monacita, ya que las tierras raras tienen una fuerte afinidad por los minerales que contienen fosfatos.


			La tectónica de placas es uno de los paradigmas sobre los que se apoya la geología contemporánea y que nos ayuda a explicar muchos de los fenómenos que vivimos en la superficie terrestre y que están relacionados con la dinámica interna de nuestro planeta.


			Aunque a simple vista nos pueda parecer que esto pueda tener poco que ver con la formación de depósitos de minerales que contengan tierras raras, lo cierto es que es crucial. La superficie de nuestro planeta se encuentra dividida en lo que conocemos como placas litosféricas. El movimiento de estas y su interacción en los límites de placas —las fronteras entre unas placas y otras— pueden controlar la existencia de distintos ambientes geológicos y que pueden estar asociados a distintos tipos de depósitos, como las carbonatitas, las rocas ígneas alcalinas e incluso los que tienen que ver con procesos metamórficos.


			Por otro lado, los distintos ambientes tectónicos pueden influenciar la generación y la composición de los magmas y, que por lo tanto, pueden dar en último lugar a rocas con un mayor porcentaje de tierras raras. Por ejemplo, en las zonas de subducción, lugares de nuestro planeta donde una placa litosférica pasando por debajo de otra, lugar donde se pueden generar magmas enriquecidos en elementos incompatibles como las tierras raras a partir de procesos de fusión parcial de la corteza oceánica, del manto y de los sedimentos que también son subducidos, pero las zonas de rift —como el valle del Rift en África o los puntos calientes como el responsable de la formación del archipiélago de Hawái— están asociados con el ascenso de materiales del magma que dan lugar a carbonatitas o a magmas alcalinos.


			Los procesos hidrotermales de los que hablábamos anteriormente también pueden estar fuertemente condicionados por la tectónica, ya que los sistemas de fracturas y fallas pueden facilitar la migración de los fluidos a través de las rocas, como un sistema interconectado de conductos, pero el calor generado por el simple gradiente geotérmico, por zonas de magma en profundidad,  etc. puede también ayudar al movimiento de estas sustancias e incluso permitir la adquisición de nuevos elementos por la disolución de nuevas rocas.


			El metamorfismo puede venir mediado también por la tectónica de placas, que condiciona mucho la intensidad y distribución en nuestro planeta de estos procesos. Y es que, por ejemplo, el engrosamiento de la corteza continental durante los episodios de colisión continental puede generar ambientes donde el fuerte aumento en la presión y temperatura puede dar lugar a la formación de minerales que tengan tierras raras.


			Y, por supuesto, la tectónica también puede influir sobre los procesos de sedimentación, ya sea a partir de la formación de nuevas cuencas sedimentarias donde los sedimentos puedan llegar a acumularse o también controlando la velocidad de subsidencia de estas que permita acomodar más sedimentos.
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