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Prefaci

Des d’anys enrere, el mén occidental esta essent colpejat per una situacié de crisis
estructural que afecta gairebé a la totalitat dels sectors i a la obtencid de recursos. Ens
trobem en una societat global en qué la competéencia per produir és el principal tret
caracteristic.

Aquesta competicid pels recursos es pot traslladar també al nostre objecte d’estudi,
els Elements Terres Rares (REE). Hi ha 17 REE diferents i les seves propietats els fan ser
imprescindibles en la produccié d’altes i noves tecnologies com per exemple, aparells
medics, vehicles ecosostenibles, components per satél-lits i un llarg etcétera. No és
d’estranyar per tant, que la demanda d’aquests elements sigui cada cop major.

Aquest el punt de partida del nostre estudi, amb una demanda que any rere any
augmenta, "Gnica solucié viable per garantir la mateixa produccié de REE és que la
extraccié d’aquests també augmenti. No obstant, esta lluny de ser aixi. Al 2009, la
extraccid i produccio de REE era aproximadament de 124.000 tones metriques mentre
gue la demanda d’aquest mateix periode es calcula que estava entorn a les 134.000
tones. La diferéncia es va engrandir al 2012, on la demanda va arribar fins les 180.000
tones i amb prou feines es va mantenir igual la produccid. La crisis dels REE és per tant,
una evidencia. Un altre agreujant de la situacio és el fet que el 97% de la produccié de
Terres Rares, esta sota les mans de la Xina, aix0 suposa la desaparicié total de Ila
competéncia en el sector i per tant, el govern de la Xina controla I'exportacié mundial i
conseqlientment, aquest mercat.

El nostre estudi es focalitza en trobar noves vies alternatives de produccié en el mercat
de les REE dintre de I'ambit de la reutilitzacié industrial. En aquest cas, a I'ambit local
en 'empresa Ercros a Flix. Més de 23 mil tones métriques de llots residuals derivats de
la produccié de fosfat bicalcic (DCP) d’Ercros es descarreguen anualment en un
abocador a Flix, Tarragona. Aquest residu conté concentracions significatives de REE,
és a dir, aquests fangs residuals s’han de considerar com a una font potencial d'aquests
minerals. El present estudi investiga I'extraccié de terres rares a partir de fangs
residuals mitjancant I'Us de quatre metodes de lixiviacid diferents per determinar les
concentracions de REE que es poden extraure amb cada meétode. Aquests metodes de
lixiviacid consisteixen en; una solucié acida de HCl 37%, una solucié acida de HNO3
65%, una solucid salina de NaCl 1 M i una solucié salina de (NH4)2504 1M.
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S'han analitzat quatre mostres per a cada metode extractiu; les mostres corresponen
als residus provinents de les sortides de la produccié de DCP els anys 2011, 2014, 2015,
i 2016. Per determinar les concentracions globals de terres rares presents en els fangs,
s’ha realitzar un digestio amb microones utilitzant el model Mars Xpress. Un cop
aplicats tots els meétodes d’extraccid i realitzada la digestié per microones, la
composicid i concentracié de REE de totes les mostres es va determinar a través de la
tecnica d’espectrometria de masses amb plasma acoblat inductivament (ICP-MS).

El rendiment d’extraccié del metode consistent en la lixiviaci6 amb HNOs 65% ha
assolit un 49% d’eficiéncia respecte les concentracions totals de REE; seguidament,
I’extraccio amb HCI 37%, ha assolit un 17% de rendiment extractiu. Les dues solucions
salines de NaCl 1M i (NH4)2504 1M han assolit un 2% d’eficieéncia extractiva. L'element
Ce, amb 5800 ppm en mitjana, representa aproximadament el 87% del total de les
concentracions de REE; el La amb 293 ppm i el Nd amb 245 ppm, representen el 4% i
3% respectivament de les concentracions de lantanids totals presents en els fangs
residuals.

Amb tot, es pot afirmar que hi ha una significativa concentracié de REE en els fangs
residuals per estudiar la implantacié d'una linia de recuperacié de lantanids dins de la
planta de produccié de DCP o si més no, considerar la venda directa dels llots com a
sub-producte industrial enriquit en REE.
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Capitol I

1. Antecedents

1.1. Residus. Visio general.

Qualsevol substancia o objecte que el seu posseidor se’n desfaci o tingui la intencié o
obligacié de desfer-se’n. Els residus industrial, sén els residus resultants de processos
de fabricacid, transformacio, utilitzacid, consum, neteja o manteniment generats per
una activitat industrial (Llei 22/2011). Amb aquesta definicié, fixem el punt de partida
per contextualitzar I'evolucié d’aquest concepte.

La societat humana, des de temps immemorials, s’ha caracteritzat per utilitzar les
materies primeres que el medi ambient ofereix i transformar-les en d’altres per cobrir
una necessitat. Des d’un Homo Sapiens de fa 50.000 anys que utilitzava pedres i
branques per elaborar eines de caca, fins qualsevol activitat tecnologica o industrial de
I’actualitat. Qualsevol procés antropic, per complex i/o variat que sigui, es pot acotar
sota el mateix esquema:

Necessitat EEE) Obtencié del recurs EEE) Transformacié EEE) Producte

No obstant, en aquest cami apareixen gairebé la totalitat de les vegades altres
elements derivats que modifiquen la linealitat del procés. L'eficiencia absoluta és
practicament impossible d’assolir, per tant, tant en I'obtencié del recurs, com en la
seva transformacid i en el producte final, hi haura una part sobrant que no podra ser
utilitzada en primera instancia, aixo és, el residu.

Necessitat E=E) Obtenci6 del recurs E=E) Transformacié E=E) Producte

Residu

Tot procés té els seus residus associats, inclos els processos biologics i fisiologics, com
per exemple, la respiracidé cel-lular, i és necessari entendre que un residu no és
necessariament inutil.
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1.1.1. Historia i evolucid de la percepcio social dels residus

Amb el marc de residu definit, el seguiment de I'evolucié d’aquest concepte es
relaciona amb les diferents perspectives de la societat. Es a dir, entendre qué és un
residu, no és quelcom que hagi romas en el temps, sind que sén les mateixes
variacions d’aquesta percepcid les que fan que el tractament d’aquests avanci en un
sentit o altre. Aquestes variacions son en una escala de menys a més percepcio global,
és a dir, a mesura que la societat ha anat prenent consciéncia sobre I'augment de les
emissions i de la generacié de residus, les lleis que estipulen i regulen aquest ambit
han anat adaptant-se de la mateixa manera. En certa manera, I'evolucié del concepte
residu és com un cadena d’esdeveniments en la que I'aveng en el coneixement cientific
que alhora es trasllada poc a poc sobre la societat, fa aparéeixer noves sensibilitats i
percepcions.

Des del 1992 amb la cimera de la Terra a Rio De Janeiro, la consciéncia social i activa
pel desenvolupament sostenible ha anat guanyant pes en quasi bé tots els ambits de la
societat; professional, politic, economic, social, etc. Aquesta conscienciacié pel medi
esta relacionada linealment i directa amb I'avang de la gestid dels residus a totes les
escales, des de la mateixa identificacié i separacié a cada llar, fins a la gestié de grans
guantitats a escala industrial. No obstant, la generacié de residus apareix en totes les
fases de les activitats de tots els sectors, i d’aquest fet se’n deriva que hi hagi una gran
diversitat dels mateixos i la conseqient complexitat de la seva gesti6 (Bretcha,
fundacio CONAMA).

Ens trobem davant una situacié de creixement tecnologic global, i per tant, les eines
per poder gestionar qualsevol residu cada vegada sén majors, paradoxalment, existeix
una incapacitat per garantir que I'eficiencia en el tractament de residus també vagi a
I'alca, i aix0 és un dels principals problemes futurs que hem d’afrontar com a societat.

Avui en dia, és un fet acceptat globalment que els patrons de consum intensiu de
recursos i de produccié en els que es basa el model de desenvolupament actual sén
insostenibles. Per mantenir aquests patrons, s’ha estimat que I'any 2100 caldran
els recursos de quatre vegades el nostre planeta. A més, aquest model de
desenvolupament depen d’un sistema energétic que es basa en gran mesura en I'Us de
combustibles fossils, la principal font de gasos d’efecte d’hivernacle responsables del
canvi climatic i de conflictes internacionals. Aixi doncs, cal redefinir aquests patrons de
consum i produccioé insostenibles per donar pas a models de desenvolupament que
s’adaptin a la capacitat dels ecosistemes i que siguin baixos en emissions de carboni.

A la Mediterrania, el canvi cap a un consum i una produccié sostenibles es converteix
en una necessitat urgent a causa de la pressié que el desenvolupament econdmic de
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21 paisos d’aquesta regid esta exercint sobre el medi ambient local. Aquesta pressié es
caracteritza i esta afectada per I'escassetat d’aigua, el creixement demografic i la
rapida urbanitzacié de les zones costaneres, I'augment de la generacié de residus, el
canvi climatic i el turisme de masses.

Es evident que les tendéncies de consum i produccié actuals sén la causa principal de
la degradacid ambiental de la regid. En aquest sentit, la petjada ecologica de cada pais
mediterrani, sense excepcions, presenta un deéficit ecologic, cosa que significa que el
capital ambiental de cada pais es consumeix més rapid del que és capag de renovar-se
(CPRAC).

1.1.2. Reutilitzacio.

A continuacié és fa una descripcié ha canviat la reutilitzacié i tractament dels residus
des d’un punt de vista industrial, junt amb I'aparicié de nous conceptes com economia
circular i ecologia industrial, amb la ciutat de Kalundborg (Dinamarca) com a exemple.

1.1.2.1. Evolucid en la gestio dels residus

Es una evidéncia que avui en dia els recursos sén un bé cada cop més escas i al mateix
temps més dificils d’obtenir. Vivim en un planeta finit que no pot alimentar, amb el
mateix ritme de consum, I'actual demanda generada de recursos per I'exponencial
creixement demografic i evolucid tecnologica. Actualment, de tots els materials
utilitzats en el sistema econdmic, només una petita part (7-10%) es converteix en allo
desitjat en una empresa: crear Utils, productes, etc. La resta es converteix en rebuig
(residu). D’altra banda, de tots els productes fabricats, la gran majoria es converteixen
en residu abans de 6 setmanes després de la seva comercialitzacio i el 80% es
descarten després d’un unic Us (per exemple |'Gs d’envasos), d’altra banda, les
sortides no vendibles dels processos productius es calculen entre el 30-50% del total
(US EngineeringAcademy).

Es per aixd que incitar i conscienciar a la societat el reciclatge, és de vital importancia
per arribar a aconseguir una certa sostenibilitat, tant per I'actual com per les futures
generacions, allargant la vida de les matéries primeres, que ens son de vital
importancia. Des de ja fa unes décades que s’han anat implantant sistemes per a poder
reutilitzar al maxim els residus i és que una bona gestié d’aquests, pot arribar a reduir-
los practicament al 100% i és quan l|’ecologia industrial o I'economia circular pren
sentit.

Un dels pilars d’aquest treball doncs, és la de fer un pas endavant en l'intent de poder
aproximar-se una fabricacid industrial amb “residu zero”, i arribar doncs, a la futura
implantacio d’una ecologia industrial completa.
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1.1.2.2. Ecologia industrial

L’ecologia és I'area multidisciplinaria que vol assimilar el funcionament dels sistemes
industrials al dels ecosistemes naturals. Implica una interrelacié d’industries i una
relacié sostenible amb I'entorn natural i social que envolta el sistema industrial. Es la
relacio entre indUstries o altres entitats que vol tendir a tancar el cicle de la matéria i,
per tant, obtenir un nivell zero de residus mitjancant la utilitzacié dels residus i
subproductes d’unes indUstries com a materia primera de les altres, com passa en els
ecosistemes naturals. L'objectiu del qual és tancar el cicle de vida de la matéria i
obtenir aixi el minim nivell possible de residus. Per tant, optimitzar els recursos i reduir
les carregues contaminants del medi.

1.1.2.3. Ciutat de Kalundborg: exemple d’ecologia industrial

La ciutat de Kalundborg és un molt bon exemple d’ecologia industrial. Es una ciutat
situada a Dinamarca que al llarg dels anys ha aconseguit tenir un sistema industrial
sense generar practicament cap residu. Aixd s’ha aconseguit gracies a qué cada
empresa que s’ha anat instal-lant, ho ha fet aprofitant els residus generats d’altres
empreses ja actives com a materies primeres. Aixi, avui dia ha aconseguit conformar
tot un ecosistema tancat on tot el rebuig és aprofitat per produir altres productes o
energia per climatitzar els edificis.

Sortacs Wakir 1961 6 Heat 1980/39 13 Sulfur Fertilizer 1990/2001 21 Deionized Water 2002

1 ek Watm " 22 Water 2004
1981 14 Tech. Water 199

2 Gas 1972 ; :‘e:s‘m ‘.:g“_ = z ‘.993 23 Waste ) EOE:I

3 Surface Water 1973 g St e s 1993 28 Sue W 200

4 Biomass/NovoGro 1976 = <3N Scas 17 Waste Water 1995 2009

10 Surface Water 198 n S . 009

5 Ryhsh 1979 11 Cooling Water 1987 A Duan o 1393 2009

12 Yeast Slurry | 1989 19 Studge 1998 28 Biocethanol 2010

Slurry 19 20 Fly Ash 1999 29 Lignin 2010

30 C5/C6 sugars 2010

»

= &P =

Spildevandsanleg

29

30 o~
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-

Figura 1.1: Evolucié del complex industrial de Kalundborg des del 1961 fins al 2010.
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Beneficis obtinguts per la ciutat de Kalundborg:

v Reduccié en I'emissié anual de CO; en 240.000 tones.

v 30.000 tones de palla convertides en 5.4 milions de litres d’etanol.

v/ 150.000 tones de llevat que substitueixen el 70% de la proteina de soja en la
mescla que s’utilitza tradicionalment per alimentar més de 800.000 porcs.

v Reciclatge de 150.000 tones de guix de la dessulfuracié de gasos (eliminacié de
S03) que substitueix la matéria prima habitual (CaSOa4).

Des del 1992 amb la cimera de la Terra a Rio De Janeiro, la consciéncia social i activa
pel desenvolupament sostenible ha anat guanyant pes en quasi bé tots els ambits de la
societat; professional, politic, economic, social, etc. Aquesta conscienciacié pel medi
esta relacionada linealment i directa amb I'avang de la gestid dels residus a totes les
escales, des de la mateixa identificacio i separacié a cada llar, fins a la gestié de grans
guantitats a escala industrial. No obstant, la generacié de residus apareix en totes les
fases de les activitats de tots els sectors, i d’aquest fet se’n deriva que hi hagi una gran
diversitat dels mateixos i la conseqlient complexitat de la seva gestié (Bretcha).

Ens trobem davant una situacié de creixement tecnologic global, i per tant, les eines
per poder gestionar qualsevol residu cada vegada sén majors, paradoxalment, existeix
una incapacitat per garantir que 'eficiencia en el tractament de residus també vagi a
I'alca, i aix0 és un dels principals problemes futurs que hem d’afrontar com a societat.

1.1.3. Concepte NORM

NORM és l'acronim de NaturallyOcurringRadioactive Materials i es refereix als
radiondclids que es produeixen naturalment en quantitats significatives a la terra
(IAEA, 2003). Aquesta definicid engloba tots els materials que superin certs nivells de
radionuclids. Una altra visi6 de NORM que pot ajudar a definir els ambits, classifica
com a tals aquells materials que sén designats per la llei nacional o per regulacié dels
organs competents, a un control regulat degut a la seva radioactivitat (IAEA, 2006).

Molts d'aquests radionuclids que s'engloben dins els materials NORM sén el 4%K i
radionuclids de la cadena de desintegracié del 238U (Fig. 1) 232Th (Fig.2)i del 23°U. Els
nivells orientatius definits per a considerar un material amb continguts de les cadenes
del 238U i del 232Th, és que superin concentracions de 1000Bq-Kg™ i de 10.000 Bqg-Kg™*
per al 4°K (IAEA, 2006), encara que aquests valors dependran de la legislacié establerta
en cada pais. L'>38U i el 232Th estan presents en els residus que tractarem en aquest
estudi, per tant hem de tenir present que entre d’altres, hi trobarem tots els
radiondclids corresponents a les seves cadenes de desintegracid i conseqlientment,
son classificats com a residus NORM, ja que superen les concentracions establertes pel
gue fa a nivells de radioactivitat.
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Figura 1.2: Cadena de desintegracio del 23%U. Font: American Heritage Dictionary
"radioactive series”
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Figura 1.3: Cadena de desintegracié del 22Th. Font: American Heritage Dictionary
"radioactive series"
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1.1.3.1. Industries classificades com a NORM

Les industries NORM sén aquelles que en processos d’extraccié o qualsevol altra
operacid que inclogui minerals o materies primeres, existeixi la possibilitat de que la
dosi efectiva augmenti, a causa de la exposicié als radiontclids naturals existents en el
material, a treballadors o membres del public. Queden excloses d’aquesta catalogacié
els materials del cicle nuclear (IAEA, 2006). Els sectors industrials que poden ser més
susceptibles d’estudiar les seves mesures de regulacié sén (IAEA, 2006),(IAEA, 2003):

- Extraccio d’elements rars (Rare Earths Elements)

- Produccid i us del Thi els seus productes

- Produccio de Niobi i Ferro-niobi

- Extraccioé de minerals que no siguin mineria del Urani
- Produccid de petroli i gas

- Manufactura de pigments de TiO2

- Laindustria del fosfat™

- La industria del zirconi i del oxid de zirconi

- Produccio d’estany, coure, alumini, zinc, plom, ferro i acer
- Combustid de carbd

- Tractament d’aigles

- Produccio calorifica de fosfor

- Produccié d’energia Geotérmica

- Produccié de ciment

*Planta ERCROS de Flix (Tarragona), consumeix roca fosforica com a matéria primera.
1.1.3.2. La industria del fosfat

El fosfat és un nutrient essencial per un bon creixement dels animals i plantes i a la
vegada, escas en estat natural (nutrient limitant). Per tant existeix la necessitat de
produir fertilitzant i suplements alimentaris de forma artificial per poder abastir
I'actual augment de la demanda del mercat agricola i ramader. En la industria del
fosfat doncs, destaquen la fabricacié de I'acid fosforic, la de fertilitzants fosfatats i la
del fosfat bicalcic entre d’altres (Mulas, 2012).

A Espanya existeixen tres plantes importants dedicades a la industria del fosfat; la
planta de Huelva, segona més gran d’Europa en el seu ambit, que produeix
fertilitzants; la planta de Flix (objecte del present estudi) i la de Cartagena, que
produeixen fosfat bicalcic (Garcia-Tavera et al., 2010).

La mateéria primera utilitzada en la indUstria del fosfat és la roca fosforica. Aquesta roca
conté una certa quantitat de radionuclids naturals (*38U, 232Th), per tant, els residus
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procedents d’aquestes plantes s’han de classificar i tractar com a residus NORM. Tot i
aixi s’"ha de tenir en compte que no totes les roques fosforiques presenten la mateixa
radioactivitat, ja que depenent de la seva procedéncia i formacié (roques ignies o
sedimentaries) tindran més o menys nivells de radiacid. Com es pot observar a la taula
1.1, la roca fosforica d’origen sedimentari, és la que acostuma a tenir activitats més
altes d’238U i els seus descendents en equilibri secular, que la roca fosforica ignia
(UNSCEAR, 1982). En el cas del nostre estudi la roca fosforica és d’origen sedimentari i
prové del Marroc.

Taula 1.1:Activitats d’238U i els seus descendents i de 232Th en equilibri secular en diferents tipologies de
roca fosforica. Font: (Casacuberta, 2011).

Ubicacid Sedimentaria/Ignia 238U (Bg-kg-1) 232Th (Bg-kg-1)
EEUL (Flonda) Sedimentaria 1300-1900 30-90

EEUU (Carolina del Sud) Sedimentaria 4300 78

Marroc Sedimentaria 1500-1700 10-200
Tanzania Sedimentaria 5022 717

Russia (Kola) Ignia aQ 91

Brazil Ignia 114-380 204-753
Sudafrica Ignia 100-200 4833-564

1.1.4. Marc legal i normatives

Enfocat I'ambit dels residus d’interés en el present projecte, els residus NORM, trobem
diferents normatives i legislacions que han estipulat i estipulen com han de gestionar-
se i manipular-se a nivell europeu i que es transposen als diferents paisos comunitaris.

1.1.4.1. Normativa UE sobre els residus NORM

Existeixen tres grans organismes internacionals en matéria de seguretat nuclear: la
UNSCEAR, la ICPR i la IAEA. Aquestes organismes s’encarreguen d’elaborar documents
orientatius sobre seguretat nuclear, pero en aquest cas en centrarem només en el que
dicten en I'ambit de les industries NORM. Els documents orientatius es transposen en
documents emesos per la Comunitat Europea de la Energia Atomica (Euratom) que és
la que emet les directives a partir de les quals, i conjuntament amb I'dérgan competent
de cada pais, s’elaboren i es desenvolupen les lleis i les guies de seguretat nuclear.

Actualment, la directiva que esta en vigor és la Directiva 2013/59/Euratom del consell
del 5 de desembre de 2013, per la qual s’estableixen normes de seguretat basiques per
la proteccié contra perills derivats de la exposicid a radiacions ionitzants. Aguesta
directiva a més, deroga totes les anteriors ja que és una actualitzacié millorada. Deroga
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per tant, les Directives 89/618/Euratom, 90/641/Euratom, 96/29/Euratom,
97/43/Euratom i 2003/122/Euratom.

Pel que fa les industries NORM, la Directiva 2013/59/Euratom preveu una extensa llista
de mesures d’actuacié per cada tipus d’inddstria o activitat industrial associada que
tracti amb aquest tipus de residu. També proporciona les eines i requisits per el control
dels magatzems segellats i no segellats d’aquests residus, a més d’establir quins
mecanismes de seguretat passiva han d’incorporar els estats membres, i quines
accions realitzar sobre zones contaminades (Directiva 2013/59/Euratom).

1.1.4.2. Normativa estatal sobre els residus NORM

Com ja hem dit en el subapartat anterior els documents orientatius dels organs
internacionals es transposen en directives (Euratom) que conjuntament amb I'drgan
competent de cada pais, serviran per confeccionar les lleis. En el cas de I'Estat
Espanyol, I'0rgan competent és el Consell de Seguretat Nacional, que legisla a través
de Reials Decrets.

El procés de generacié dels documents orientatius segueix sempre, primer de tot, la
Comissid Internacional de la Proteccié Radiologica (ICPR) publica les recomanacions
basiques de seguretat (ICPR-103, 2007), dintre d’aquestes publicacions apareixen
descrits els principis basics en els que s’ha de basar la proteccid radiologica. A partir
d’aquestes recomanacions es redacten els Estandards Internacionals de Seguretat
Basics per la Proteccio enfront a les Radiacions lonitzants (IAEA, 2003 i IAEA, 2006). En
funcié del que s’exposa en aquests documents actualitzats, s’elabora la Directiva
2013/59/Euratom i es transposa a cada estat membre, cal dir perd que a Espanya
encara no s’ha transposat. La Directiva juntament amb els documents actualitzats,
s’integren en la legalitat de cada pais, en el cas d’Espanya, el Reial Decret 1439/2010,
del 5 de novembre, és el més actual que recull de forma amplia els aspectes referents
a les industries i activitats relacionades amb la radiacid atomica, i conseqlientment,
també amb la indUstria NORM (Reial Decret 1439/2010). Aquest Reial Decret modifica
el Reglament sobre proteccid sanitaria contra radiacions ionitzants aprovat pel Reial
Decret 783/2001, del 6 de juliol.

Per ultim, existeix un ordenament que té com a objectiu regular la gestié dels residus
gue continguin radionuclids naturals, és a dir, els residus NORM, entesos com els
residus derivats d’una activitat als que no se’ls hi preveu cap us (Ordre IET/1946/2013).

Centrant-nos de nou en I'ambit general dels residus, existeix una figura anomenada
DARI, Declaracié Anual de Residus Industriales, que han de complir les empreses
inscrites en el registre de productors de residuals industrials (Decret 88/2010). Si la
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activitat industrial es gestora de residus haura d’omplir el model especific de
Declaracié Anual per Gestors (DARIG).

1.2. Terres Rares Rare Earth Elements

En el seglient apartat es descriuen detalladament les tant les caracteristiques com usos
i mercat, referent a les terres rares.

1.2.1. Que son? Tipologia i classificacions

Les anomenades Terres Rares, conegudes també com a elements lantanids, conformen
el grup natural més nombrds que es troba dins la taula periodica. El nom comu que
reben, terres rares, prové d’una traduccié no gaire encertada de I'anglées, Rare earth,
que literalment vol dir minerals escassos. Quan es van comengar a descriure, sempre
es trobaven dins de minerals complexos i es separaven com a Oxids, i justament en
aquella época es denominava terres als minerals. Tot i semblar contradictori pel que
pugui significar el nom, no sén pas minerals dificils de trobar, siné mes bé el contrari,
ja que sén més nombrosos que la majoria de metalls comuns (Cara, 2013). En lloc de
trobar-se en diposits grans, es troben dispersos en petites quantitats. El lantani, que és
el més escas del grup és, aproximadament, unes 200 vegades més abundant que I'or.
Tot i aixi, els jaciments que valguin la pena explotar per la seva concentracié sén molt
escassos i estan localitzats en zones remotes (Folger, 2011). La similitud de les seves
propietats quimiques i fisiques, fa inevitable que apareguin junt a minerals al llarg de
I’escorga terrestre, cosa que dificulta molt els processos de separacid per aconseguir
els metalls purs (Cara, 2013).

En la comunitat cientifica, sovint es parla dels Lantanids com a Terres Rares i viceversa,
aixo és un classificacid que sempre ha generat controveérsia, ja que dintre del grup dels
17 elements que conformen les Terres Rares, n’hi ha dos que no sén lantanids: I’
Escandi (Sc) amb Z= 21, i I'ltri (Y) amb Z=39. Tot i no ser lantanids, se’ls engloba dins del
grup de les Terres Rares degut al comportament similar que tenen (Cara, 2013).

La classificacié dels elements que conformen les Terres Rares (REE) es pot en base a
diferents criteris. En primer terme, abans de realitzar cap classificacié, és necessari
definir tots els elements que conformen les REE i les seves principals caracteristiques
(Lucas et al., 2015) representades a través de les seglients fitxes:
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Escandi

Sc

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicio
Densitat

Isotops

Itri

Y

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicio
Densitat

Isotops

Es un element de la taula periddica amb Z = 21. Es un metall tou,
molt lleuger, resistent I'atac de I'acid nitric i fluorhidric, de color
platejat, exposat a l'aire perd la lluentor adoptant un color
lleugerament rosat. El seu estat d'oxidacié més comu és +3 i les
seves sals son incolores.

39,978 ~ 53,963 umas

[Ar] 3d'4s?

Solid (a 252C)

1541 °C

2,985 g-cm™3

L'escandi natural té un Unic isotop estable, el Sc-45. Es coneixen
13 isotops radioactius de que els més estables sén el Sc-46 amb
83,79 dies de periode de semidesintegracid, el Sc-47 (3,3492 dies)
i Sc-48 (43,67 hores). La resta d’isotops radioactius tenen periodes
de semidesintegracié inferiors a les 4 hores i la majoria menors de
2 minuts.

Es un element de la taula periddica amb Z = 39. Es un metall de
transicid metal-lic platejat usat normalment per aconseguir el
color vermell als televisors. L'ltri és un metall platejat,
relativament estable en l'aire. Dividit en lamines molt fines es
torna inestable en l'aire. L'estat comu d'oxidacié de I'ltri és +3.

88,90585 umas
[Kr]4d'5s?

Solid (a 252C)

1526 °C

4472 kg/m?

L'itri natural esta format només per unisdtop, el®Y. Els isotops

un periode _de
semidesintegracié de 106.65 dies i el®Y amb un periode de

radioactius més estables son el®Y amb

semidesintegracid de 58.51 dies. Tots els altres isotops tenen periodes
de semidesintegracié de menys d'un dia, excepte el ®Y que té un
periode de semidesintegracié de 79,8 hores, i el Y, de 64 hores. El
mode de desintegracié dominant per sota del #Y estable és la captura
electronica i després és I'emissié beta. S'han sintetitzat vint-i-sis isotops
inestables. EI*%Y existeix en equilibri amb l'isdtop producte de
desintegracio estronci-90, (producte d’ explosions nuclears).
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Lantani

La

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié
Densitat
Isotops

Ceri

Ce

Massa atomica

Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicio
Densitat

Isotops

UrnB

Universitat Autdbnoma

Es I'element de la taula peridodica amb Z = 57. Es el primer de la
serie dels Lantanids El Lantani existeix només en traces en
minerals degut a la seva al reactivitat quimica. Es d’aspecte blanc
platejat.

138.9055 umas

5d! 6s? (gas noble més proper- Xend (Xe))

solid (a 252C)

920 2C

6146 kg/m3

La'3 (sintétic). Cadena de desintegracio: Captura electronica ()=
Ba137

Es I'element de la taula periodica amb Z = 58. Es I'element que
segueix al Lantani. Es tracta d’'un metall tou i molt ductil de color
gris metal-lic que es torna rogenc si s’exposa a l'aire degut a la
seva accelerada oxidacid. Molt escas a I'escor¢a terrestre
(0,0046%, traces minerals), tanmateix, és |'’element més abundant
d’entre tots els que conformen les REE.

116 umas

4f15d6s2

solid (a 252C)

795 eC

6770 kg/m3

Ce!3* (sintétic, captura electronica = La'3?)

Ce®3® (Estable amb 78 neutrons)

Ce!38 (Estable amb 82 neutrons)

Ce!* (sintétic, captura electronica > La'*® (estable)).
Cel%0 (estable amb 82 neutrons i el més abundant amb un
88,45%)Ce'4! (sintétic, emissio beta = Pri4?)

Cel*? (Emissio beta = Nd'#?i el segon més abundant amb un
11,114%)

Cel# (sintétic, emissio beta = Pri#4)

26

deBarcelona



Praseodimi

Pr

Massa atomica
Configuracio
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié
Densitat

Isotops

Neodimi

Nd

Massa atomica

Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicio
Densitat

Isotops

UrnB

Universitat Autdbnoma

Element de la taula peridodica amb Z = 59. Es un metall mal-leable,
ductil i tou. De color platejat. Quan s’oxida amb I'aire adopta un
to verdds tot i que és més resistent a oxidar-se que d’altres
elements de les terres rares. Reacciona rapidament amb I'aigua.
140,907 umas

65%4f3

solid (a 252C)

930,8 °C

6640 kg/m3

Pri4l (és el 100% del que trobem a la natura, estable amb 82

neutrons)

Pri42 (sintetic, captura electronica=> Nd'4? Emissid beta> Ce!4?)
Pr143 (sintétic, emissié beta—>Nd**3)

Element de la taula peridodica amb Z = 60. Caracteristic per tenir
una brillantor metal-lica-platejada.

144,24umas
4f%6s?

solid (a 252C)

1021 ¢C

6800 kg/m?3

Nd*? (el més abundant amb un 27,2% a la natura, estable amb 82
neutrons)

Nd'3 (estable amb 83 neutrons)
Nd#* (emissid alfa > Ce'??)
Nd'4 (estable amb 85 neutrons)
Nd4® (estable amb 86 neutrons)
Nd® (estable amb 88 neutrons)
Nd®®° (emissi6 beta & Sm**0)
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Samari

Sm

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié
Densitat

Isotops

Europi

Eu

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié
Densitat

Isotops

UrnB

Universitat Autdbnoma

Element de la taula peridodica amb Z = 62. S’oxida facilment amb
I'aire donant lloc a un compost de color groc pal-lid, molt soluble
en la gran part dels acids.

150,36 umas
652 4f°

solid (a 252C)

1072 ¢C

7353 kg/m?3

Sm'#* (estable amb 82 neutrons)
Sm4® (sintétic, emissio alfa> Nd4?)
Sm!47 (emissi6 alfa=> Nd43)

Sm4® (emissi6 alfa> Nd'4%)

Sm° (emissi6 alfa> Nd4°)

Sm?0 (estable amb 88 neutrons)
Sm?? (el més abundant a la natura amb un 26.75%, estable amb
90 neutrons)

Sm?®>* (estable amb 92 neutrons).

Element quimic de la taula periddica amb Z = 63. La seva principal
caracteristica és que és I'element més reactiu de tots els que
conformen les terres rares. El trobem en traces minerals.

151,964 umas
4f7 6s?

solid (a 252C)

826 °C

5264 kg/m3

Eu®®O (sintétic, captura electronica> Sm**0)
Eu®®! (emissid alfa> Pm?47)

Eu®? (sintétic, captura electronica=> Sm®? Emissié beta> Gd'*?)
Eu®>3 (el més abundant a la natura amb un 52,5%, estable amb 90

neutrons)
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Gadolini

Gd

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié
Densitat

Isotops

Terbi

Tb

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié
Densitat

Isotops

UrnB

Universitat Autdbnoma

Element quimic de la taula periddica amb Z = 64. Es un metall de
color blanc platejat, for¢a mal-leable i ductil. Només es troba a la
naturalesa combinat amb sals (traces).

157,25 umas
4f75d'6s?

solid (a 252C)

1312 ¢C

7901 kg/m3

Gd*®®? (emissid alfa> Sm48)
Gd®* (estable amb 90 neutrons)
Gd?®> (estable amb 91 neutrons)
Gd*® (estable amb 92 neutrons)
Gd*®7 (estable amb 93 neutrons)
Gd*®®® (el més abundant a la natura amb un 24,84%, estable amb
94 neutrons)

Gd*®9 (emissié beta=> Dy'®?)

Element quimic de la taula periddica amb Z = 65. Es un metall platejat
brillant
mal-leable i ductil. El seu oxid es d'un color marré fosc i es coneixen 21
isotops.

lleugerament relativament estable en [l'aire. Facilment

158,92 umas
[Xe] 6s24f°

solid (a 252C)
1356 eC

8219 kg/m?

Tb*>” (Captura electronica -> Gd**’)

Tb*>8 (Emissio Beta menys -> Gd**8, Dy*%)
Tb!5? (Estable amb 94 neutrons)
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Disprosi Element quimic de la taula periddica amb Z = 66. Metall de color

platejat blanquinds. Es troba a la natura format per 7 isdtops. La mostra

Dy pura s'obté a través d'intercanvi ionic. Facilment soluble en acids
minerals diluits.

Massa atomica 162,5 umas

Configuracié [Xe] 6s24f10

electronica

Estat fisic solid (a 252C)

Punt d’ebullicié 1412 °C

Densitat 8551 kg/m?3

Isdtops Dy'>* (Emissio Alfa -> Gd**°)

Dy!>® (Estable amb 90 neutrons)
Dy!>2 (Estable amb 92 neutrons)
Dy (Estable amb 94 neutrons)
Dy?®! (Estable amb 95 neutrons)
Dy!®? (Estable amb 96 neutrons)
Dy'63 (Estable amb 97 neutrons)
Dy!64 (Estable amb 98 neutrons)

Holmi
Element quimic de la taula periddica amb Z = 67. Metall platejat,
H o mal-leable i forca suau. Té propietats magnétiques inusuals.
Massa atomica 164,93 umas
Configuracié [Xe] 6s24f11
electronica
Estat fisic solid (a 252C)
Punt d’ebullicio 1474 °C
Densitat 8800 kg/m3
Isdtops Ho'%> (Estable amb 98 neutrons)
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Erbi

Er

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicio
Densitat

Isotops

Tuli

Tm

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié

Densitat

UrnB

Universitat Autdbnoma

Element quimic de la taula periodica amb Z = 68. Metall de color
platejat i mal-leable. Dins dels lantanids és el metall que s'oxida
amb més lentitud. Es troba en 6 isotops estables i es coneixen 9
isotops propietats d'aguest element van
influenciades per el tipus de impureses que conté.

167,26 umas

[Xe] 6s24f12

radioactius. Les

solid (a 252C)

1529 eC

9066 kg/m?

Er'®0 (Captura electronica -> Ho'®9)
Erl62 (Estable amb 94 neutrons)
Erl64 (Estable amb 96 neutrons)
Er'6> (Captura electronica -> Ho®)
Erl6 (Estable amb 98 neutrons)
Erl67 (Estable amb 99 neutrons)
Erl8 (Estable amb 100 neutrons)
Er'®® (Emissié Beta menys -> Tm'%9)
Erl7° (Estable amb 102 neutrons)
Erl’l (Emissié Beta menys -> Tm?7%)
Erl72 (Emissi6 Beta menys -> Tm?72)

Element quimic de la taula periodica amb Z = 69.Metall de color platejat
i brillant, mal-leable i ductil amb bones propietats ferromagnétiques. Es
coneixen 25 isotops i és un element forca estable en estat natural.

168,93421 umas
[Xe] 4f'® 652

solid (a 252C)

1950 °C
9,32 g-cm™
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Iterbi

Yb

Massa atomica
Configuracié
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicio

Densitat

Luteci

Lu

Massa atomica
Configuracio
electronica
Estat fisic

Punt d’ebullicié

Densitat

UrnB

Universitat Autbnoma

deBarcelona

Element quimic de la taula periodica amb Z = 70. Metall brillant i

platejat mal-leable i ductil. Es un element escas i un dels més

inusuals en la naturalesa de tot els lantanids.

173,054 umas
[Xe] 4f1* 652

Solid (a 259C)
824 °C
6,90 g-cm™3

Element quimic de la taula periddica amb Z = 71. Es un material

complex, amb una extraccié dificil i poc abundant, per tant, té

poca utilitat aprofitable.

174,967 umas
[Xe] 4f145d16s2

solid (a 25°C)
1663 °C
9,841 g-cm™3

No es menciona fins ara el Prometi (Pm) pel segiient motiu; és I’element quimic amb

Z=61, tots els isotops coneguts sén radioactius i no es troba en la naturalesa sindé que

apareix com a subproducte en les reaccions nuclears. Per tant, en el present projecte

no és un element que haguem de considerar, tot i ser un lantanid.

El grup dels lantanids estrictament parlant, esta format per 14 elements, des del ceri

fins al luteci. Tot i aixi també si engloben I'escandi, itri i lantani, fent un total de 17

elements (veure fig. 1.4), tots ells pertanyen al grup 3 de la TP, d’aqui la seva

semblanca.
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Figura 1.4: Posicio del grup dels lantanids a la taula periodica.

Dins del grup de les terres rares existeixen dos grans grups. Com es pot apreciar a la
taula 1.3, es classifiqguen com a lantanids pesats o lleugers. El grup dels pesats,
anomenat també grup del ceri, compren des del lantani fins I'europi i el grup dels
lleugers, o grup de l'itri, es troba comprés des del gadolini fins al luteci.

Taula 1.2: Classificacié d’elements Terres Rares segons tipologia.

La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,

Lantanids
Tm, Yb, Lu.

No Lantanids Sc, Y

Font: Lucas et al, 2015.

Aquesta classificacid en dos grups es fa en base a petites diferéncies que presenten en
les seves propietats atomiques aquests elements i que s’expliquen pel fenomen de
contraccio lantanida. Aquest fenomen fa referéncia a la disminucié uniforme pero no
regular de la mida dels atoms a mesura que augmenta el nombre atomic a causa de
I'apantallament defectuds dels electrons de les capes més externes. Aix0 és
acumulatiu de manera que la contraccid lantanida és més gran en els primers elements
(lantanids lleugers) que en els lantanids pesats. L’itri tanca el grup dels pesats i és el
que té la carrega nuclear més petita que la resta, per tant, és més gran de mida (Cara,
2013).
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1.2.2. Historia de les terres rares

La historia d’aquests elements, comenca I'estiu de 1787, quan el tinent d’artilleria de
I’exercit suec Carl Axel Arrhenius, desitjés de completar la seva col-leccié de minerals,
descobreix un estrany mineral negre en una cantera de feldspat i quars propera a la
caserna de Waxholm, en la vila de Ytterby, en la illa de Resarén, molt a prop
d’Estocolm, Suécia (Marshall et al., 2008). Una mostra d’aquest mineral es va remetre
a Johan Gadolini, que en 1794 descrivi la preséncia d’un nou element molt pesat,
encara que inicialment no va determinar la naturalesa exacta d’aquest, siné que el que
realment va separar va ser oxid d’itri (Pyykko et al., 1996).

Durant molts anys s’ha considerat la separacié dels elements de les terres rares com
un dels majors problemes de la quimica inorganica, per tant, no sorprén que passessin
més de 100 anys entre la separacid i el descobriment d’un element com 'Y
(Hernandez, 2006) en la gadolinita, I'any 1794 per Gadolin, (Wastie et al., 2004) i el
posterior descobriment del Lu el 1907 per part de Urbaini von Welsbach a partir de la
iterbita.

L'any 1913 Moseley va demostrar que hi havia 14 nimeros atomics entre el lantani i
I’hafni, el que significa que existia un nimero maxim d’elements que pertanyen al grup
de terres rares. En el 1907 es van identificar i preparar tots ells amb cert grau de
puresa, excepte el prometi de numero atomic 61, que no fou aillat fins el 1948 per
Marinsky i Coryell (Marinsky et al., 1947) gracies a la técnica de la cromatografia ionica,
partint dels productes de fissié de l'urani. L'interés per la separacié dels lantanids va
sorgir gracies a qué la Comissié per la Energia Atomica (AEC) dels EE.UU. va descobrir
en el laboratori d’Oak Ridge el 1947, que de la fissié de I'U s’obtenien terres rares com
a producte principal (Cara, 2013).
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1.2.3. Procedéncia geologica

A continuacidé es realitza una descripcid dels principals minerals amb continguts en
terres rares que s’extreuen en les mines més importants a nivell mundial, aixi com les
produccions anuals i reserves corresponents als principals paisos extractors.

1.2.3.1. Minerals de REE

En la taula 1.3, es mostren els principals minerals de REE que existeixen. Com es pot
observar, aquests minerals rics en lantanids es poden dividir en tres categories segons
la quantitat que en contenen; alta, mitja i baixa. De la primera categoria s’hi troba la
bastnesita [Ce,La, (CO3)]F, la qual té un contingut del 70-75% en terres rares; dins la
segona categoria i trobem la monazita (Ce,La,Nb)[PO4] amb una concentracié del 55-
60%, la xenotima (Y,Eu,Gd)PO4 (55-60%) i la loparita (Na,Ce,Ca)(Ti,Nb)O3 (30-35%);
finalment, la tercera categoria fa referéncia a un grup d’argiles que contenen lantanids
per absorcio ionica entre el 10 i 20% (Naumov, 2008).

Taula 1.3: Principals minerals de REE i contingut corresponent

Categoria Mineral de REE  Formula quimica  Contingut en REE

Alta Bastnesita [Ce,La, (CO3)]F 70-75%
Monazita (Ce,La,Nb)[PO4] 55 -60%
Mitja Xenotima (Y,Eu,Gd)P0O4 55 -60%
Loparita (Na,Ce,Ca)(Ti,Nb)O3 30-35%
Baixa Argiles -- 10-20%

Font: Cara, 2013

Aquest percentatges pero, representen el conjunt de terres rares, sense tenir en
compte la distribucié de cada lantanid individualment. Aixd es veu representat en la
taula 1.4, on s’observen les distribucions de les terres rares corresponents a cada
tipologia de mineral. Com es pot observar, el patré de distribucions de REE en la
bastnesita i monazita, és molt similar, amb el Ce com a element majoritari,
representant el 50% del total de REE aproximadament. D’altra banda, el patré de
distribucions entre les xenotimes i laterites, és forca irregular, amb el La com a
element més abundant en la majoria del casos.
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Taula 1.4: Composicié en % de les diferents tipologies de minerals trobats als principals diposits mundials,

expressats com a oxid de I'element corresponen.

Bastnasita,

Monacita,
. Bayan
Bastnasita, North
. Obo,
Element Mountain . Capel,
Mongolia o
Pass, EEUU . i Australia
interior, .
. occidental
Xina
Ceri 49,10 50,00 46,00
Disprosi Traga 0,10 0,70
Erbi Traca Traca 0,20
Europi 0,10 0,20 0,05
Gadolini 0,20 0,70 1,49
Holmi Traca Traca 0,05
Lantani 33,20 23,00 23,90
Luteci Traga Traga Traga
Neodimi 12,00 18,50 17,40
Praseodimi 4,34 6,20 5,00
Samari 0,80 0,80 2,53
Terbi Traga 0,10 0,04
Tuli Traga Traga Traga
Iterbi Traga Traga 0,10
Itri 0,10 Traga 2,40
. Monacita, Xenotima,
Monacita,
Mount Lahat,
Element costa est,
i Weld, Perak,
Brasil . .
Australia Malasia
Ceri 47,00 51,00 3,13
Disprosi 0,40 0,20 8,30
Erbi 0,10 0,20 6,40
Europi 0,10 0,40 Traga
Gadolini 1,00 1,00 3,50
Holmi Traga 0,10 2,00
Lantani 24,00 26,00 1,24
Luteci Nd Traca 1,00
Neodimi 18,50 15,00 1,60
Praseodimi 4,50 4,00 0,50
Samari 3,00 1,80 1,10
Terbi 0,10 0,10 0,90
Tuli Traga Traga 1,10
Iterbi 0,02 0,10 6,80
Itri 1,40 Traga 61,00

Font: Hendrick, 2000.

Monacita,

North

Stradbroke

Island,

Queensland,

Australia
45,80
0,60
0,20
0,80
1,80
0,10
21,50
0,01
18,60
5,30
3,10
0,30
Traga
0,10
2,50

Xenotima,
Guangdong
sud-est, Xina

3,00
9,10
5,60
0,20
5,00
2,60
1,20
1,80
3,50
0,60
2,20
1,20
1,30
6,00
59,30

Monacita,
Green
Cove
Springs,
Florida,
EEUU
43,70
0,90
Traga
0,16
6,60
0,11
17,50
Traga
17,50
5,00
4,90
0,26
Traga
0,21
3,20
Laterita,
Xunwu,
Provincia

de Jiangxi,

Xina
2,40
Traga
Traga
0,50
3,00
Traga
43,40
0,10
31,70
9,00
3,90
Traga
Traga
0,30
8,00

Monacita,
Nangang,
Guangdong,
Xina

42,70
0,80
0,30
0,10
2,00
0,12

23,00
0,14

17,00
4,10
3,00
0,70

Traga
2,40
2,40

Laterita,
Longnan,

Provincia de

Jiangxi, Xina

0,40
6,70
4,90
0,10
6,90
1,60
1,82
0,40
3,00
0,70
2,80
1,30
0,70
2,50
65,00
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El mineral més explotat en I'actualitat per I’obtencié de lantanids i que es troba en les
mines de REE més grans, és la bastnasita, localitzada principalment a EEUU, Xina,
Madagascar i Vietnam. Es una mescla dels fluorocarbonats de lantanids de férmula
general [LnCO3F], on Ln representa als elements lantanids. Possiblement d’origen igni,
formant carbonatites, o bé, a partir d’'un procés hidrotermal més complex que
explicaria la gran diversitat de composicions usualment trobades en aquests minerals
(Smith et al.,, 2000). El segon mineral en importancia és la monazita, que és una
mescla de fosfats de lantani, ceri, praseodimi i neodimi, amb quantitats menors de itri,
lantanids pesats i tori. Algunes contenen en la seva composicidé una petita part d’urani
(Hurlbut et al., 1984). La seva formacio s’associa a la descomposicié de granits, gneis,
aplites i pegmatites (Rupasinge et al., 1983) i normalment es troben en forma de
sorres, a on es concentren degut al seu alt pes especific. En Espanya solen trobar-se en
sorres de la ria de Vigo (Ferrero et al., 1989). Per ultim, la font principal per obtenir
lantanids pesats és la xenotima, mineral on els elements de les terres rares es troben
en forma de fosfats i on el seu component principal és l'itri, a més a més del disprosi,
iterbi i erbi (Rosa et al., 2010). Un altre mineral relativament important és la gadolinita,
que és un silicat mixt de lantanids, ferro i beril-li, de férmula general (Be,Fe) Ln,SiO1o.
Hi ha un grup de minerals que contenen els lantanids com a component secundari en
estat trivalent, procedents de la substitucié parcial dels lantanids per elements
bipositius grans com el calci, estronci o el plom; com és el cas de I'apatita. Es coneixen
casos en els que la composicié varia entre limits amplis, des d’'un mineral que conté
lantanids, al cas extrem en qué no n’hi ha, com en els sistemes fluorospar-itrofluorita i
epidota-ortita. A més a més, hi ha un grup de minerals en els quals els lantanids en
petita proporcid i en estat bipositiu reemplacen ions mono i bipositius grans. En aquest
cas es limita al Eu2+ i Sm2+, com passa amb la estrotianita, fluorita i el feldspat
potassic. El praseodimi practicament no apareix a la natura, tan sols en quantitats
traca en minerals d’urani per fissid espontania d’238U (Cara, 2013).

1.2.3.2. Principals explotacions

El principals jaciments de minerals a partir dels quals s’extreuen els lantanids es troben
principalment a Xina, Estat Units, Brasil, india i Australia. Com es pot observar en la
taula 1.5, es van arribar a extreure mundialment, aproximadament 130.000 tones
d’oxids de terres rares en els anys 2010 i 2011 i les reserves previstes en aquest
moment eren de 110 tn3,
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Taula 1.5: Reserves i produccié minera mundial (tn3).

. Produccié minera (tn3)
Paisos

2010 2011
EEUU - -
Australia - -
Brasil 550 550
Xina 130.000 130.000
CEl nd nd
India 2.800 3000
Malasia 30 30
Altres nd nd
Total (Aprox.) 133.000 130.000

CEl: Comunitat d’estats independents (antiga URSS)
n.d: dades no disponibles
Font: Cara, 2013

UrnB

Universitat Autdbnoma
deBarcelona

Reserves (tn3)

13.000.000
1.600.000
48.000
55.000.000
19.000.000
3.100.000
30.000
22.000.000
110.000.000

Actualment, la mina més gran d’extraccid de terres rares a nivell mundial, és Bayan
Obo, conegut com “Bayan Obo giant REE-Nb-Fe deposit” situat al nord central de Xina
(Fan et al., 2016; Smith et al., 2015). El seu nom recau en que també és el segon diposit
més gran de niobi (Nb) i una important font de Fe. Aquest jaciment és una font molt
important de LREE, ja que més del 80% de les reserves d’aquest grup de lantanids es
troba distribuit a Bayan obo, dels quals, el Ce, La i Nd n"ocupen més del 90% (Fan et al.,
2016; Smith et al., 2015). Les reserves actuals d’aquest diposit sén de 57.4 milions de
tones amb un 6% d’oxids de terres rares (RE;03), que es troben distribuides en 30
minerals diferents de REE (Drew et al., 1990; Bai et al., 1996; Hao et al., 2002).

D
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P e % 9 4

Figura 1.5: Imatge de satel-lit d

e la mina extractiva de REE a Bayan Obo (Xina). Font: Google Maps

.
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En la figura 1.6, es representa el mapa geologic de la zona on es troba localitzada la
mina de Bayan Obo. Es pot observar que la mina es composa de tres zones extractives
principals; “Est Orebody”, “Main Orebody” i “West Orebody”. Aquestes zones es
troben situades al llarg de tota una formacio geoldgica composada per dolomites, lloc
on es troben les REE (Yang et al., 2011; Montero, 2012).

o\ WestOrstiody, )

- Archean granite-gneiss
[ K | Tertiary sediments I ' mggmorphic ultrabasic
Mesoproterozoic Bayan Obo I ' Ore-hosting dolomite

group K-rich slate
Carbonatite dyke

= Mesoproterozoic Bayan Obo
group slate ¥ |\ | (ot on scale)

__ __ _|Mesoproterozoic Bayan Obo Pal i
group limestone and slate - pas Paieazolo grenicid

Mesoproterozoic Bayan Obo |, * | ate Paleozoic andesite
group slate and sandstone

Mesoproterozoic Bayan Obo | == _
group quartzite/sandstone | ook
Paleoproterozoic gneiss, T
-tonalitg and syenite l A& | Ore body

Figura 1.6: Mapa geologic de la zona de Bayan Obo (Xina). Font: Yang et al., 2011.

J Q [Quaternary sediments

Aix0 és degut a que la major part de I'escorga terrestre esta constituida per silicats, i
les terres rares presenten poca afinitat per formar minerals estables amb aquests, tant
per la seva mida, com pels seus inadequats estats de valéncia. Es només en roques
carbonatades (dolomites entre d’altres) i fosfatades (monazita, bastnesita, apatita,
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fosforita, entre d’altres), els pocs grups minerals on els lantanids poden arribar a
formar minerals estables (Montero, 2012).

1.2.4. Aplicacions i Mercat de les terres rares

A continuacié es descriuen quins sén els usos més demandats de les terres rares, aixi
com una classificacié de les aplicacions per cada lantanid per separat. Finalment es
mostra un analisis de I’actual situacidé que presenten les terres rares en el mercat.

1.2.4.1. Aplicacions

La llista d’aplicacions d’aquests elements tant fonamentals, no para de fer-se més
extensa a mesura que es descobreixen noves tecnologies on poder-les aplicar. En la
seglient figura 1.6, s'observa en percentatge, el desti tecnologic de les REE en conjunt.

Taula 1.6:Consum estimat global en % de REE segons aplicacié a I'any 2012.

Application Percent of World REE Consumption
Permanent magnets 20
Optical materials polishing powder 16
Fluid petrolium cracking catalyst 12
Automobile catalyst 7
Rechargeable battery eléctrodes 10
Metallurgy 9
Phosphors 8
Glass additive 6
Ceramics 5
Other 7

Font: (Cara, 2013).

Com s’observa, els principals usos tecnologics d’aquests elements sén la fabricacio
d’'imants permanents, materials de tecnologia Optica i eléctrodes de bateries
recarregables, segons dades de 2012. Cada lantanid pero, s'utilitza en diferents
aplicacions i per tant, és necessari coneixer també la quantitat demandada de
cadascun d’ells com es mostra en la taula 1.7.
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Taula 1.7: Consum estimat global en kilotones de REE segons aplicacid a I'any 2012.

Estimated 2012 World

Element Atomic Number Consumption of Contained
REE (Kilotonnes)

Lanthanium 57 22
Cerium 58 39
Praseodymium 59 5

Neodymium 60 16
Samarium 62 2

Europium 63 0.2
Gadolinium 64 1

Terbium 65 0.4
Dysprosium 66 2

Holmium 67 <1
Thullium 68 <1
Ytterbium 69 <1
Lutecium 70 <1

Font: (Cara, 2013).

En aquesta taula, es pot observar que el Lantani i el Ceri, sdn clarament els lantanids
més consumits mundialment. No obstant, el Neodimi i el Disprosi sén crucials en la
demanda mundial ja que sén els elements fonamentals per la producciéo d’imants
permanents, que és |'aplicacié en la que més quantitat de REE es destinen, i per tant,
I'augment de la produccio i obtencié d’aquests, és una via d’explotacid que tant en
I'actualitat com en el futur anira guanyant importancia (Lucas et al., 2015).

1.2.4.2. El monopoli de Xina

La produccié mundial d'aquets metalls s'ha anat incrementant conforme augmentaven
els diferents usos d'aquests. En un principi era molt escassa i practicament comenca a
mitjans del segle XX. Quan un pais ha obtingut un avantatge competitiu en la seva
explotacid, practicament a eclipsat a la resta, al ser una explotacié minera relativament
cara degut a la separacid dels oxids obtinguts (Cara, 2013).
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Figura 1.7: Produccié mundial de terres rares en kilotones (10° kg) des de 1950 fins al 2011 en
quatre categories. Resta de paisos, practicament de monazita; EE.UU (explotacié de Mountain
Pass i California); Xina (varis diposits); i total global. Font: Cara, 2013

Com es pot observar en la figura 1.7, Existeixen quatre periodes evidents al llarg dels
anys en la historia de I'explotacié minera de les terres rares: I’era de la monazita, va
comencar a finals del 1800 fins I'any 1984; I'’era Mountain Pass, va comencar en el
1965 i va finalitzar el 1984; el periode de transicio de 1984 a 1991; i I’era xinesa que va
comengar l'any 1991 aproximadament (Haxel e tal., 2002).

Actualment Xina domina el mercat de les terres rares, ja que avarca practicament el
97% de la produccié mundial. Tot i aix0, Xina només disposa del 48% de les reserves
conegudes de lantanids. La produccié minera va estimar-se en 150.000 tones d’oxids
de terres rares I'any 2015 nomes a Xina i 190.000 tones un cop sumades les
produccions d’altres fabricants com LynasCorp (Australia), Molycorp inc. (EEUU) i
Great Wester Minerals Group (EEUU) (Cara, 2013). Pel que fa al consum, va estimar-se
en 170.000 tones, provocant un excés de la produccié del 10,5 % d’oxids de terres
rares (GWMG). Tot i aixd hem de tenir en compte que aquestes dades fan referéncia a
la produccié total de totes les tipologies de terres rares en conjunt, per tant, encara
gue estiguem parlant d’'un excés de la oferta, pot ser que metalls com el neodimi,
europi, terbi, disprosi i erbi siguin escassos ja sigui perquée hi sén en menys proporcié
dins el conjunt de les terres rares, o perqué tenen un major nombre d’aplicacions en el
mercat i per tant, més demanda. En canvi d’altres més abundants com el lantani i el
ceri es trobaran en excés (Cara, 2013).
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S’ha de tenir present que la produccié de terres rares no és senzilla, hi és que un
mateix mineral pot contenir fins a 16 elements diferents d’aquests i les aplicacions i
usos de cada un d’ells és molt diferent. Per a qué sigui econdmicament viable s’han de
separar. Actualment existeixen unes 250 empreses que es dediquen a explorar diposits
de terres rares. Es troben diposits al llarg de tot el planeta, inclos s’estan fent
prospeccions en el fons mari que han revelat grans quantitats de fangs amb contingut
en terres rares i s’estudia la viabilitat d’explotacié (Kato et al., 2011).

Pel que fa el mercat de les REE, cal dir que al 2009, la Xina va anunciar una reduccié de
les seves exportacions de Terres Rares (Oxids de Terres Rares, que és la forma en que
solen apareixer al mercat) del 50%, unes 30.000 tones anuals (Borges de Lima et al.,
2016). Aix0 va suposar l'inici d’una crisi que s’estén fins I'actualitat ja que la Xina té
practicament monopolitzada la extraccio i produccié d’aquestes elements i la demanda
global creix any rere any. El motiu principal de I'augment de la demanda és el gran
ventall d’aplicacions que tenen aquests elements en les noves tecnologies. A més, el
mateix any (2009), es van comencgar a reportar problemes ambientals greus relacionats
amb I’extraccié minera, cosa que condueix a la necessitat de trobar nous camins en
I’explotacio d’aquest recurs

La resta de paisos que disposen de mines riques en lantanids, no les exploten
suficientment com per competir amb el gegant Xines, o bé per la complexitat
d’extraccid i els costos ambientals derivats d’aquesta, o bé per la gran dificultat de fer-
se un lloc en el mercat. De manera que tenim la Xina com a gran productor i
exportador, i com a consumidors, els paisos que necessiten d’aquests oxids de Terres
Rares per usar-los en les tecnologies i desenvolupar-ne les aplicacions que ofereixen.

Taula 1.8: Demanda de terres rares segons aplicacio.

L. Oxids de terres rares Demanda prevista
Aplicacions . Demanda 2010
utilitzats 2015

Imans permanents Nd, Pr, Dy, Tb, Sm 32.000 48.000
Bateries NiMH, La, Ce, Pr, Nd 28.000 35.000
metal-lurgia

Catalitzadors La, Ce, Pr, Nd 30.000 28.500
Fosfors Eu, Y, Tb, La, Dy, Ce, Pr, Gd 8.000 13.000
Pols polida Ce, La, Nd, mescla 20.000 30.500
Additius del vidre Ce, La, Nd, Er, Gd, Yb 11.000 11.000
Ceramiques, altres mescla 5000 19.000
Total 134.000 185.000
Xina 72.000 (54%) 117.500 (60%)
Resta del mdn 62.000 (46%) 74.000 (40%)

Font: Cara, 2013
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Xina domina practicament la totalitat de la produccié de terres rares a nivell mundial,
per tant, no és d’estranyar que l'equilibri entre I'oferta i la demanda de lantanids
depengui de les exportacions xineses i les seves politiques nacionals de produccid. Fins
i tot, als anys 2000, algunes explotacions van haver de ser abandonades degut a la falta
de competitivitat enfront la produccid xinesa. Al tenir la Xina la totalitat del mercat de
terres rares, altres paisos s’estan plantejant fonts alternatives. Una d’elles seria reobrir
les mines abandonades en el seu moment; I'altre seria el reciclatge, perd actualment
és un procés complex i car, tal que només és relativament rentable recuperar neodimi
dels imants permanents, per exemple dels aires condicionats (Cara, 2013).
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Figura 1.8: Pronostic de la produccié dels tres tipus de mineral de terres rares explotat a Xina fins I'any
2050. Font: Wang et al., 2015.

Tot i ser el major productor de REE, ocupant el 97% del mercat, Xina només té el 42%
de les reserves mundials de REE segons dades de USGS (2015). Aquest fet es pot veure
reflectit a la figura 1.8, ja que la Xina es troba actualment en el seu pic maxim
d’extraccié en el global de tipologies de minerals de terres rares que s’extreuen. Aixo
significa que ja en I'actualitat i durant les proximes décades, la produccié de REE anira
disminuint cada cop més, arribant a esgotar-se en un periode inferior a 50 anys. Per
tant, existeix la necessitat de que la resta de paisos amb capacitat per I'extraccié de
terres rares, comencin a produir-ne, i aixi, puguin reduir gradualment la dependeéncia
de Xina (EEUU, Russia, Australia, india, etc), abans de que la Xina esgoti totes les
reserves (Wang et al., 2015).
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La posicid monopolistica de la Xina, tan en la produccié com en la exportacié de terres
rares, recau principalment en el seu baix preu, en el que els costos ambientals no estan
inclosos. De fet, el preu de les terres rares exportades és minim comparat amb el que
hauria de tenir en realitat, és a dir, que un augment en I'exportacié no comporta
I’equivalent increment en el seu valor (Ye et al., 2014). El baix preu juntament amb la
sobreexplotacio de terres rares comporta un gran problema. Segons He et al,(2014), la
sobreexplotacid accelerara I'esgotament d’aquest recurs i podria sorgir un mercat
negre de productes relacionats amb lantanids.

1.2.4.3. El potencial d’ Europa

Actualment a Europa no existeix cap explotacid minera activa relacionada amb les
terres rares, tot i aix0, se sap que existeixen diposits amb un bon potencial associats a
roques ignies alcalines i carbonatites (zones tipicament enriquides de terres rares). Es
poden determinar el numero de filons relacionats amb terres rares i la seva
concentracio en funcié de I'edat dels jaciments, per la activitat tectonica i per la seva
associacio litologica (Fig. 1.9) (Goodenough et al., 2014). El jaciments de terres rares
més coneguts van des de I'era del Precambria fins al Paleozoic com és el cas de
Groenlandia i la regié de Fennoscandia. Actualment s’estan realitzant un cert nimero
de projectes de recerca, com és el cas de EURARE i ASTER, fundats a Europa per
investigar la viabilitat d’explotacié de terres rares, per aixi tenir un subministrament
segur i deixar la dependéncia d’altres paisos (Goodenough et al., 2014).

Back-arc or post-collisional settings:
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Figura 1.9: Esquema on es mostren els diferents tipus i zones de formacié de roques ignies alcalines i
carbonatites. Font: Goodenough et al., 2014.
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Taula 1.9: Classificacié de localitats potencials per a I'extraccié de lantanids a Europa classificades com

a recurs, ocurréencia, diposit o subproducte.

Locality Country Type Deposit
classification
Aksu Diamas Turkey Placer Resource
Alnd Sweden Carbonatite Clccurrence
Arran, Skye, Moune | UK Granite & pegmatite Clecurrence
Mountains
Biggejavn Norway Hydrothermal Occurrence
Deltzsch (Storkwitz) | Gemany Carbonatite Resource
Ditriu Homania Alkaline igneous rock Deposit
Fen Norway Carbonatite Resource
(5alifieiro Spain Alkaline ignecus rock Deposit
Gardiner Complex Greenland Alkaline igneous rock Cccurrence
Grannedal-lka Greenland Carbonatite Cccurrence
Grangesberg- Sweden Iron oxide - apatite By-product (iron ore)
Blétberget
Halpanen Finland Carbonatite Occurrence
Hegtuva Norway Hydrothermal Occurrence
livaara Finland Alkaline igneous rock Cecurrence
hvigtut (Sreenland Alkaline ignecus rock Clccurrence
Jamtland Sweden Alkaline ignecus rock Cccurrence
Kaiserstuhl Gemany Carbonatite Ocourrence
Katajakangas Finland Alkaline igneous rock Deposit
Kiruna-Malmberget | Sweden Iron oxide - apatite By-product {iron ore)
Kizilcadren Turkey Hydrothermal Deposit
Kodal Norway Alkaline igneous rock By-product (apatite)
Korsnas Finland Carbonatite Deposit
Kringleme Graenland Alkaline igneous rock Resource
Krusné hory Czech Republic | Alkaline igneous rock Oceurrence
Kvanefjeld (Greenland Alkaline igneous rock Hesource
Lamujdrvi Finland Alkaline ignecus rock Clecurrence
Loch Loyal LK Alkaline ignecus rock Clecurrence
Mediterranean ltaly, Greece, Bauxite By-product
bauxites Turkey (aluminium)
Milne Land Greenland Placer Cecurrence
Misvasrdal Norway Alkaline igneous rock Deposit
Motzfeldt Graenland Alkaline igneous rock Resource
Maantali Finland Carbonatite Clccurrence
Mea Peramos, Greece Placer Ccocurrence
Strymonikos Gulf
Nettuno Italy Placer Occurrence
MNorberg Sweden Hydrothermal Deposit
MNorra Karr Sweden Alkaline igneous rock Resource
MNorth Qéirog Greenland Alkaline igneous rock Deposit
Olserum Sweden Hydrothermal Resource
Palasozoic nodular | UK, Belgium, Diagenetic Ccourrence
monazites France, Portugal
Petdiskoski/Juuka Finland Carbonatite Cccurrence
Jagarssuk Greenland Carbonatite Deposit
Riddarhyttan- Sweden Hydrothermal Deposit
Bastnas
Sesterasen Norway Alkaline igneous rock Oceurrence
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San Venanzo, Italy Carbonatite Ceccurrence
Polino, Cupaello and

Monte Vulture

Sarfartoq Greenland Carbonatite Resource
Siilinjarvi Finland Carbonatite By-product {apatite)
Skjoldungen Greenland Alkaline igneous rock Occumrence
Sofular Turkey Carbonatite Deposit
Sokli Finland Carbonatite Deposit
Svecofennian Sweden, Granite & pegmatite Occurrence
pegmatites Finland

Swveconorwegian Norway, Granite & pagmatite Occurrence
pegmatites Sweden

Tajno Poland Carbonatite Ceccurrence
Tikiusaag Greenland Carbonatite Deposit
Trebif Czech Republic | Alkaline igneous rock Occurrence
Tupertalik Greenland Carbonatite Cccurrence
Tysford Norway Alkaline igneous rock Occurrence
Vastervik Sweden Placer Cecurrence

Font: Goodenough et al., 2014

El projecte EURARE actualment ja ha identificat gairebé 100 localitats d’interés pel que
fa a terres rares al llarg de tot Europa (Taula 1.9). Aquestes localitats han estat
classificades com a: recurs (aquelles que ja han estat objecte d’estudi i presenten unes
concentracions oficials de terres rares comparables als codis de reserves oficials de
recursos minerals; JORC (Australasia) i NI-43-101 (Canada)); diposits (aquelles que
presenten una certa viabilitat economica i podrien formar part de futures prospeccid);
ocurréncia (aquelles localitats enriquides amb terres rares perd que actualment no
existeix una viabilitat economica. Tot i aix0 podrien arribar a ser diposits potencials,
perO seria necessaria una recerca i exploracio més exhaustiva); i subproducte (by-
product) (correspon a aquelles en qué seria viable I'explotacio de terres rares com a un
subproducte per altres usos).

Les principals provincies metal-logenetiques de terres rares a Europa (fig.1.10 ) sén
aquelles arees que es troben proximes a falles divergents on existeixen surgéncies
magmatiques del mantell terrestre, que produeixen minerals de silicats alcalins i
carbonatites. Els major diposits de REE coneguts es troben en les zones profundes on
existeixen complexes plutonics que han estat exposats a I'erosid en zones de rift
continentals (Goodenough et al.,, 2014). La més significativa és la Provincia
Mesoprotozoica de Gardar, al sud-est de Groenlandia (Upton et al., 20003) i la
“Protogine Zone” en la zona de tectonica extensional del sud de Suécia (Aberg, 1988,
Andréasson et al., 1990). En ambdues zones, existeixen actualment projectes avancats
d’exploracid de terres rares. Diversos rift intercontinentals, estan relacionats amb
formacions geologiques corresponents al Paleozoic, com succeeix a Europa, incloent la
"Kola Alkaline Province”, que s’estén des de Russia fins a Finlandia, i el “Permo-
Carboniferous Oslo Rift” a Noruega (Goodenough et al., 2014).
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Figura 1.10: Mapa d’Europa on es mostren les extensions aproximades dels cinturons metal-logenétics
potencialment rics en REE. Font: Goodenough et al., 2014

El majors jaciments coneguts de terres rares i les arees potencials de futures
prospeccions, son aquelles associades a roques magmatiques alcalines i carbonatites,
originades en els rift intercontinentals. No obstant, les REE poden trobar-se en altres
circumstancies, com a magmes alcalins post-colisionals. Els diposits de REE
corresponents al “Svecofennian belt”, situada a Suécia com s’observa a la figura 1.10,
son Unics a Europa, els quals s’han originat a partir de processos hidrotermals associats
a processos de subduccid. Altres diposits secundaris també son d’especial intereés, tot i
gue tenen un grau percentual menor en de REO. En aquests s’inclouen les monazites
nodulars, zones sedimentaries i diposits formats com a resultat de la meteoritzacié
com les bauxites. Les zones proximes a processos magmatics alcalins, sén
particularment enriquides en REE, tot i que pocs d’aquells llocs s’han estudiat amb
detall (Goodenough et al., 2014).
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Figura 1.11: Proporci6 de REO en cada mineral (%), comparant les reserves potencials a Europa
(Goodenough et al., 2014), respecte les reserves mundials (Orris and Grauch (2002) i les de les actuals
mines actives de terres rares (Wall (2014).

Molts dels projectes Europeus actuals de recerca de REE estan associats a jaciments
de carbonatites, incloent-hi Sarfartoq i Qaqgarssuk a Groenlandia, Fen a Noruega i
Storkwitz a Alemanya. Molts d’aquests, tenen I'avantatge de que contenen minerals de
bastnesita, el mineral més comunament processat per extraccié de REE (Jordens et al.,
2013). No obstant la majoria de les carbonatites estan enriquides en LREE
(Chakhmouradian and Zaitsev, 2012) i tenen poc contingut en HREE. Com s’observa en
la figura 1.11, segons Goodenough et al., 2014, la major produccié de REE
mundialment, prové de les carbonatites amb un alt grau percentual en REE (6% de
REO), com és el cas de Bayan Obo (Xina). En el cas d’Europa, les carbonatites
corresponen a una tipologia amb un grau percentual for¢ga menor, entre el 0.1 i 1% de
REO aproximadament.

Aquests estudis doncs, demostren que Europa té rang de diposits i ocurréncies de REE
forca ampli. Els principals diposits més rellevants es troben associats amb les roques
ignies alcalines i carbonatites, formades en zones extensionals, tot i que altres diposits
amb origens de processos hidrotermals i ignis poden haver-se format en altres
processos geodinamics. Els diposits secundaris, inclouen zones que poden estar
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relacionades amb fonts ignies i/o bauxites en el sud d’Europa. (Goodenough et al.,
2014).

1.3. Ambit d’estudi. Empresa Ercros a Flix
1.3.1. Que és Ercros?

L'Empresa “Ercros”, és un grup industrial amb més de 100 anys d’historia que es
distribueix en 11 centres i treballa en quatre arees principals: quimica basica, plastics,
farmacia i diferents divisions de la quimica intermedia (formaldehids principalment).
Els dos primers sén processos associats al Clor. Ercros com a tal neix al 1989, amb la
fusié de ERT S.A. i S.A. Cros. S.A. Cros és una empresa que neix al 1904 amb la fabrica a
Flix ja instal-lada i produint principalment productes relacionats amb el clor, i
especialment, lleixius. Durant les dues décades seglients comencen a obrir-se altres
fabriques de les 11 que hi ha actualment i s’inicia I'explotacid de potassa a Cardona. Al
1972 neix ERT S.A. que és el resultat de la fusié de la Unidn Espafiola de Explosivos S.A
amb la Compaiiia Espafiola de Minas de Rio Tito S.A. Finalment, després que al 1987
S.A Cros passi a ser el principal accionista de ERT S.A., s’inicia un procés que culmina
amb la fusid de les dues companyies i el naixement de Ercros al 1989.

Tot plegat, situa aquest grup industrial en el primer lloc de totes les empreses
guimiques basiques estatals. En I'ambit internacional, també és capdavantera en els
principals mercats en els que hi és present, i és que Ercros, exporta la meitat de la seva
produccié a 128 paisos diferents, la majoria sén membres de la UE.

En la figura 1.12, es pot observar I'estructuracié actual d’aquest grup industrial.

O 1.377 trabajadores O?DB millones de euros de facturacion
O Exporta el 49% de sus ventas

Fundada en 1989
mediante la fusion de ERT S.A y S.A Cros

04 Divisiones:
. Quimica Basica, Plasticos, ™.
Quimica Intermedia y Farmacia O 34,2 millones de euros de capital social

Q 11 centros productivos

Figura 1.12: Estructuracié grup industrial Ercros. Font: Ercros S.A.

Mas de 100 productos
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1.3.2. Planta de produccié de DCP

El present projecte, neix i pren sentit gracies a I'oportunitat que apareix en observar
I’enriquiment en Terres Rares que pateixen els residus que provenen de la linia de
produccié de fosfat dicalcic d’Ercros. Es imprescindible doncs, contextualitzar on és
troba tot el nostre ambit d’estudi, per que s’hi troba alla, i com pot afectar tot aixo i
qualsevol element territorial al futur desenvolupament del projecte.

1.3.2.1. Localitzacio geografica

Flix és una localitat pertanyent a comarca de la Ribera d’Ebre, a la provincia de
Tarragona. Amb un extensié de 116,82 km? i una poblacié de 3754 habitants (2015.
IDESCAT). Es un municipi format per quatre unitats de poblacié que conformen un
continu urba: la Vila de Flix, la Caseria Riber, el Raval Los Camellarets i el Raval de la
Colonia de la Fabrica. En la figura 23 s’observa una imatge ortofotomapa de I'ambit de
la localitat de Flix.

Figura 1.13: Ortofotomapa 1:50.000 de I'ambit de Flix. Font: Vissir 3. ICGC

Tant en I'ortofotomapa de la figura 1.13 com en la imatge topografica que s’observa a
continuacié en la figura 1.14, es pot apreciar clarament un meandre caracteristic del
curs baix i mitja dels rius, que envolta la vila de Flix. Aquest fenomen és de suma
importancia ja que la presencia del riu Ebre i més concretament I'existencia d’aquest
meandre aqui, és un dels motius rellevants del perque la fabrica Ercros es troba aqui,
com més endavant veurem.
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La fabrica Ercros es troba al riba del riu Ebre al seu pas per Flix, al costat el que es
coneix com a Panta de Flix. La figura 1.15 aixi ho mostra.

2 : v;, e /7.'7 e
Figura 1.15: Imatge aeria de la fabrica Ercros a Flix.
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Existeixen dos motius principals pels quals la fabrica en aquesta localitzacié:
1) Perqueé aqui hi arribava el ferrocarril

2) Perque gracies als meandres del riu i a la desviacié que s’havia fet de I'aigua, s’havia
generat un salt amb el que es podia aprofitar I'’energia potencial de I'aigua per obtenir
energia hidroelectrica amb la qual s’abastia tota la planta quasi bé. Ara en I'actualitat,
I’energia prové de la linia d’alta tensié i es genera I'electricitat a la central nuclear
d’Ascé).

Actualment, de totes les instal-lacions que hi ha en la planta Ercros, només funcionen
la planta d’electrolisi (Clor) i la planta de fosfat bicalcic (DCP); la resta de linies de
produccié actualment es troben en procés de desmantellament. El clor és un producte
molt toxic i degut a aix0, hi ha 4 detectors de clor al voltant de la planta de fabricacid i
emmagatzematge, a més de tots els sistemes de seguretat protocol-laris per tal de
garantir la seguretat dels treballadors en cas de fuga.

1.3.2.2. Descripcid de la planta

Sy

g2 :
% ) &~ T — d'assecat

-

o
@ Decantadors 3. S L, X < B

|

ripcio de la planta Ercros de Flix (Tarragona). Font: Elaboracié a partir de ICGC.

Figura 1.16: Desc

Com s’observa en la figura 1.16, la planta dedicada a la fabricacié de fosfat bicalcic
(DCP) disposa de dos grans sitges on s’emmagatzema la roca fosforica (fosforita)

53



: UnB
0 Universitat Autdbnoma
esidve de Barcelona

procedent del Marroc i que arriba fins la planta en tren. Tot seguit s’hi troba I'edifici de
reactors format per un total de cinc. A continuacié hi han el decantadors primaris i
secundaris que formen part del procés de decantacié del fangs de la fraccid liquida, tot
seguit es produeix la precipitacid del fosfat bicalcic en el decantador terciari. A
continuacio, dins la zona més central, disposa d’un edifici d’assecat, on també s’hi
troben les instal-lacions dels despatxos, laboratori i sala de control. Finalment hi ha
I’edifici d’envasatge on s’empaqueta el fosfat bicalcic en sacs de 25kg, de 1000kg o
també a granel (carreguen directament en els tancs dels camions).

La planta també disposa d’una EDAR que rep efluents liquids i fangs procedents de tots
els processos de la planta, no és d’Us exclusiu de la fabricacié de fosfat bicalcic.

Aquesta planta pot treballar a diferents ritmes de produccié, normalment sol produir
entre 220 o 180 tones de DCP per dia i com a maxim pot arribar a fabricar fins a 360
tones/dia (Mulas, 2012).

1.3.2.3. Procés de fabricacio del DCP

En la figura 1.17 es mostra el diagrama del procés de produccié de DCP. Com es pot
observar, la roca fosforica (PR) procedent de Marroc ,en la majoria dels casos, és
digerida amb acid clorhidric i la polpa digerida (PRAD) es trasllada al tanc de
decantacid 1. A partir d’aquest moment la produccio es divideix en la linia de fangs i la
linia de produccié de fosfat bicalcic.

PR AFTER DIGESTION (PRAD) RECIRCULATION (RE)

PHOSPHATE ROCK (PR) ! DiGESTERPR(DPR) C3C03 DCP CRYSTALLIZATION (DCPCR)
> (DPR)

decanter

digester
tank 1

MON DIGESTED
PHOSPHATE ROCK (NDPR)

re-digestion

HCL tank

| | Deeilter
A
A4
decanter tank 2 Dryer DCP EFFLUENT
WATERS (WT-CDF) decanter tank 3
SLUDGES DCP (SG-DCP)
(liquid fraction) 2
| | sludge filter I =~ water Treatment
(others) I- (solid fraction)
2 e g » €
b v
GEMNERAL SLUDGES [SG-GM) DICALCIUM PHOSPHATE (DCP) GEMERAL WATER EFFLUENT IWT-\

Figura 1.17: Diagrama del procés de produccié de fosfat bicalcic. Font Casacuberta et al. (2011)

El producte de la digestié de la roca fosforica va a parar als decantadors de sortida
(decantadors primaris). El producte decantat consta d’una fraccié solida que conté
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CaF2, que correspon a la fraccid no dissolta de la roca fosforica (NDPR). El producte
d’aquesta digestio es trasllada al tanc 2, on la fraccié liquida es recircula pel tanc de re-
digestid i la fraccié solida surt com a fangs (SG-DCP). Aquests fangs sén finalment
filtrats juntament amb els residus de la planta industrial veina. La fraccié liquida és
portada a una planta de tractament d’aiglies on es barreja amb I’efluent liquid del tanc
de decantacidé 3 (WT-DCP efluent). La fraccié solida és alliberada com a fangs generals
(SG-GN) juntament amb la fraccio solida procedent de la planta de tractament d’aiglies
i altres residus de les plantes del complex (Mulas, 2012).

La fraccio digerida de la roca fosforica (DPR), i que conté bona part del Cai el P de la
roca fosforica, va a parar al tanc de precipitacié on el CaCO3 és afegit amb la finalitat
de precipitar el P205 de la solucié de fosfat. S’obté una polpa de color blanc (DCPCR),
que en primer lloc és transportada a una rentadora i després a un filtre on la fraccié
liguida és separada de la part no filtrada. La fraccid liquida és alliberada als
decantadors primaris, on la fraccié decantada és recirculada pel tanc de decantacié 1 i
el sobrenedant (WT-DCP) és conduit fins a la planta de tractament d’aiglies. La part
decantada (fangs blancs) correspon a un dels majors fluxos de recirculacié (RE) del
procés de produccié. Aquest fang blanc és alliberat al tanc de decantacié 1, on el PH
s’ajusta i ajuda a la precipitacié del CaF2, aixi mentre segueix la linia de fangs explicada
en el paragraf anterior. El sobrenedant del tanc 3 (WT-DCP) es trasllada fins a la planta
de tractament d’aiglies. Després del tractament, la fraccié solida és alliberada (SG-GN),
i I'aigua efluent és alliberada al riu (WT-GN). El producte final d’aquest procés es el
fosfat bicalcic (DCP), que s’obté després d’ assecar la part no filtrada dels filtres de
fosfat bicalcic (DCP). Les WT-GN sén abocades al Riu Ebre mentre que els SG-GN
son transportats amb camions al abocador al Racd de la Pubilla ubicat a la

localitat de Flix (Mulas, 2012).

1.3.2.4 Costos derivats dels residus

El Racé de les Pubilles és un espai al nord de la Vila de Flix, seguint per la carretera C-
12 direccié Maials a I'alcada del km 90, a uns 4 quildometres de Flix. Es tracta d’una
zona de terreny irregular que des de fa anys és el lloc d’emmagatzematge dels residus
produits a la planta DCP d’Ercros. Té la catalogacid de dipodsit controlat de residus no
perillosos. (Fig. 1.18).
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Figura 1.18: Ortofoto escala 1:5.000 del Racd de les Pubilles. Font: ICGC

Consta de dues fases pertinents a I'empresa Ercros i una tercera que és propietat d’'un
altre grup industrial. Les fases s’ocupen de residus per un sistema de terrasses i es
segellen a mesura que queden totalment omplertes. Actualment, la fase 1 esta
totalment segellada i la fase 2 té un esperanca de vida atil d’uns 20 anys, comptant el
2008 com a I'any inicial. El cost que suposa la gestidé d’aquests residus a Ercros és de
5€/t.
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Capitol 11

2. Justificacio

Aquest projecte neix de la relacié entre I'empresa Ercros (Flix) i la UAB dins del marc
estrategic de la empresa per la reutilitzacid dels residus que genera, ja que
I’emmagatzematge i acumulacié d’aquests, en cap cas pot ser considerada una opcid
de futur viable. Ens trobem davant d’'una empresa de quimica basica i intermédia, que
entre d’altres productes, genera fosfat bicalcic (DCP). D’aquesta activitat se’n deriven
una serie de residus solids que presumiblement es troben enriquits en concentracié en
molts elements de la taula periddica, pero essencialment estan enriquits en els metalls
que conformen el grup de les Terres Rares (REE). Aquest enriquiment en concentracio
és respecte la roca fosforica original que s’utilitza com a matéria primera en el procés
de produccié de DCP de la planta. Els fangs solids s’emmagatzemen en una zona de la
mateixa localitat anomenada Racd de la Pubilla. L'interes d’aquest diposit, és la
preséncia molt significativa de tots els elements que conformen les Terres Rares. En un
context global de crisi on el mercat d’aquestes esta totalment monopolitzat pel gegant
Xinés i la seva explotacid minera, la possibilitat de |’extraccié eficient d’aquests
elements, tant des del punt de vista productiu com des del punt de vista ambiental,
obre les portes a aquest projecte. La tecnologia espacial, els instruments médics de
nova generacid, la mecanica de motors d’imantacid i una llarga llista d’altres
aplicacions, sén I'aparador perfecte per considerar |'obtencié d’aquests metalls com a
una oportunitat alternativa a la explotacié minera convencional.

Per tant, davant de nosaltres tenim una potencial mina de REE que respondria a la
necessitat actual creixent de reutilitzar en els sistemes industrials. Aquesta necessitat
no només neix per tal de cobrir una demanda tecnologica que va en augment, ja que
els recursos son cada vegada més escassos i costosos d’obtenir, sind que també neix
d’un creixement de la percepcié global per les gliestions o components ambientals i
ecologiques. En aquest sentit, aquesta necessitat es troba emparada en el marc juridic
internacional amb la Directiva 2008/98/CE.

Aixi doncs, el present projecte és sosté sobre tres pilars basics; la revaloritzacié de
subproductes residuals derivats d’activitats industrials, la gestidé de residus no
aprofitables i finalment, la oportunitat d’explotacié alternativa d’un recurs que
actualment es troba en una situacié de demanda creixent.

Per altim, la interdisciplinarietat de les Ciéncies Ambientals considerem que és
I’aspecte més caracteristic del nostre gremi, i és per aguest motiu que una situacio real
i amb aquesta fisiognomia, on s’interrelacionen la proteccié del medi amb la gestié de
residus, la quimica, la dimensié social i I'economia és el que motiva el nostre projecte.
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3. Objectius

3.1. Objectius generals

1. Determinar la viabilitat d’explotacid de terres rares derivats dels fangs residuals
de la linia de produccié de DCP a Ercros, Flix, tant des del punt de vista

ambiental com economic.

2. Establir un metode d’extraccié de lantanids dels fangs residuals que sigui
factible d’incloure dins el procés productiu de DCP a Ercros.

3.2. Objectius especifics

1. Determinar I'eficieéncia d’extraccio dels diferents metodes lixiviants proposats.

2. Determinar les concentracions de terres rares en els fangs residuals i roca
fosforica.

3. Determinar si existeix un enriquiment en Terres Rares dels fangs residuals
respecte la roca fosforica original que s’utilitza com a matéria primera

4. Determinar quantitativament quin és el benefici brut que s’obtindria de la
venta dels lantanids extrets amb els métodes lixiviants que es desenvolupen.
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4. Metodologia

En el seglient capitol, es presenta una descripcié detallada de la metodologia seguida
en el present projecte per tal d’assolir els objectius plantejats, aixi com la justificacié
dels métodes aplicats i els materials i instruments emprats per realitzar-los.

S’ha realitzat una recerca amb profunditat d’articles cientifics, tesis i treballs de fi de
grau relacionats amb les terres rares i les seves caracteristiques, explotacions mineres,
meétodes d’extraccid, etc. Els articles cientifics s’han obtingut de la base de dades
“ScienceDirect” i les tesis i treballs de fi de grau ens han estat cedits per la Universitat
Autonoma de Barcelona. A partir de tota la informacid estudiada, s’ha realitzat un
criteri de seleccié6 de métodes extractius de REE a aplicar al laboratori en aquest
projecte.

D’altra banda s’ha realitzat una visita a la zona d’estudi, a la planta Ercros de Flix, per
obtenir informacid ‘in situ’ sobre la linia de produccié de fosfat bicalcic (DCP) i sota
quines condicions els residus generats amb continguts de REE sén dipositats i
controlats a I"'abocador del Racd la Pubilla, situat al municipi de Flix, Tarragona. Aixo
s’ha dut a terme mitjancant entrevistes amb el técnic quimic de la planta de DCP i la
responsable del departament de medi ambient d’Ercros. Aquests entrevistes han
aportat informacié complementaria sobre el funcionament de la planta i els residus
gue es generen per la discussid dels resultats obtinguts, les conclusions i les propostes
de millora que més endavant en aquest document es presenten.
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Abans de prosseguir amb la descripcié metodologica emprada al llarg del treball de
camp del present estudi, és necessari presentar el diagrama metodologic del projecte,
en el qual se simplifica esquematicament la linia seqiiencial d’accions que se segueix

fins la finalitzacio del mateix.
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4.2. Treball de camp

Com s’observa en I'esquema metodologic seguit en el projecte, el treball de camp es
divideix en dos grans blocs, per una banda les entrevistes realitzades ‘in situ’ a la
planta Ercros i la visita d’aquesta, i per 'altra banda, el mostreig realitzat dels fangs aixi
com el treball de laboratori posterior. Les entrevistes es troben de forma integra als
annexos del projecte i aquest apartat es centrara en descriure la metodologia seguida
durant el mostreig i al laboratori.

4.2.1. Mostreig

Degut a la similitud quimica entre els diferents elements que conformen el grup dels
lantanids i I'escandi (Sc) i l'itri (Y), resulta molt complicada la seva separacié per
obtenir-ne elements purs (Lucas et al., 2015). Aixi doncs, les tecniques que s’empren a
I’hora de separar les terres rares, han de superar dos obstacles: en primer lloc, garantir
que siguin eficients des d’un punt de vista quimic o fisic, és a dir, que els costos de
I’extraccid no superin els potencials beneficis d’aquesta; i en segon lloc, que siguin
extrapolables industrialment, en altres paraules, que puguin ser aplicades a gran escala
sense complicacions.

La singularitat d’aquest projecte rau en |'origen alternatiu de les terres rares. En les
grans zones productores d’aquests metalls del mén, el procés d’obtencié de REE té
I'inici en la deteccid de la seva presencia en diposits naturals o mines i la seva posterior
explotacid. En el cas del present estudi, la procedéncia de les terres rares es troba en
els fangs residuals provinents d’un procés industrial, dintre de I'ambit de la indUstria
del fosfat, que consisteix en I'atac quimic de la roca fosforica amb HCl (Mulas, 2012), a
diferéncia de la gran majoria de plantes pertanyents a la indUstria dels fertilitzants, que
ataca la mateéria primera amb H,SO4 (Nasri et al.,2015). L’atac de la roca fosforica es
produeix en humit (atac amb acid) i del procés se’n deriva una linia de fangs residuals
gue sén emmagatzemats en sec i sén |'objecte d’estudi.

No obstant, partim de la base que, la nostra font de REE sén els fangs residuals que
s’aboquen al raco de les pubilles provinents de la linia de produccié de fosfat bicalcic a
la planta d’Ercros, per tant, el procés d’obtencid s’ha d’enfocar des d’una perspectiva
en la que no existira cap tipus de pertorbacioé del medi més enlla de la ja existent amb
I’existéncia de I'abocador.

Aixi doncs, amb la mateéria prima d’interes emmagatzemada al Racé de la pubilla amb
un sistema de terrasses i fases, i tot seguint les indicacions que preveu el protocol
d’emmagatzematge d’aquests residus (Directiva 2008/98/CE), disposem de totes les
eines necessaries per poder realitzar el mostreig de cada tipus de fangs per antiguitat.
No obstant, les terrasses i fases es van segellant a mesura que s’omplen, tal i com s’ha
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explicat en anteriorment, per tant, per poder accedir a mostres d’anys anteriors, com
que no és possible reobrir les terrasses segellades per motius fisics, el Departament de
Fisica de les Radiacions de la UAB ens les ha facilitades del seu magatzem de mostres,
ja que ja fa anys que hi treballen en aquest ambit d’estudi a Flix.

Les mostres d’enguany, s’han obtingut directament de la fabrica, al final de la linia de
produccié i després d’haver passat pel sistema de depuracié (EDAR) i en sec, a data de
16/03/2016. Per tant, el conjunt de mostres de les que disposem, corresponen a fangs
obtinguts I'any 2011, 2014, 2015 i 2016. El mecanisme d’obtencié consisteix
simplement en agafar quantitats significatives de fangs, codificar-los i caracteritzar-los,
per seguidament emmagatzemar-los en ampolles o recipients aillats fins el seu
tractament al laboratori. Un cop al laboratori, en primera instancia es realitza una
digestio total amb microones de totes les mostres obtingudes que s’utilitza com a
indicador de les concentracions maximes de cada lantanid. Seguidament, es
desenvolupen diferents métodes extractius per extraure els lantanids que finalment
seran mesurats en concentracio.

D’altra banda, s’ha realitzat també la digesti6 amb microones sobre dues mostres de
roca fosforica originaria del Marroc corresponent als anys 2014 i 2015.

4.2.2. Seleccié dels métodes d’extraccio: materials i instruments

Per tal d’assolir els objectius plantejats, s’ha realitzat una seleccié de diferents
metodes extractius de REE per desenvolupar sobre cadascuna de les quatre mostres
dels diferents anys mostrejats, cal dir abans pero, que cada mostra de cada any ha
estat realitzada per duplicat i els resultats que s’obtenen s’expressen en funcié del
valor en mitjana de les répliques.

Els metodes extractius seleccionats s’han escollit considerant una série de criteris. En
primer lloc, tots i cadascun d’ells han de ser metodes lixiviants que siguin facilment
desenvolupables dins del mateix sistema industrial, és a dir, que la implantacié d’'una
linia extractora de REE dels fangs residuals dintre de la planta Ercros, sigui factible de
portar a terme, tant des del punt de vista quimic com econdmic i sempre tenint com a
horitzé la mitigacid de I'impacte que genera I'acumulacié dels fangs residuals en el sol.

Els quatre metodes extractius seleccionats consisteixen en: un atac amb HCl al 37%; un
atac amb HNOs al 65%; un atac amb una solucié salina NaCl 1M i per ultim, una solucié
salina (NH4)2S04 1M (Peelman et al.,, 2014). Tots ells son metodes que s’estan
desenvolupant en I'actualitat o s’han desenvolupat en el passat en diferents camps de
la industria d’explotacié minera de les terres rares. Les extraccions amb acids forts com
ho sén el HCl i el HNOs, sén meétodes extractius dissolvents habituals usats en la
produccié primaria de REE en minerals com monazita i bastnesita amb unes eficiencies
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extractives superiors al 85% i més grans sempre per el HNOs. També s’utilitzen altres

acids, com per exemple el H,SO4, com a acid fort per precipitar les terres rares, no

obstant, dintre de la linia de produccié del fosfat bicalcic, les REE s’arrosseguen en

solucié al llarg de tota la linia i acaben precipitant al final del procés, per tant,

interessen metodes d’extraccié com I'extraccié amb HCl i HNOs que siguin capacos de

retenir les REE en forma de complexes en la fase aquosa (Krishnamurthy et al., 2004).

A més, el HCI és el reactiu que s’utilitza a la planta de produccié de DCP per atacar la

roca fosforica.

D’altra banda, pel que fa els métodes extractius consistents en solucions salines de

NaCl i (NH4)2S0a4, han estat seleccionats degut a que la composicié quimica dels fangs

residuals pot consistir en argiles de aluminosilicats, és a dir, argiles amb capacitat

d’intercanvi idonic. En aquest sentit, I'extraccié amb (NH4):SO4 1M té uns rendiments

extractius propers al 80% per aquest tipus d’argiles (Moldoveanu et al., 2013A); en el

cas de I'extraccié amb NaCl 1M, el rendiment d’extraccidé assoleix un 40% d’eficiéncia

(Moldoveanu et al., 2013B). Ambdds metodes s’estan desenvolupant en I'actualitat i

continuen obertes noves linies d’investigacié per millorar la eficiencia de les

extraccions salines, com per exemple, microorganismes biolixiviants.

Amb els métodes extractius definits, presentem seguidament I'inventari de materials i

instruments emprats al laboratori en la seglient taula 4.1.

Taula 4.1. Llistat de materials i instruments emprats al llarg del treball de laboratori

Materials
Reactius acids (HCl 37% i HNOs; 65%) i
solucions salines NaCl 1M i (NH4)2S04 1M
Reactius stocks del ICP-MS (Rinse, Stock U,
Stock Hg, Stock REE, Stock Sc i Stock Rh)
Reactius digestid6 amb microones (HF 40%,
HNOs 65% i H3BO; 4%)
Provetes, vasos de precipitats i bosses de
plastic amb tancament zip

Tubs de tefld i tubs d’assaig

Ma de morter i espatula

Xeringues filtradores de 10 mL

Puntes de plastic

Instruments

Microones Mars Xpress

Agitador Intelli Mixer RM-2M

Balanca analitica de precisié Mettler AE
260 DeltaRange resolucié de 0,0001g
Balanga analitica Mettler ME2002E
resolucié de 0,01g

Centrifugador Megafuge 10
Pipetes electroniques de 20-200 uL i de
500-5000 pL

Mostrejador del espectrometre
Autosampler ASX-520

Espectrometre de masses ICP-MS XSeries 2
(Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry)
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4.3, Pretractament mostres

Abans de realitzar tant la digestié per
microones com els diferents metodes
extractius seleccionats, totes els fangs
residuals dels diferents anys mostrejats,
aixi com les dues mostres de roca
fosforica originaria ja rentada i
garbellada, han estat sotmesos a un
procés de meteoritzacid fisica. Aquest
procés consisteix en l'assecament dels
llots a 809C, i la seva posterior trituracio i
homogeneitzacid fins aconseguir un
polsim, és a dir, una mida de particula
argilosa <0,002mm (SUCS).

Per realitzar aquest procés, s’ha utilitzat
un recipient i una ma de morter tal i com

s'observa ala figura 4.1. Les quatre
mostres de fangs ja tractades s’han
emmagatzemat en pots de plastic i
codificat segons I'any de mostreig al qual pertanyen de la seglient manera: Llots Flix
2011, Llots Flix 2014, Llots Flix 2015 i Llots Flix 2016. La codificacié simplificada és LF
2011, LF 2014, LF 2015 i LF 2016.

Figura 4.1. Pretractament dels llots, fase de
trituracié i homogeneitzacid

4.4. Concentracions totals de REE als fangs residuals

Els metodes d’extraccié seleccionats no poden determinar el seu rendiment lixiviant si
abans no s’utilitza un indicador que permeti determinar quines sén les concentracions
totals exactes que hi ha presents en les diferents mostres dels fangs residuals aixi com
també en la roca fosforica mare que s’analitza. Aquest indicador, es tracta d’una
digestido per microones que consisteix en la destruccié de tota la fase solida de la
materia.

El protocol del procés de digestid amb microones (Haque, 1999) s’ha desenvolupat de
la seglient manera. En primer lloc, s’han introduit 0,2g aproximadament de cadascuna
de les mostres dels fangs residuals ja tractats dels quatre diferents anys de mostreig en
tubs de tefld. Aixd s’ha realitzat per duplicat, per tant, s’"han generat en total 8 mostres
els valors de les quals estan representats en la seglient taula 4.2.
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Taula 4.2. Caracteritzacié de les mostres emprades per la digesti6 amb microones mesurades amb la
balanca de precisié Mettler AE 260 DeltaRange de resolucié de 0,001g.

Codi mostra *(Llots Flix) Pes tub tefld (g) Pes mostra (g)
LF* 11/1 (any 2011 mostra n21) 92,904 0,2080
LF 11/2 (any 2011 mostra n22) 92,904 0,2140
LF 14/1 (any 2014 mostra n21) 92,076 0,2019
LF 14/2 (any 2014 mostra n22) 92,881 0,2177
LF 15/1 (any 2015 mostra n21) 92,462 0,2065
LF 15/2 (any 2015 mostra n22) 92,830 0,2102
LF 16/1 (any 2016 mostra n21) 92,650 0,2010
LF 16/2 (any 2016 mostra n22) 93,036 0,2058

Amb les mostres caracteritzades, s’ha procedit a I'elaboracié de les solucions de
digestid. Aquest procés esta format per dues fases. En primera instancia, es preparen
en vasos de precipitats 8 solucions de 3mL de HF al
40% amb 9mL de HNOs enrasada fins a 25 mL, i
s’afegeix cada solucié als 0,2g de llots triturats

mesurats. Després d’aixo s’introdueixen les
mostres als vasos contenidors del microones Mars
Xpress (veure figura 4.2 i 4.3.) i estaran durant uns
15 minuts aproximadament a 2002C. La segona
fase consistira en un rentat amb H3BOs al 4% sota
la campana d’extraccié per tal d’eliminar les traces
que quedin de HF, un cop realitzat aix0, es torna a
fer una segona volta al microones sota les mateixes
condicions que la primera. Després d’aquest procés
les mostres en fase liquida s’emmagatzemen
codificades adequadament en tubs de teflé fins la

seva posterior mesura de les concentracions de

s £ T L

R N

Figura 4.2. Vasos contenidors del REE (veure figura 4.4).
microones Mars Xpress
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Figura 4.4. Tubs de tefld6 utilitzats per
emmagatzemar les solucions digerides

Figura 4.3. Vista exterior del microones model Mars
Xpress

Es realitza el mateix procés de digestié6 amb microones per les dues mostres de roca
fosforica de I'lany 2014 i 2015.

4.5. Solucions extractives i méetodes de lixiviacio

En aquest apartat es descriu la metodologia seguida per realitzar cada meétode
extractiu seleccionat aixi com les diverses consideracions que s’han tingut en compte.
Abans d’analitzat cada metode lixiviant per separat pero, és necessari remarcar que la
guantitat de cada mostra utilitzada ha estat d’1g aproximadament de cada any per tots
els duplicats de cada metode. En primera instancia s’havia considerat realitzar mostres
de 5g de massa, perd degut a la escassetat de llots de I'any 2014, finalment s’ha
realitzat un reajustament logistic i tots els duplicats sén de 1g de mostra per cada any i
metode extractiu aplicat.

Un cop les solucions extractores han estat preparades (I’explicacié de les
caracteristiques de cada soluciod lixiviant es troba en els subapartats que segueixen
aquest), s’ha realitzat la mescla de les mostres de cada any amb la seva respectiva
solucid lixiviant. Per tal d’aconseguir una barreja homogeénia, totes les 32 mostres, 8
per cada métode diferent, han estat agitades durant un periode de 24h amb un
agitador Intelli Mixer RM-2M tal i com s’observa en la figura 4.5.
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Figura 4.5. Agitador Intelli Mixer RM-2M en funcionament.

D’aquesta manera s’aconsegueix que les solucions extractores estiguin en contacte
homogeni amb tota la mostra d’1g de llot durant el suficient temps com per garantir
gue es produeixen totes les interaccions possibles entre solucid extractora i mostra.
Seguidament, després d’'un periode de repos d’unes 6h, les 32 mostres han estat
col-locades en el centrifugador Megafuge 10 en grups de 8 dintre de les cubetes
d’aquest aparell, aquest procés es troba representat en les figures 4.6 i 4.7.

Figura 4.6. Centrifugador Megafuge 10 en fase Figura 4.7. Mostres essent col-locades en

L les cubetes del centrifugador de manera
de preparacié

equilibrada en massa
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El periode de centrifugacié de cada grup de mostres és de 10 minuts a 2500 rpm. Una
vegada totes les mostres han estat centrifugades, es crea una separacioé de fases de
manera que la fase solida es troba compactada al fons del tub de teflé i la fase liquida
ocupa la resta del volum del tub. Després d’aquest punt, I'etapa de lixiviacio es finalitza
amb la decantacio de la fase liquida, que és on han quedat complexades en solucié les
terres rares i la resta de metalls. Aquestes decantacions s’aboquen s’obre 32 nous tubs
de tefld per disposar de la fase liquida aillada i s’emmagatzemen en una nevera abans
de comencar el procés de determinacié de concentracions.

4.5.1. Lixiviaciéo amb acid fort HClI 37%

L’acid clorhidric és el reactiu amb el que s’ataca la roca fosforica a la linia de produccid
de fosfat bicalcic, es tracta d’un acid fort amb una capacitat d’intercanvi de protons i
gue té tendéncia a formar clorocomplexes solubles amb els cations de terres rares,
I’estabilitat dels quals dependra de la mida del ié hidratat (Pickering, 1980). Com a acid
que és, la seva perillositat ambiental sobre els diferents compartiments de la biosfera
esta relacionada amb I'alliberament de protons H* (TOXNET).

La solucid extractora de HCl al 37% riquesa conté 37ml de HCl per cada 100mL de
solucid. S’han preparat 20mL d’aquesta solucié en tubs d’assaig que seran abocats a
cada una de les 8 mostres caracteritzades en la taula 4.3.

Taula 4.3. Caracteritzacié de les mostres emprades per la extraccié amb HCl 37%
mesurades amb la balan¢a de precisio6 Mettler AE 260 DeltaRange de resolucié de
0,0001g

Codi mostra Pes mostra (g)
LF 11/1 HCI (any 2011 mostra n21) 1,0118
LF 11/2 HCI (any 2011 mostra n22) 1,0041
LF 14/1 HCI (any 2014 mostra n21) 1,0072
LF 14/2 HCI (any 2014 mostra n22) 1,0008
LF 15/1 HCI (any 2015 mostra n21) 1,0486
LF 15/2 HCI (any 2015 mostra n22) 1,0230

LF 16/1 HCI (any 2016 mostra n21) 1,0174

LF 16/2 HCI (any 2016 mostra n22) 1,0248
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L’abocament dels 20mL d’acid clorhidric no pot realitzar-se directament degut a que es
produeix un bombolleig que fa vessar la mostra, tal i com es veu en la figura 4.8. S’ha
de fer per etapes separades en espais de 30 segons aproximadament.

Figura 4.8. Reaccié entre el HCl 37% i la mostra de 1g de llots.

4.5.2. Lixiviaciéo amb acid fort HNOs 65%

L’acid nitric es tracta d’un acid fort amb una gran capacitat d’intercanvi de protons i
una gran capacitat oxidant dels complexos que forma. Com a reactiu acid que és, la
seva perillositat ambiental sobre els diferents compartiments de la biosfera esta
relacionada amb I'alliberament de protons H* (TOXNET).

Per elaborar la solucid lixiviant d’aquest acid, s’ha necessitat un HNOs al 65%, és a dir,
una concentracio de 65 mL de HNOs per cada 100 mL de solucid. De la mateixa manera
qgue en el cas del HCl, es preparen 8 tubs d’assaig amb 20mL d’aquesta solucié d’acid
gue seran abocats sobre les vuit diferents mostres caracteritzades en la taula 4.4.

Es tracta d’un acid fort i per tant, el protocol d’abocament a seguir és idéntic que en el
cas del HCl i sempre sota una campana d’extraccid.
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Taula 4.4. Caracteritzacié de les mostres emprades per la extracci6 amb HNOs 65%
mesurades amb la balanga de precisié Mettler AE 260 DeltaRange de resolucié de 0,001g.

Codi mostra Pes mostra (g)

LF 11/1 HNOs (any 2011 mostra n21) 1,0086
LF 11/2 HNO:s (any 2011 mostra n22) 1,0128
LF 14/1 HNOs (any 2014 mostra n21) 1,0076
LF 14/2 HNO:s (any 2014 mostra n22) 1,0484
LF 15/1 HNOs (any 2015 mostra n21) 1,0020
LF 15/2 HNO:s (any 2015 mostra n22) 1,0015
LF 16/1 HNOs (any 2016 mostra n21) 1,0400
LF 16/2 HNO:s (any 2016 mostra n22) 1,0075

4.5.3. Lixiviacié amb solucio salina NaCl 1M

L’extraccio salina amb NaCl és un metode que en l'actualitat s’esta investigant per
potenciar el rendiment extractiu d’aquesta solucid sobre argiles d’aluminosilicats. La
combinacié d’aquesta solucid salina amb d’altres agents lixiviants com per exemple
microorganismes biolixiviadors podria augmentar el rendiment extractiu d’aquest
meétode significativament (Peelman et al., 2014). Actualment s'han realitzat varies
proves a Madagascar utilitzant aigua de mar (NaCl) com a lixiviant, pero és un métode
poc eficient ja que només extrau el 40% de les terres rares, envers el 80-90% extret per
el (NH4)2S04. En canvi a Xina estan treballant en un procés industrial per a I'extraccié de
terres rares (en argiles), es tracta de I'Us d'un lixiviant que és el resultat de combinar
NaCl al 7% i (NH4)2S04 entre I'1 - 2% a un pH de 4. Amb aquest métode el rendiment
d'extraccié augmenta fins a valors propers al 95% d'Oxids de terres rares extretes.
(Peelman et al., 2014)

El procés quimic que es ddna fent servir (NH4),SO4 i NaCl com a lixiviant es el que
segueix:

[A1:5i205(OH)4] » RE®* + 3NH* — [Al,Si»05(0H)4] » (NHy V)3 + RE®*

L'i6 amoni desplaca I'0xid de terres rares, que es troba dins la CIC (Capacitat
d'intercanvi cationic) de la caolinita (mineral de les argiles, AlSi2Os(OH)a).
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Per preparar la solucié salina de NaCl 1M s’ha tingut en compte |'estequiometria i el
pes molecular dels elements que conformen aquest compost seguint la seglient
formula:

1 mol 58,449
1L 1mol

U

Lx

= 58,44 g NaCl

La massa de sal s’"ha mesurat utilitzant una balanca analitica Mettler ME2002E resolucié
de 0,01g. Enrasant aquests 58,44g de NaCl fins a 1L, s’obté una solucié de NaCl 1M. Es
preparen 8 tubs d’assaig amb 20mL d’aquesta solucié salina que seran abocats sobre
les vuit diferents mostres caracteritzades en la taula 4.5. Seguidament, s’ajusta el pH
de la solucio fins a 4 amb un reactiu acid.

Taula 4.5. Caracteritzacio de les mostres emprades per la extraccio amb NaCl 1M mesurades
amb la balanca de precisié Mettler AE 260 DeltaRange de resolucié de 0,001g.

Codi mostra Pes mostra (g)

LF 11/1 NaCl (any 2011 mostra n21) 1,0160
LF 11/2 NaCl (any 2011 mostra n22) 1,0044
LF 14/1 NaCl (any 2014 mostra n21) 1,0057
LF 14/2 NaCl (any 2014 mostra n22) 1,0013
LF 15/1 NaCl (any 2015 mostra n21) 1,0302
LF 15/2 NaCl (any 2015 mostra n22) 1,0129

LF 16/1 NaCl (any 2016 mostra n21) 1,0172

LF 16/2 NaCl (any 2016 mostra n22) 1,0035

4.5.4. Lixiviacié amb solucié salina (NH4)2S04 1M

Aquest meétode d’extraccid salina basat en lintercanvi cationic dels REE diana
fisiosorbits en sols argilosos (Peelman et al., 2014) és un dels meétodes d’extraccié que
es desenvolupa en el laboratori degut a la hipotética semblanga quimica i estructural
entre els sols argilosos on es desenvolupa aquest metode industrialment en
I'actualitat, i les mostres dels fangs residuals derivats de la linia de produccié de DCP.
La cinetica d’aquest procés és d’uns 10 minuts aproximadament, no obstant, degut a
que es desconeix I'estructura quimica dels fangs, s’ha portat aquesta lixiviacié a les 24h
de contacte igual que en els altres tres métodes desenvolupats.
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La preparacié de la solucié de sulfat d’amoni 1M s’ha realitzat tenint en compte
I’estequiometria i el pes molecular d’aquest compost seguint la seglient férmula:

1 mol 132,149

1L x
1L 1 mol

= 132,14 g (NH4)2504

La massa de sal s’ha mesurat utilitzant una balanca analitica Mettler ME2002E resolucié
de 0,01g. Enrasant aquests 132,14 g de (NH4)2SOa fins a 1L, s’obté una solucié 1M de
(NHa4)2S0a4. Es preparen 8 tubs d’assaig amb 20mL d’aquesta solucié salina que seran
abocats sobre les vuit diferents mostres caracteritzades en la taula 4.6. Seguidament,
s’ajusta el pH de la solucid fins a 4 amb un reactiu acid.

Taula 4.6. Caracteritzacié de les mostres emprades per la extraccido amb (NH4)2S04 1M
mesurades amb la balanga de precisi6 Mettler AE 260 DeltaRange de resolucié de

0,0001g.
Codi mostra Pes mostra (g)

LF 11/1 (NH4)2SO4 (any 2011 mostra n21) 1,0022

LF 11/2 (NH4)2SO4 (any 2011 mostra n22) 1,0033

LF 14/1 (NH4),SO4 (any 2014 mostra n21) 1,0044

LF 14/2 (NH4)2SO4 (any 2014 mostra n22) 1,0009

LF 15/1 (NH4),SO4 (any 2015 mostra n21) 1,0096

LF 15/2 (NH4),SO4 (any 2015 mostra n22) 1,0035

LF 16/1 (NH4),SO; (any 2016 mostra n21) 1,0082

LF 16/2 (NH4),SO, (any 2016 mostra n22) 1,0010
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4.6. Quantificacio i determinacio de les concentracions de REE

Com s’ha dit en I'apartat anterior, les 32 mostres en fase liquida decantada s’aboquen
s’obre 32 nous tubs de tefl6é per disposar de la fase liquida aillada, i s’emmagatzemen
posteriorment en una nevera. Abans de tot pero és necessari realitzar la descripcié de
I'instrument emprat en la determinacié de les concentracions de lantanids.

Per determinar les concentracions en ppm o ppb és necessari la utilitzacié d’aparells
i/o métodes de mesura amb una precisio que garanteixi la lectura acurada de les
concentracions en aquestes unitats de tots els elements que componen una mostra.

Es distingeix entre métodes classics i metodes espectroscopics (Cara, 2013):

- Metodes classics:
A) metodes gravimetrics (coprecipitacio)
B) métodes complexométrics (valoracions amb AEDT i negre de
eriocrom T)
C) metodes espectrofotometrics (métodes colorimétrics)

- Metodes espectroscopics:
A) Espectroscopia d’absorcié atomica (EAA) (amb flama/plasma/forn de
granit)

Els metodes espectroscopics son més selectius i permeten detectar concentracions en
ppb. En el cas d’aquesta projecte, s’utilitza un espectrometre de masses amb plasma
acoblat inductivament (ICP-MS), el model cedit pel Grup de Técniques de Separacié del
Departament de Quimica Analitica de la Universitat Autonoma de Barcelona es tracta
d’un VG Plasma Quad Excell and XSeries 2.

L'ICP-MS és una técnica analitica mols sensible utilitzada per detectar elements
metal-lics traca en solucid, el limit de deteccié d’aquest instrument és de ppb (ug/L)
(Perkin Elmer, 2004). Es un métode rapid ja que pot analitzar fins a 80 elements d’una
mostra en poc més de 3 minuts. L'aparell ha d’estar situat en una sala blanca per evitar
possibles contaminacions i interferéncies.
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Figura 4.9. Diagrama esquematic d’un aparell ICP-MS (Gémez, 2014)

La figura 4.9, representa un diagrama esquematic de les diferents parts que componen
un ICP-MS.
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Figura 4.10. Esquema de les parts que conformen un ICP-MS (Perkin Elmer, 2004)

Tal i com s’observa en la figura 4.10, I'ICP-MS esta dividit en 4 unitats. La primera de
totes, a la dreta del tot de la figura 4.10, correspon al sistema d’injeccié de mostres, és
a dir, I'aparell Autosampler ASX-520. Com es veu en la figura 4.10, I'ICP (Plasma
Acoblat Inductivament) és un sistema on s’introdueix la mostra en un plasma d’argé en
forma d’aerosol. En el plasma es produeix la dissociacié de les molécules aixi com la
ionitzacié dels atoms formant d’aquesta manera ions carregats que viatgen al
detector. La interfase entre el ICP i el MS, esta formada per dons cons que focalitzen el
feix de ions formats, aquesta zona esta exposada a una gran diferéncia de Pressiod i

Temperatura.
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Seguidament d’aquests cons, hi ha una zona de lents on es produeix la discriminacié de
les espécies no carregades i dels anions, i seguidament hi pot haver una cel-la de
reaccid, on reacciona |'argé amb els cations generats (en aquesta part de I'instrument
és on es poden controlar i minimitzar diferents tipus d’interferéncies de masses).

A continuacio I'analitzador de quadrupol (veure figura 4.9.) de I'ICP-MS separa els ions
per la seva relaci6 massa/carrega. Al sortir de I'analitzador els ions colpegen el
detector I'impacte allibera cascades d’electrons que amplifiquen la senyal que pot ser
mesurable. Finalment el programa compara les intensitats dels impulsos mesurats i
mitjangant una corba de calibratge adient és possible determinar la concentracié de
cada element d’interes de la mostra.

Per cada element que es vol mesurar s’ha de analitzar un isotop concret, ja que la
relacié isotopica ve fixada per I'labundancia natural de I'’element (Perkin Elmer, 2014).
En el nostre cas, els resultats que es presenten de cada element lantanid ja estan
recalculats tenint en compte I'abundancia de cada isotop en la natura. Per ultim, s’ha
de tenir en compte que les concentracions s’expressen en pg/L i per tant, per tenir-les
en funcié de ppm, s’aplica la seglient expressio sobre els resultats de cada mostra de la
digestid amb microones:

g 1 g

— x25x103mLx ———=—=
L x 25x107m xO,ngostra g ppm

| per cada mostra dels diferents metodes extractius aplicats s’aplica:

b9 i 20x107% mL x _ _B_ ppm

L 1g mostra g

La preparacid de les mostres s’ha realitzat seguint una série de passos. En primera
instancia s’ha realitzat un filtrat de les 40 mostres (digestions i metodes extractius)
mitjancant filtres de xeringa de 10 mL i s’han dipositat en tubs d’assaig que s’han
codificat amb la seglient numeracié: 1-8 mostres de HNO3s, 9-16 mostres de HCI, 17-24
mostres de NaCl, 25-32 mostres digesti6 amb microones i de la 35-42, mostres de
sulfat d’amoni, tal i com es veu en la figura 4.11.
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Figura 4.11. Mostres filtrades en tubs d’assaig de 10 mL i caracteritzades numéricament segons
meétode extractiu aplicat i digestions per microones.

Seguidament s’ha fet la dilucié de cadascuna de les mostres a la sala blanca del ICP. La
dilucié s’ha fet amb una solucié de 4L de RINSE (H20 + HNOs al 2%).

A continuacio s’han realitzat els calibrats amb una série de solucions Stock de REE, U,
Multimetall i Hg. A partir d’aquestes solucions es preparen els dos calibrats amb els
que es realitzara la recta de calibratge que serveix per recalcular quant es perd de ser
analitzat de cada mostra. Per ultim, es preparen les 40 mostres que s’introduiran al
Autosampler ASX-520 per ser analitzades amb I'ICP-MS.
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Capitol 111

5. Resultats

En aquest document es presenta una descripcié detallada dels resultats obtinguts en el
treball de laboratori, acompanyats de representacions grafiques i taules. Per
determinar la concentracié de lantanids en les mostres dels fangs residuals, objecte del
nostre estudi, s’ha utilitzat un espectrometre de massa amb plasma acoblat
inductivament (ICP-MS).

Primer de tot, mitjangant la digestié total (HF 40% i HNOs 65%) amb microones es
determinen les concentracions totals de lantanids presents tant en cadascuna de les
mostres dels fangs residuals com en les mostres de roca fosforica. Tot seguit,
s’inclouen els resultats de les concentracions de lantanids que s’han extret de les
mostres a I’hora d’aplicar els diferents metodes d’extraccid escollits: Atac amb HNOs
65%, atac amb HCl 37%, solucié salina NaCl 1M i solucié salina (NH4),SOs 1M.
Finalment es presenten les eficiencies obtingudes per cada métode d’extraccid.

Es destaca que per cada any de mostra existeix una replica, tant per la digestié com
pels diferents metodes d’extraccié desenvolupats i els resultats es representen amb les
mitjanes d’aquestes repliques.

5.1. Concentracio total de lantanids
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Figura 5.1: Concentracio total de lantanids en la roca fosforica (ppm)
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En la figura 5.1 es representen les concentracions maximes de lantanids presents en les
mostres de roca fosforica corresponent a cada any mostrejat. S’observa que el Ce és I'element
lantanid majoritari amb diferéncia, ja que presenta un valor mig de 3600 ppm, seguit del La i
Nd amb concentracions mitjanes de 80 i 60 ppm respectivament. La resta de lantanids; Pr, Sm,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu, tenen unes concentracions que en cap cas superen les 25
ppm. El Tb és I'element menys abundant i es troba en traces amb concentracions inferiors a 1

ppm.
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Figura 5.2: Concentracié total de lantanids en els fangs residuals (ppm).

En la figura 5.2 es poden veure representades les concentracions totals de lantanids presents
en les mostres de fangs residuals de cada any mostrejat. Es pot observar com el Ce, igual que
en el cas de la roca fosforica observada en la figura 5.1, és I'element lantanid majoritari, en
aquest cas pero, amb unes concentracions entre 4000 i 8600 ppm, depenent de I'any de
mostra analitzada, i amb un valor mig de 5800 ppm. D’altre banda, el La i Nd presenten un
rang de concentracions de 250 a 374 i de 215 a 300 ppm respectivament. La resta de lantanids;
Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu, tenen unes concentracions com a molt de 80 ppm,
en el cas del Dy, i inferiors a 1 ppm com és el cas del Th, que només es troba en traca,
guantitats proximes a 0, indetectables pel ICP-MS.

Per poder seguir treballant amb les dades de cada métode, primer de tot, cal saber si
existeixen biaixos en les lectures de cada réplica realitzat pel ICP-MS, i aixi poder
realitzar els grafics corresponents, amb coneixement del possible percentatge d’error.
Per determinar-ho, s’han realitzat les desviacions estandard entre les répliques de
cada any. A continuacio, les taules 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 i 5.5 representen els errors de
mesura entre les repliques corresponent a cada any de mostra i metode d’extraccid,
inclos la digestié amb microones.
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Taula 5.1: Calcul de la desviacié estandard relativa de les répliques de la digestié amb microones.
Ce La Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

‘y;::f 1% 3% 3% 4% 5% 1% 3% _ 6% 4% 5% 5% 3% 4%
(y;::f 14% 9% 9% 8% 12% 2% 10% _ 10% 11% 11% 12% 15% 15%
‘y;::: 8% 6% 8% 7% 9% 3% 3% _ 9% 9% 10% 7% 8% 8%
‘y;::: 3% 13% 11% 11% 13% 3% 13% _ 13% 11% 12% 14% 16% 16%

Taula 5.2: Calcul de la desviacié estandard relativa de les répliques de I’extraccio amb HNOs.
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
% RSD

2011 5% 4% 6% 2% 5% 1% 4% _ 4% 1% 3% 1% 2% 2%
% RSD

2014 6% 02% 3% 3% 3% 4% 3% _ 4% 5% 3% 2% 3% 5%
% RSD

2015 1% 02% 2% 03% 1% 1% 03% _ 2% 02% 1% 2% 2% 2%
% RSD

2016 3% 3% 3% 4% 3% 3% 4% _ 3% 3% 3% 1% 3% 4%

Taula 5.3: Calcul de la desviacié estandard relativa de les répliques de I’extraccié amb HCI.

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

%RDS 10 12 10 10 11
12%  12% 11% 5% 9% _ 9% 10% 10%
2011 % % % % %
%RSD 10 11 12
12% 11% 11% 3% 9% _ 9% 8% 9% 9% 9%
2014 % % %
%RSD 11 10
8% 5% 8% 9% 4% 6% _ 8% 10% 8% 8% 7%
2015 % %
%RSD
20016 5% 8% 6% 6% 4% 4% 5% _ 7% 5% 4% 5% 4% 5%

En les taules 5.1, 5.2 i 5.3, es representen les desviacions estandard de la digestid, del
metode de lixiviaci6 amb HNOsz i amb HCI respectivament. Es pot observar com els
biaixos de les concentracions mesurades entre les répliques de la digestio i del HCl sén
similars, amb un rang de I'1 al 16% i del 3 al 12% respectivament. En el cas del HNO3
pero, el biaix és veu reduit a la meitat, amb un rang de valors minims proxims a 0i un
maxim del 6%. Amb aquests resultats doncs, es pot afirmar que les concentracions
corresponents tant en la digestié com els dos metodes de lixiviacié amb acids, tindran
com a molt un error del 16% entre repliques i en conjunt tots tenen un biaix de
desviacié que prenem com a assumible.
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Taula 5.4: Calcul de la desviacié estandard relativa de les répliques de I’extraccido amb NaCl.

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu
% RSD 32% 0,0%
2011 - - - - I - - - - - -
% RSD 0,4% 0,0%
2014 - - - - I - - - - - -
% RSD
) _oloeom | _ | _ | _ le0% | _| _ | _ | __1|_1|_1_
2015
% RSD

_ 7% _ _ _ 00% _ _ @ _ _ | _ _ _ | _
2016

Taula 5.5: Calcul de la desviacié estandard relativa de les répliques de I’extracciéo amb (NHas)2S0a.

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
% RSD

_ 27%  _ _ _  00% _ _ _ _ _ _ _ _
2011
% RSD

_ 7,0%  _ _ _ 00% _ _ _ _ _ _ _ _
2014
% RSD

_ 2,0  _ _ _  00% _ _ _ _ _ _ _ _
2015
% RSD

_ 19%  _ _ _ 00% _ _ _ _ _ _ _ _
2016

En les taules 5.4 i 5.5 es mostres les desviacions estandard corresponents als dos
metodes de lixiviacié de solucions salines, NaCl i (NH4)2SOs respectivament. A
diferéncia de les anteriors taules observades, 5.1, 5.2 i 5.3, en ambdds casos només
presenten errors corresponents a les concentracions de Ce i Eu, degut a que sén els
Unics elements lantanids que han aconseguit extreure aquests metodes extractius. Els
biaixos de les dues solucions salines sdn similars, amb un maxim d’error del 32% en el
cas de la lixiviacié amb NaCl i un 27% en el cas del (NH4)2SO4. En canvi, en ambdds
casos, I'Eu no presenta cap diferencia entre concentracions de les repliques. Els
resultats de les lixiviacions amb solucions salines, doncs, presenten com a molt un
error de desviacio del 32%.
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5.2. Resultats dels métodes d’extraccio

Un cop analitzats els biaixos de les mesures entre repliques doncs, es prossegueix a
representar els grafics corresponents a les concentracions obtingudes amb cada
metode extractiu. El Ce es representa individualment degut a la desproporcié que
genera en l'escala dels grafics, ja que es troba en quantitats molt superiors a la resta
de lantanids i no permet apreciar les corresponents concentracions.

5.2.1. Resultats extraccié amb HNOs

m 2011 2014 2015 2016
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Figura 5.3: Concentracions de lantanids extretes amb HNO3 al 65%. (ppm)

En la figura 5.3 es representen les concentracions obtingudes de cada lantanid
corresponents a I'extraccié amb HNO3 65%. Si ens fixem en I'’element més abundant, el
Ce, s’observa que les concentracions extretes es troben en un rang de 2300 a 3200
ppm, depenent de I'any de mostra, i amb un valor mig de 2700 ppm. D’altre banda, el
La i el Nd, presenten unes concentracions de 130 a 200 i de 95 a 140 ppm
respectivament. Els resultats corresponents a la resta de lantanids; Pr, Sm, Eu, Gd, Tbh,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu, sén com a molt de 30 ppm, com és el cas del Dy.

Les concentracions de les mostres del 2014 sén les que presenten uns valors més
baixos en tots els elements, exceptuant el Ce, on el valor més baix correspon a les
mostres del 2011. Les diferéncies més significatives pero, es troben en el Ce, Lai el Nd,
on la diferéncia entre les concentracions minimes i maximes obtingudes difereixen de
850, 80 i 45 ppm respectivament. Pel que fa a la resta de lantanids, la diferéncia no es
mai superior a 15 ppm.
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5.2.2. Resultats extracciéo amb HCI
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Figura 5.4: Concentracions de lantanids extretes amb HCl al 37% (ppm)

En la figura 5.4 es representen les concentracions resultants de I'extraccié amb HCI
37%. En aquest cas, es pot observar com les concentracions extretes del Ce, es troben
en un rang d’entre 750 i 970 ppm, amb un valor mig de 840 ppm, a diferéncia de les
extretes amb HNOj3, representades en I'anterior taula 5.3, on aquest mateix rang era de
2300 a 3200 ppm i 2700 ppm en mitjana. El La i Nd presenten uns valors similars
d’entre 50 i 90 ppm en ambdds casos, a diferencia de les 180 i 120 ppm obtingudes
respectivament en mitjana amb el HNOs. Els resultats obtinguts en la resta de
lantanids és com a molt de 20 ppm, també corresponent al Dy, com en el cas del HNOs.

De la mateixa manera que en el cas de I'extraccié amb HNOs observat en la figura 5.3,
les mostres corresponents al 2014, sén les que presenten unes concentracions més
baixes en comparacié a la resta d’anys mostrejats. Les diferéncies entre els valors
minims i maxims del Ce, en aquest cas, és de 230 ppm, i de 30 ppm per el Lai Nd. A
diferéncia de les 850, 80 i 45 respectivament observades amb el HNOs en la figura 5.3.
La diferéncia corresponent a la resta de lantanids no supera mai els 8 ppm.
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5.2.3. Resultats extraccio amb NaCl
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Figura 5.5: Concentracions de lantanids extretes amb NaCl 1M (ppm)

En la figura 5.5 es mostren les concentracions obtingudes per la solucié salina de NacCl
1M. Tal i com s’aprecia, aquest métode, només ha estat capac d’extraure Ce i Eu, amb
unes concentracions mitjanes de 150 i 4 ppm respectivament, a diferéncia de les
extretes en les anteriors figures 5.3 i 5.4, on les concentracions mitjanes de Ce extretes
son de 2700 i 840, corresponents al HNOsz i HCI. Les concentracions d’Eu perd, només
difereixen de 4 ppm respecte els métodes extractius amb acids.

5.2.4. Resultats extraccié amb (NH4)2(SOa)
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Figura 5.6: Concentracions de lantanids extretes amb (NH4)2504 1M (ppm).
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En la figura 5.6, es mostres els resultats corresponents a I'extraccié amb una solucié de
(NH24)2S04 1M. Com s’observa, presenta un patro similar a I'extraccié amb NaCl 1M vist
a la figura 5.5, ja que de la mateixa manera, només a aconseguit extreure Ce i Eu, fins i
tot, amb el mateix rang de concentracions, 150 i 4 ppm respectivament.

5.3. Comparacié entre metodes i eficiéncies d’extraccio

= HNO3 = HCl = NaCl = (NH4)2S04
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Figura 5.7: Eficiéncies d'extraccio dels diferents métodes aplicats

En la figura 5.7, es representen les eficiencies extractives obtingudes per cada metode
aplicat. Com es pot observar, el metode d’extraccié per atac amb HNOs ha aconseguit
aproximadament el 49% de rendiment extractiu global. D’altra banda, I'extraccié amb
HCI, ha obtingut una eficiéncia del 17%. Els métodes d’extraccié amb NaCl i (NH4)2S04
han obtingut uns resultats practicament iguals en eficieéncia extractora, assolint un 2%
en ambdods casos. Els dos metodes consistents en solucions salines, nhomés han
aconseguit extreure Ce i Eu tal i com s’ha observat en les anteriors figures 5.5 i 5.6. Cal
dir pero, que aquests rendiments estan calculats en base a la mitjana del sumatori
total de lantanids extrets per metode, i aix0 pot causar un biaix en el resultat global de
les eficiencies, observat en la figura 5.7, ja que és possible que degut a les diferencies
quimiques entre aquests elements, els metodes d’extraccié no actuin de igual forma
per cadascun d’ells. Aixo es veu representat en més detall la figura 5.8, on es mostres
representades les eficiéncies d’extraccid per a cada lantanid individualment i en funcié
de cada meétode extractiu emprat. En el cas del La, per exemple, el rendiment
d’extraccié per HNO3 és del 63%, en canvi, aquest mateix acid, extrau només un 26%
d’Eu. Per tant, el rendiment global representat en la figura 5.7, és un valor orientatiu.
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Figura 5.8: Eficiéncies d’extraccid per métode i element lantanid.

X

En la seglient taula 5.6 es mostra el resum de tots els resultats obtinguts. Es poden
observar totes les concentracions corresponents a cada lantanid individualment en
funcié del metode extractiu aplicat. Com es veu, la mostra de I'any 2014, presenta una
concentracié total de REE anormalment elevada, de 9350 ppm, en comparacié a la
resta d’anys, els quals presenten uns valors de 4700 a 6500 ppm. Aquesta diferencia és
deguda al Ce, i és també per aquest motiu, que els rendiments corresponents a
aquest mateix any son inferiors a la resta, tant amb el HNO3 com en el HCI, amb
eficiencies del 32 i 10% respectivament, a diferencia dels rendiments mitjans de 49 i
17% observats en I'anterior figura 5.7. Com es pot veure, el fet de tenir més quantitat
o menys de REE, no implica que se’n puguin extreure més. Aixo es pot comprovar amb
les concentracions de la resta d’anys, ja que les REE extretes de I'any 2014 tant per el
HNOsz com pel HCI, 3032 i 922 ppm respectivament, no sén els resultats més alts, sind
els més baixos, amb excepcié de les 2776 ppm de I'any 2011 en el cas del HNOs,
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Taula 5.6: Concentracions de lantanids obtingudes per cada métode extractiu i any de mostra amb el rendiment corresponent.

Resum dels resultats Concentracié mitjana d’elements lantanids en ppm Total REE | Rendiment
A
Métode ny de la | Ce |Pr| Nd |Sm |Eu|Gd|Th | Dy |Ho | Er [Tm|Yb|Lu| ppm %
mostreig
2011 253 4008 42 225 36 31 41 - 53 10 31 4 26 4 4763 100
) 2014 260 8613 41 215 36 31 39 - 57 11 36 5 35 5 9385 100
Microones
2015 374 5264 57 300 53 35 55 -- 78 15 48 7 47 7 6338 100
2016 288 5636 46 240 43 32 43 - 63 12 38 5 38 5 6490 100
2011 181 2334 24 123 22 8 21 - 25 5 15 2 13 2 2776 58
2014 135 2700 18 95 16 7 15 - 18 3 10 1 8 1 3032 32
HNO3 65%

2015 217 2641 27 141 26 9 24 - 30 6 19 3 17 3 3162 50
2016 212 3186 27 139 25 9 24 - 32 6 19 3 18 3 3704 57
2011 88 770 15 82 15 7 40 - 21 4 13 2 12 2 1049 22
2014 57 741 9 52 10 6 10 - 14 3 9 1 8 1 922 10

HCI 37%
2015 89 875 15 82 15 7 16 - 22 4 15 2 14 2 1160 18
2016 88 974 15 81 16 7 15 - 23 4 14 2 14 2 1257 19
2011 -- 77 -- -- -- 4 -- -- -- -- - - -- -- 81 2
2014 S A Ui 193 2

NaCl 1M
2015 = B = = = 4 = = e e = e e e 138 2
2016 S 218 3
2011 - 156 - - = A 159 3
2014 - 207 - - = A 210 )

(NH4)2S04 1M

2015 I 146 )
2016 = B = = = 4 = = e e = e e e 133
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6. Discussio dels resultats

En aquest document es presenta I'analisi i discussié detallada dels resultats obtinguts
comparats amb altres resultats observats en la recerca bibliografica, amb la finalitat de
determinar si les dades obtingudes sén significatives o no per arribar a concloure
positivament els objectius del present estudi.

6.1. Concentracio maxima de lantanids

Per poder fer una correcta valoracié dels resultats obtinguts i determinar si son
rellevants, en primer lloc, cal estudiar les concentracions maximes de cadascun
d’aquests elements, presents tant en les diferents mostres dels fangs residuals de
cadascun dels anys analitzats, com en la matéria primera (roca fosforica). Aquestes
concentracions, serveixen com a base per poder comparar posteriorment les
eficiencies de cada métode extractiu emprat, tal que permeti determinar si existeixen
similituds amb les concentracions de terres rares de les principals mines naturals
extractives, aixi com les concentracions en els subproductes derivats dels processos
industrials relacionats amb la industria del fosfat.

6.1.1. Distribucions percentuals dels fangs residuals

3,63% 4,82%

4,36% _\ |

Y

= Ce mla = Nd Altres

Figura 6.1: Distribucié de lantanids corresponent a les mitjanes dels anys mostrejats (%).
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En la figura 6.1 es pot observar la distribucid dels lantanids continguts en les mostres
de fangs residuals. Com bé s’observa, el Ce representa practicament la totalitat de les
terres rares. Es cert que les concentracions que acostuma a tenir el Ce en els principals
minerals de lantanids que s’exploten en les actuals mines mundials, com les mines de
bastnesita i de monazita, sén forga superiors a la resta, ja que en aquests, representen
aproximadament el 50% del total de lantanids (Cara, 2013). El mateix succeeix amb les
concentracions observades en diferents tipologies de roca fosforica, la mateixa familia
de minerals d’on s’obtenen les mateéries primeres objecte del present estudi, on el Ce
representa valors d’entre el 14 i 45%, essent I'’element més abundant en la majoria
dels casos, tal i com s’observa a la taula 6.1. Es en el cas de la xenotima i laterita, els
Unics minerals de terres rares on el Ce no és I'’element majoritari, ja que en ambdds
casos, ocupa valors del 3% i inferiors.

Taula 6.1: Distribucio de lantanids en diferents mines de roques fosforiques i fangs residuals (%).

Fangs

o Kola Florida Khouribga Al-Mahameed Lao-Kai
(Flix) (USSR) (EEUU) (Marroc) (Egipte) (Vietnam)

Lantani 4.36 25.1 314 21.8 24.7 29
Ceri 87.19 45 25.1 14 329 21.2
Praseodimi 0.69 3.9 0.3 4.5 4 3.8
Neodimi 3.63 14 14.7 30.4 21.4 10.1
Samari 0.62 1.6 0.3 5.2 3.5 5.5
Europi 0.48 0.5 0.9 0.9 1 0.7
Gadolini 0.66 15 3 59 5.3 8.4
Terbi Traca 0.1 0.9 0.9 0.5 0.9
Disprosi 0.93 1 3.4 5 3.3 7.2
Holmi 0.18 0.1 0.9 1.6 0.3 2
Erbi 0.57 0.15 4.4 3.9 1.6 5.7
Tuli 0.08 0.02 0.4 1.7 == 0.9
Iterbi 0.54 0.08 1.7 3.7 13 4.1
Luteci 0.08 m 0.6 0.5 0.3 0.1

Font: Habashi., 1984

Aquest fet s’explica degut a que, de forma natural, el Ce és I'element que presenta
unes concentracions més altes respecte la resta de lantanids (Haque et al., 2014) en
I’escorca terrestre. Amb una mitjana global de 68ppm, el Ce dobla en concentracié als
seglients lantanids més abundants, que sén el La i el Nd amb 32 i 38 ppm
respectivament. La resta presenten concentracions inferiors a 9 ppm.
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Per tant, amb les distribucions percentuals del Ce analitzades respecte la resta de
lantanids en les principals mines i plantes extractives del mén, es relaciona amb les
distribucions percentuals obtingudes dels fangs residuals objecte d’estudi.

En el cas dels fangs, els valors es disparen de forma anormal ja que les concentracions
totals de Ce representen, aproximadament en mitjana, el 87% del total de lantanids.
Per tant, percentualment és clar que el Ce ha de ser el punt de mira principal a I’hora
de considerar una hipotéetica linia d’explotacié dels residus generats com a
subproductes industrials. No obstant, aquesta afirmacid es realitza sense tenir encara
en compte la component ambiental i economica de I'explotacié industrial. La viabilitat
d’aquesta via d’actuacio es discuteix més endavant en el present capitol.

6.1.2. Concentracions maximes de REE

La taula 6.2 mostra les concentracions maximes de lantanids en parts per milié (ppm)
corresponents a la mitjana tant de les mostres de roca fosforica, com les dels fangs
residuals analitzats. Com es pot observar, pel que fa a la roca fosforica, el Ce, La i Nd
son els elements majoritaris amb 3600, 80 i 60 ppm respectivament en mitjana. La
resta de lantanids; Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu presenten concentracions
inferiors a 25 ppm, essent el Dy el més abundant d’aquests.

Respecte als resultats dels fangs residuals, com s’ha vist anteriorment, el Ce és
I’element majoritari, i presenta unes concentracions que oscil-len entre les 4000 i les
8600 ppm, seguit del La i el Nd, amb unes concentracions mitjanes de 295 i 245 ppm
respectivament. Per tant, la diferencia d’abundancia entre el Ce i aquests, és d’un
factor de multiplicacié d’un rang entre 20 i 25. Pel que fa la resta de lantanids,
presenten unes concentracions que no superen en cap cas les 100 ppm. Pel que fa a
les concentracions maximes de terres rares presents en la roca fosforica, s'observa
com soén inferiors a les dels fangs residuals en tots els lantanids. Per tant, es pot
afirmar que existeix un enriquiment del 170% (taula 6.2) de lantanids en els fangs
residuals durant el procés industrial de DCP.
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Taula 6.2: Concentracions maximes dels elements lantanids per any de mostreig obtingudes per
digestié amb microones (ppm) dels fangs residuals i de la roca fosforica, i factor d’enriquiment global
i per element (%).

Elements R.fosforica R.fosforica Fangs Fangs Fangs Fangs Enriquiment
2014 2015 2011 2014 2015 2016 perelement
Ce 3743 3568 4008 8613 5264 5636 161%
La 86 79 253 260 374 288 356%
Pr 14 13 42 41 57 46 344%
Nd 64 59 225 215 300 240 398%
Sm 13 12 36 36 53 43 336%
Eu 4 4 31 31 35 32 806%
Gd 17 16 41 39 55 43 270%
Tb Traga Traga Tragca Traga Traga Traga
Dy 22 21 53 57 78 63 292%
Ho 4 4 10 11 15 12 300%
Er 12 12 31 36 48 38 319%
Tm 2 2 4 5 7 5 263%
Yb 13 12 26 35 47 38 292%
Lu 2 2 4 5 7 5 263%
Z Mitjana 3885 6744,35
Enriquiment 170% -

6.1.2.1. Roca fosforica

No obstant, per determinar si aquests resultats son significatius, és necessaria una
comparacido amb les concentracions de lantanids corresponents a les principals mines
extractives del mén i també, amb les concentracions de residus provinents d’altres
industries dels fosfat.

Els resultats de les concentracions respectives a la roca fosforica, en aquest cas
fosforita, sén similars i concorden amb concentracions d’altres roques fosforiques
sedimentaries de igual caracteristiques, tant apatites com fosforites, procedents
d’altres jaciments com Youssoufia i Bucraa (Marroc), Abu Tartur (Egipte) i Gafsa
(Tunisia), (Al-Tyabat et al., 2015; Chen et al., 2015; Fakhry et al., 1998; Garnit et al.,
2012; Ounis et al., 2008), exceptuant el Ce, que presenta unes concentracions d’entre
45 i 300 ppm, a diferéncia de les 3600 que s’han obtingut en el present document
(taula 6.2). Aix0 pot significar que la roca fosforica del present estudi correspon a una
tipologia semblant a les trobades a jaciments de Sudafrica, (Ogata et al., 2016) amb
concentracions similars de Ce, amb 3100 ppm com es pot observar en la taula 6.3.
D’altra banda, tant el La com el Nd, presenten unes concentracions bastant més altes,
amb valors de 1300 i 1600 ppm respectivament, a diferencia de les 80 i 60 ppm de la

90



UurnB

Universitat Autdbnoma
deBarcelona

roca fosforica observada en la taula 6.2. D’altra banda, pel que fa als HREE, presenten
concentracions equivalents.

Taula 6.3: Concentracié de REE en una mostra d’apatita de Sudafrica en ppm

Lu ZREE

1320 3100 432 1660 314 66 233 23 77 9 19 2 8 1 7264

Font: (Ogata et al., 2015)

6.1.2.2. Fangs residuals

d’industries del mateix sector, la via d’atac és amb H;SO4, produint acid fosforic com a
producte i fosfoguix com a residu, un fang residual similar al del present d’estudi.
Existeixen estudis on s’analitza la viabilitat d’explotacié d’aquest fosfoguix (Hammas-
Nasri et al., 2015) com a font de recurs alternativa de terres rares. Les concentracions
corresponents a aquest residu son les il-lustrades en la seglient taula 6.4.

Taula 6.4: Concentracions maximes de lantanids presents al
fosfoguix.
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Com s’observa, en aquest cas, el Ce no és I'’element majoritari, sind que es troba en el
mateix rang de concentracié que el La i el Nd, entre 35 i 50 ppm, a diferéncia de les
observades en aquest estudi, on el Ce, La i Nd arriben a tenir concentracions molt més
superiors, de 4000 a 8600, de 250 a 370 i de 215 a 300 ppm respectivament. En canvi,
els resultats la resta de lantanids dels fangs residuals (taula 6.2); Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb i Lu presenten unes concentracions similars a les del Ce, La i Nd del
fosfoguix (taula 6.3) amb un rang d’entre 30 i 50 ppm aproximadament.

Per tant, la diferencia més significativa entre el fosfoguix i els fangs residuals analitzats
resultants de la produccié de DCP, és I’anomala concentracié que representa el Ce. Tot
i existir certes diferencies en alguns lantanids, els resultats obtinguts en aquest estudi
concorden amb els resultats d’altres minerals i residus de caracteristiques similars, al
mateix temps, aix0 permet considerar les incerteses derivades de les lectures del ICP-
MS com a assumibles.

Tenint aixo present, es pot determinar que la fosforita utilitzada en la produccié de
DCP (taula 6.2), correspon a una tipologia significativament enriquida en Ce en
comparaciéo amb les apatites i fosforites del Marroc, Tunisia i Egipte, (Al-Tyabat et al.,
2015; Chen et al., 2015; Fakhry et al., 1998; Garnit et al., 2012; Ounis et al., 2008), on
les concentracions de Ce, molt rarament arriben a tenir concentracions de 1000 ppm.
En canvi, presenta més similitud amb les apatites de Sudafrica (Ogata et al., 2016), on
I’enriquiment és forca més elevat, amb un valor que supera les 3000 ppm en el cas del
Ce.

6.1.2.3. Explotacions mineres

Pel que fa a mines extractives de REE a nivell mundial, recents estudis han descobert
nous jaciments amb un gran potencial d’explotacié a la provincia de Guizhou a Xina
(zhang et al., 2014), formats per diferents tipologies de roques sedimentaries que
presenten concentracions rellevants de lantanids. En aquest estudi s’han mostrejat 6
zones on les concentracions de terres rares presenten uns valors globals que van des
de les 200 fins a les 4000 ppm, en les que el Ce representa quantitats de 100 — 200
ppm, arribant en alguns casos a superar les 1000 ppm, seguides del La i Nd que
presenten unes mitjanes aproximades de 200 ppm. La resta de lantanids en poc casos
superen les 50 ppm (Zhang et al., 2014), aix0 ens permet confirmar que exceptuant el
Ce, La i Nd, la resta de lantanids es troben majoritariament en traces, tant a I'escorca
terrestre com en els residus generats en processos industrials (Haque et al., 2015). No
obstant, aix0 es tracta d’un estudi, i per tant, encara no es pot considerar com una
explotacié minera.
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Actualment la mina activa i més important d’extraccio de terres rares a nivell mundial,
és Bayan Obo, situat al nord central de Xina (Fan., 2015) on s’extreuen 125.000 tones
d’oxids de REE anuals.

Taula 6.5: Concentracions en els principals minerals de REE a Bayan Obo. MFe: Magnetite; FFe:
Fluorite, Hematite, Bastnaesite, Monazite; AeFe: Aegirine, Magnetite; RiFe: Riebeckite, Magnetite;
DFe: Dolomite, Magnetite ST: Silicate rock; DT: REE ore in dolomite.

Element MFe FFe AeFe RiFe DFe ) DT
La 2564 14093 11566 5483 8260 949 6826
Ce 7597 32347 27946 15705 21221 2531 14255
Pr 1145 3663 3342 2096 2753 324 1480
Nd 7231 10306 10736 6276 9556 847 4002
Sm 436 745 835 495 758 86 307
Eu 83 192 216 80 157 17 63
Gd 135 273 282 197 258 49 151
Tb 62 180 149 65 119 17 47
Dy 35 75 66 49 64 14 60
Ho 4 15 16 4 2 3
Er 8 23 24 6 --- ---
Tm - - - - - - -
Yb 3 8 7 2 2.4 2.1

Font: Heinrich (1980)

En la taula 6.5 es mostren les concentracions en ppm corresponents als diferents
minerals de REE extrets en aquesta mina. Com s’observa, el Ce és I'element majoritari,
amb valors entre 7000 i 30.000 ppm. El La i el Nd presenten unes concentracions que
oscil-len entre les 2000 i 14.000 ppm, i la resta tenen uns valors similars als observats
en els fangs residuals mostrejats, exceptuant el Pr i el Sm que tenen unes
concentracions mitjanes entre 2500 i 500 ppm respectivament. Per tant, en aquesta
mina existeix un enriguiment de lantanids lleugers amb unes concentracions molt més
elevades que les contingudes en els fangs residuals del present estudi, tot i aixo, les
concentracions d’aquests fangs no deixen de ser menyspreables.
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6.2. Eficiencia dels méetodes d’extraccio

Conegudes les concentracions maximes i les distribucions percentuals de cada lantanid
en els fangs residuals de cada any mostrejat, cal realitzar I'analisi del rendiment de
cada metode proposat, aixi com les avantatges o inconvenients més destacats a I’hora
de determinar el de més utilitat.

Fent una retrospeccié dels métodes extractius aplicats, tenim:
- Extraccid amb HNOs al 65%
- Extraccid amb HCl al 37%
- Extraccié amb solucié salina NaCl 1M
- Extraccié amb solucié (NH4)2S04 1M

= HNO3 = HCl = NaCl (NH4)2504
60%

49%

50%

40%

30%

20%

10%

2% 2%
|

0%

Figura 6.2: Eficiéncies d'extraccié dels diferents métodes envers la digestié amb microones (100%)

Com es veu a la figura 6.2, amb un 49% d’eficiencia extractiva de mitjana respecte el
maxim, I'atac amb una solucié d’acid nitric concentrat aparenta ser el metode
extractiu que ofereix un millor rendiment enfront el HCl que té una eficiencia
extractora mitjana del 17%. El HNOs es tracta d’un acid fort, per tant té una gran
capacitat d’intercanvi de protons igual que el HCI. No obstant, mentre el HNO3 té una
gran capacitat oxidant com a caracteristica principal, el HCI té la de tendir a formar
clorocomplexes amb els cations de terres rares, que seran més estables com més
petita sigui la mida ionica. Per tant, I'existéncia de la diferencia de 32 punts entre les
eficiencies d’extracci6 d’ambdds acids pot ser deguda a la formacié dels
clorocomplexes amb el HCI.
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No obstant, si s’analitzen les extraccions per cada element lantanid per separat,
s’observa que la diferencia extractiva més notable és entre els lantanids lleugers
(veure figura 6.3.) , la resta de lantanids presenten extraccions for¢a semblants pels
dos acids forts. Aquest fet es degut a quée I'estabilitat dels clorocomplexes amb terres
rares esta relacionada amb la mida del i6 hidratat (Pickering, 1980), essent més estable
guan més petit és, per tant, com els lantanids lleugers son els elements dels lantanids
gue més a la esquerra es troben en la taula periddica, més gran son els seus ions i
conseqlientment, menys estables sén els clorocomplexes que es formen. Per tant,
paral-lelament, menys extraccié pot realitzar el HCl d’aquests dos lantanids respecte el
maxim. Aquest fet sumat a que el Ce i el La sén els dos lantanids on la diferéncia
extractiva percentual és més gran entre els dos acids, fa que les eficiéncies d’extraccié
difereixin tant entre elles.

En certa manera, la diferencia extractiva es tracta d’un biaix ja que les diferéncies
d’extraccié entre HNOs i HCl sén significativament més grans en favor del HNO3
Unicament en els dos elements que tenen més pes percentual representatiu i per tant,
les mitjanes globals extractives dels anys mostrejats aixi ho reflecteixen .
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Tm Yb Lu

m HNO3 63% 46% 52% 51% 53% 26% 47% 42% 42% 42% 40% 39% 40%
m HCI 28% 14% 29% 30% 34% 21% 32% 32% 33% 33% 34% 33% 34%
= NacCl 0% 3% 0% 0% 0% 11% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
1 (NH4)2504 0% 3% 0% 0% 0% 11% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Figura 6.3: Eficiéncies d'extraccio globals dels diferents métodes aplicats per a cada lantanid envers la digestié total amb microones



Pel que fa les eficiéncies extractives de la solucid salina i del sulfat d’amoni, només
extrauen Ce i Eu i en cap cas superen el 11% de rendiment extractiu. En mitjana,
obtenen el 2% de rendiment extractiu i com s’observa en la taula 6.2, ambdds metodes
extractius funcionen d’'una manera semblant per a cada lantanid, aixo és degut a qué
en la metodologia realitzada al laboratori, tant la solucid 1M de NaCl com la solucié
1M de (NH4);SO4 han estat enrasades amb una solucié de HCl per tal de generar un
medi acid amb pH de 4. Per tant, es pot afirmar que el poc poder extractor d’aquestes
dues solucions, es deu a la preséncia de I'acid amb la conseqlient capacitat d’intercanvi
de protons que aquest comporta.

Paral-lelament, és important destacar que si el métode extractiu sali i el metode
extractiu basat en la solucié de sulfat d’amoni no han realitzat I’extraccié de la mateixa
manera que es preveia a la metodologia, pot tractar-se d’un clar indicador de la
estructura i comportament dels fangs residuals. Aquests dos metodes extractius tenen
una eficiéncia del 40% i 85% si bé s’utilitzen en compostos o mostres d’aluminosilicats,
és a dir, argiles amb una gran capacitat d’intercanvi cationic (Moldoveanu et al., 2013).
Per tant, el fet que presentin unes eficiencies globals inferiors al 3% en mitjana, porta a
afirmar que aquests dos metodes no son els adients per extraure les terres rares del
tipus de mostra objecte d’aquest estudi ja que els fangs residuals no tenen aquesta
composicié d’aluminosilicats, contrariament al que es preveia en les fases inicials del
projecte. Aixi doncs, aquests dos métodes queden descartats a ser aplicables en una
hipotetica linia d’extraccié de REE degut a qué no resultaran eficagos tot i variar
guantitats i concentracions, temps de contacte entre solucid i mostres, i temperatura.

Per confirmar aquesta linia de discussio, es presenta la seglient taula 6.6 on s’observen
les eficiencies extractives dels metodes extractius consistent en una solucié 1M de
NaCl i una solucié 0,5M de (NH4).SOa4. Aquesta taula fa referencia a un estudi del
departament d’enginyeria quimica de la Universitat de Toronto (EEUU) i les diferéncies
extractores amb les del present estudi pel que fa els mateixos metodes extractius
(NaCl i (NH4)2S04) son més que evidents i confirmen I'explicacié del paragraf anterior.
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Taula 6.6: Eficiencies extractives sobre mostres argiloses.

Element 0.5M (NH4) 2504 IM NaCl 55W

El Eint El Eint El Eint

La 836 075 438 20 428 569
Ce 0.0 00 0.0 00 0.0 0.0
Dy 209 o047 436 702 427 504
Er 86.8 030 476 66.1 41.6 577
En 62.1 776 430 67.0 411 514
Gd 826 06.7 431 704 441 504
Ho 155 032 5TT 80.0 432 63.0
Lu 523 612 122 122 50 50
Nd 808 043 44 4 635 401 526
Pr 75.1 871 413 607 36.6 48.0
Sm 006 043 50.6 4.5 462 614
Tb 841 085 46.4 66.4 42 6 56.1
Tm 534 609 61.1 774 403 572

Y 773 00.5 430 69.2 428 60.5
b 732 85.7 41.5 572 344 46.6
Total REE 76.6 BR.8 44.0 64.6 301 52.1

Font: Moldoveanu et al., 2013

La taula 6.6 fa referencia a la mostra d’argila utilitzada en aquell estudi, es tracta d’'una
argila idonica de color rosat-taronja formada per trossos molt fins i tous facilment
fracturables amb un morter. Aquesta mostra és la que presentava unes eficiencies
extractives més altes. Hi ha dos mesures del percentatge d’extraccid massica, la
segona d’elles correspon a un procés de lixiviacid en dues fases, que consisteix en
aplicar la solucié extractora dos vegades per tal d’analitzar si existeix un increment de
la eficiéncia extractora si es realitza la lixiviacid per duplicat. Per tant, d’aixo s’extrau
una possible nova via d’investigacid que consisteixi en la lixiviacié en dos estatges,
separats per un procés de rentat i filtratge, i amb les mateixes condicions de
temperatura, acidesa i concentracio de la solucid lixiviant en ambdds fases del procés.
Com s’observa en la taula 6.6, en mostres argiloses, la lixiviaci6 en dos estatges
augmenta l'eficiencia extractora entre 10 i 20 punts percentuals, tant per la solucié
0,5M de (NH4)2S04 com per la solucio de NaCl i la de la simulacié de solucié d’aigua de
mar (SSW).

Amb tot podem afirmar que quimicament, dels quatre métodes extractius aplicats en
el present projecte, tan sols la lixiviacid amb el HNO3 al 65% i el HCl al 37% son els
Unics metodes a considerar com a possibles linies d’extraccid de REE ‘in situ’ a la planta
Ercros de Flix.
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Tot i que quimica i fisicament, el metode extractiu més eficient és I’atac amb acid nitric
concentrat al 65%, per determinar quina és la via més convenient s’han de tenir en
compte molts altres factors, com per exemple, I'ambiental, la contextualitzacié
economica del sistema industrial, el social, etc. En aquest marc, el fet que el sistema
industrial tingui un “output” de HCI residual provinent d’una altra linia de produccié,
atorga una oportunitat d’explotacid, amb el métode extractiu consistent en la lixiviacié
amb HCI, molt a tenir en compte per diversos motius. En primer lloc i el més
important, perque aixd suposaria una politica de reciclatge i reutilitzacié industrial en
una mateixa planta que seria pionera en aquest ambit de la quimica. En segon lloc, no
seria necessaria la compra de reactius per posar en marxa I’extracciéo de REE amb HCI,
ja que s’obtindrien per la via de la reutilitzacié dins el mateix sistema industrial, cosa
gue suposaria un estalvi economic.

Finalment, per tot aquest seguit d’argumentacions, es pot afirmar que el métode
extractiu que a priori es podria dur a terme a la planta ERCROS a Flix és I'extraccié amb
HCI, tot i que el HNOs és més efectiu quimicament parlant, la resta de branques o
components a considerar equilibren la balanca en favor del HCI.

En qualsevol cas, es debat en el segiient apartat, la viabilitat d’explotacié dels dos
meétodes seleccionats com a factibles, per tal de determinar amb total seguretat, quina
ha de ser la via extractiva a considerar com una opcid real a desenvolupar de les
analitzades en el present projecte.

6.3. Viabilitat d’explotacio

Per poder determinar si és plausible utilitzar els fangs residuals com a font de recurs de
terres rares, s’han de tenir presents diferents aspectes. En primer lloc, s’ha de
concloure si les concentracions que es poden obtenir per mitja del metode d’extraccié
més eficient sén prou significatives com perque sigui rentable introduir un nou procés
extractiu de REE a la ja existent linia de fabricacié de DCP o, si és més rentable vendre
el residu directament com a subproducte enriquit en terres rares.

Segons els resultats obtinguts en els diferents metodes d’extraccié analitzats, el més
eficient és el HNO3 amb un rendiment mig del 49%, seguit del HCl amb un 17%. El NaCl
i (NH4)2S02 no han resultat satisfactoris, amb només un 2% d’eficiencia en ambdds
casos. Per tant, la discussié entre quin métode és el més adient per introduir a la
planta ERCROS de Flix és exclusivament entre el HNOs i el HCI.

La gran diferéencia d’eficieéncies entre el HNOs i el HCl, recau principalment en el Ce i el
La, amb 32 i 35 punts percentuals respectivament a favor del HNOs. En canvi, per la
resta de lantanids, aquest valor presenta una diferéncia maxima de 23 punts i els
rendiments oscil-len en ambdds casos entre el 21 i 53%.
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Taula 6.7: Concentracions, tones metriques/any de lantanids extrets i preus/tona i any per HNO3zi HCI
amb la eficiencia corresponent a cada metall en comparaci6 amb el maxim. Concentracions
corresponents a les mitjanes de répliques i anys de mostra.

Microones HNO3 t/any $/any HCl t/any $/any S/t
(ppm) (ppm) HNO3 HNO3 (ppm) HCI HCI
La 294 186 4 30076 81 2 13098 7000
Ce 5880 2715 62 439015 840 19 135828 7000
Pr 47 24 0,6 47124 14 0,3 27489 85000
Nd 245 125 3 173250 75 1,7 103950 60000
Sm 42 22 0,5 3557 14 0,3 2263 7000
Eu 32 8 0,2 27720 7 0,2 24255 150000
(oxid)
Gd 45 21 0,5 26680 14 0,3 17787 55000
Dy 63 26 0,6 210210 20 0,5 161700 350000
Ho 12 5 0,1 -- 4 0,1 - nd
Er 38 16 0,4 35112 13 0,3 28528 95000
Tm 5 2 -- - 2 -- -- nd
Yb 36 14 0,3 - 12 0,3 - nd
Lu 5 2 -- -- 2 -- -- nd
Total 6744 3166 73 992745 1098 25 514899

Font dels preus: HEFA Rare Earth, dades del 03/12/2015. nd: dades no disponibles

En la taula 6.7 es mostren les tones anuals de cada lantanid que es poden arribar a
extreure tant per HNO3 com per HCI. Com a referéncia s’ha utilitzat la produccié actual
a la que treballa la linia de DCP que genera 70.000t de DCP a l'any i té una capacitat
maxima de 90.000t anuals. El calcul dels residus aproximat que surten de la planta es
realitza a través de la dada d’equivaléncia seglient: 0,6 tones de fangs residuals humits
(45%) per cada tona de DCP. Per tant, si es realitza el calcul, per una produccié de
70.000 tones de DCP anuals s’obtenen 23.100 t de fangs residuals secs.

70.000¢ x 2OESIIS s _ 53 100t idual
. T DCP ,55 = 23. fangs residuals secs

Considerant el ritme de funcionament maxim de la planta (90.000t DCP anuals), la
guantitat de fangs residuals que es generaria al llarg de I'any correspon a 29.700 tones.
S’ha de tenir present que aquests resultats corresponen a les mitjanes totals entre
répliques i anys de mostra, i que per tant, els valors de les concentracions poden
oscil-lar de un any a un altre depenent de la riquesa de la roca fosforica com s’ha
observat en I'anterior apartat de resultats, i també depenent del ritme de produccié de
la planta.
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Es pot observar com el benefici obtingut de les terres rares extretes tant per el HNO3
com per HCl no és menyspreable, 992.745 i 514.899 $/any respectivament, essent
superior en el HNOs amb 477.846 S/any de més. Si observem amb més detall, les
diferéncies més significatives corresponen al Ce, on els beneficis del HNOs tripliquen
els del HCl amb una diferéncia de 300.000 S/any aproximadament. Tot i que el Ce
presenta unes concentracions més de 10 vegades superior a la resta, no és el que més
benefici aporta en relacié a la seva quantitat. Aixo és degut a que és I'element més
abundant dels lantanids i per tant, la seva oferta creix en excés, disminuint aixi el seu
preu. D’aquesta manera, els lantanids més demandats, seran aquells que es trobin
amb menys quantitat a la natura i que tinguin propietats particulars demandades
tecnologicament. Es el cas del Nd i el La que presenten valors similar en concentracié
pero, en canvi, el Nd té un preu de 60.000 S/t en comparacié dels 7.000 S/t del La. | és
molt destacable 'exemple del Dy, el qual té un preu de mercat de 350.000S/tona. El
Dy extret amb HCl, amb 20 ppm té una concentracié de I'ordre de 42 vegades més
petita que el Ce, no obstant, comporta uns beneficis superiors a aquest.

Per saber si aquests valors sén rellevants, primer de tot cal saber que I'hi suposa
actualment a Ercros emmagatzemar els residus al Racé de la Pubilla. Aquest cost és de
5€/t que suposen un total de 115.000 €/any, prenent com a valor de referéncia les
23.100 tones de residus que es generen anualment. Aquest valor és 4 vegades inferior
al preu total dels lantanids lixiviats per HCl i de 8 en el cas del HNOs tenint present el
canvi d’euros a dolars.

Tot i que el cost del manteniment dels residus és insignificant comparat amb els
beneficis que pot aportar I'explotacié de terres rares, s’han d’afegir els costos que
suposaria la implantacié d’un nou procés productiu dedicat a I'extraccié d’aquests
metalls.

En aquest estudi només s’ha realitzat el primer pas que cal seguir per separar aquests
elements dels fangs, és a dir la lixiviacid. Com es veu en la figura 6.4, seguidament cal
incloure un procés de precipitacio amb Ca(OH); amb una posterior filtracio. Els fosfats
de lantanids obtinguts (LnPOa4) s’han de tornar a dissoldre amb HCI i a continuacié
precipitar els oxalats de lantanids amb acid oxalic. Després d’un ultim filtrat cal un
calcinat a 800 C2 per obtenir finalment el concentrat d’oxids de lantanids (Ln;03). Un
procés similar requereix I'extraccié amb HNOs com a reactiu.
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Figura 6.4. Procés extractiu de terres rares de Kola apatita (roca fosforica) Font: Habashi., 1984

Finalment cal implantar un sistema de discriminacié de terres rares, per obtenir
individualment els metalls elementals, en el cas que es venguin per separat, ja que el
valor econdmic dels oxids és inferior. Aquest ultim procés es molt complex i car, degut
a la gran similitud en les propietats quimiques dels lantanids. En I'actualitat el metode
més utilitzat per dur a terme la discriminacié de terres rares, és el de separacié per
membranes liquides. De totes les tipologies de sistemes de membranes existents, la
més comu és la de membranes liquides contingudes (Cara., 2013).

Per tant, tenint present tots aquests factors, concloem afirmant que existeix una
potencial viabilitat d’explotacid, ja que els resultats son satisfactoris i prou significatius
com per iniciar un estudi de viabilitat econdmica per la implantacid un nou procés
extractiu de terres rares inclos en la ja existent linia de produccié de DCP.
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7. Conclusions
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A continuacié es presenten les conclusions extretes del present projecte agrupades en
quatre linies tematiques diferents i que responen els objectius plantejats a la fase
inicial del treball.

7.1. Preséncia de Terres Rares en els fangs residuals

- Existeix un enriquiment de lantanids en els fangs residuals d’Ercros respecte la
materia primera (roca fosforica) d’'un 170%.

- Existeix concentracions de Ce, 5880 ppm de mitjana de les mostres, significativament
més elevades en els fangs residuals d’Ercros que en d’altres procedents de processos
industrials similars, com el fosfoguix, amb 430 ppm de Ce.

- El Ce, La i Nd soén els lantanids majoritaris del conjunt d’aquests, representant el 87%,
el 4% i el 3% respectivament en els fangs residuals respecte el total.

- La resta de lantanids: Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, es troben presents en
traces i representen el 5% del global.

- Les concentracions de Ce mitjanes arriben a les 5800 ppm. Les concentracions de La i
Nd mitjanes son de 293 i 295 ppm respectivament, la resta de lantanids es troben en
un rang d’entre 5i 63 ppm.

7.2. Eficiencies d’extraccio dels métodes de lixiviacio seleccionats

- La lixiviaci6 amb HNOs ha estat el metode extractiu més eficient amb un 49% de
rendiment en mitjana a diferencia del 17% que s’ha assolit amb el HCI.

- Les extraccions amb la soluciéo 1M NaCl i amb la soluciéo 1M (NH4)2S04 no han resultat
satisfactories, només han extret Ce i Eu, assolint una eficiéncia global inferior al 3%.

- Des de un punt vista economic la lixiviacié amb HNO3 és la més adient. En canvi el HCI
és ambientalment més eficient per I'oportunitat de reciclatge que ofereix aquest
sistema industrial.

- La lixiviaci6 amb HNOs resulta més eficient pels lantanids lleugers, amb un rang
d’extraccié entre el 46 i el 63% (exceptuant el Eu amb un 26%), mentre que pels
lantanids pesats, el rang esta entre el 39 i el 47%. Pel que fa la lixiviaci6 amb HCI,
ofereix millors rendiments pels lantanids pesats, amb un rang entre el 32-34%, mentre
gue pels lantanids lleugers presenta un rang entre el 14-34%.
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7.3. Viabilitat d’explotacié minera

- Les concentracions de terres rares, 6744 ppm, sén prou significatives com per
desenvolupar un nou procés extractiu dins la linia de DCP, comparades amb les 1350
ppm presents en un residu de fosfoguix, o les 7300 ppm d’un mineral d’apatita ric en
REE a Sudafrica. En comparacié amb la mina més important del mén, Bayan Obo a la
Xina, on els minerals més rics tenen una concentracié aproximada de 60.000 ppm de
REE, aix0 suposa un 10% de riquesa en els fangs residuals respecte el grup de minerals
més ric en terres rares d’aquella mina (fluorita, monazita, bastnesita i hematita).

- Els lantanids que aporten un major benefici son el Ce, Nd i Dy, ja que tenen una millor
relacié quantitat extraible/preu de mercat. Per I'extraccié6 amb HNOs, el Ce, Nd i Dy
tenen un benefici brut de 439.015 S$/any, 173.250 S$/any i 210.210 S/any
respectivament. Pel que fa I'extraccié amb HCI, el benefici brut és de 135.828 S/any,
103.959 $/any i 161.700 S/any respectivament.

- El cost de mantenir els residus al Raco de la Pubilla és de 115.000 €/any.

- El benefici brut de I'extraccié de lantanids és 8 vegades superior amb el HNOs i 4
superior amb el HCI respecte el cost de manteniment dels residus.
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8. Propostes de millora
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En aquest capitol s’inclouen les propostes definides per millorar la implantacié del nou

sistema d’extraccié de DCP des d’un punt de vista interdisciplinari.

8.1. Linies estratégiques i accions

En la formulacié de les propostes de millora s’han seguit les seglients estratégies i

dintre d’aquestes s’han desenvolupat programes que es duran a terme mitjangant

accions.

1. Calcul de fluxos de les REE en el procés de fabricacio del DCP.

i)
i)

Accid: determinar la composicié quimica i I'estat de les terres rares en
els fangs residuals

Accié: determinar I'origen de I'enriquiment de les terres rares dins del
procés industrial

Millora de I’eficiencia d’extraccio de REE i altres metalls

vi)
vii)

Accid: Realitzar una doble lixiviacio per etapes en cada meétode
extractiu.

Accid: Realitzar nous analisis amb els mateixos meétodes extractius
variant la temperatura del procés

Accid: Realitzar nous analisis amb els mateixos meétodes extractius
variant el temps d’agitacié i de contacte

Accid: Realitzar nous analisis amb els mateixos meétodes extractius
variant la concentracio6 de les solucions extractores.

Accid: Recerca i aplicacié d’altres metodes extractius de terres rares
alternatius

Accid: Recerca de métodes de discriminacid de terres rares.

Accid: Realitzar un estudi per incloure un meétode extractiu d’altres
metalls dins del procés d’extraccié de REE com |'U-238.

Quantificacid dels costos d’inversio

i)
i)

iv)

Accio: Estimacid dels costos de la implantacid d’'un nou sistema
d’extraccié idiscriminacio de terres rares.

Accio: Estudi de la viabilitat de la venta directa dels fangs residuals.
Accid: Recerca de subvencions internacionals per el reciclatge de
residus industrials.

Accid: Recerca de potencials compradors de REE.
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UNnB

Universitat Autdbnoma
deBarcelona

Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari

Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Determinar la composicié quimica i I'estat de les terres rares
en els fangs residuals

Determinar de la manera més acurada possible quins tipus de
complexes quimics formen les terres rares en els fangs residuals
acumulats i/o emmagatzemats

Per a poder aprofitar I’enriquiment en terres rares que pateixen
els fangs residuals provinents de la linia de produccié de fosfat
bicalcic (DCP), és necessari en primera instancia aplicar una
série de técniques per tal de determinar en quin estat i quins
complexes formen les terres rares del flux de sortida d’aquest
sistema industrial. Es a dir, conéixer exactament la naturalesa
dels quimica dels fangs residuals secs emmagatzemats.

Aplicacid: Técnic Enginyer Quimic

Curt termini: <lany

15.000 €

Coneixement concret de la naturalesa quimica dels fangs
residuals per garantir el seu tractament futur de la manera més
eficient.

Possibilitat de nou projecte de recerca o linia d’investigacio
paral-lela a la determinacié de l'origen de I'enriquiment dels
fangs residuals en el procés industrial

106



UNnB

Universitat Autdbnoma
deBarcelona

Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari

Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Determinar I'origen de I'enriquiment de les terres rares dins
del procés industrial

Establir un meéetode capa¢ de determinar en quina part del
procés industrial del DCP es ddna I'enriquiment en terres rares i
en quines condicions es produeix.

La roca fosforica utilitzada com a matéria primera en la linia de
produccié dels DCP té unes concentracions en terres rares
significativament més petites que les dels fangs residuals
derivats del procés industrial. L'enriquiment al llarg del cicle
industrial és del 173%, per tant, és necessari determinar en
quina part del procés és déna i quina és la estequiometria i la
naturalesa quimica pel aquest enriquiment acaba acumulant-se
als fangs residuals.

Aplicacid: Técnic Enginyer Quimic

Curt termini: <lany

17.000 €

Deteccié i monitoratge de la estequiometria i la naturalesa
quimica de I'enriquiment en terres rares dels fangs residuals
dins de la linia de produccié del DCP

Possibilitat de nou projecte de recerca o linia d’investigacid
paral-lela a la determinacidé de I'estat i naturalesa de les terres
rares en els fangs residuals acumulats.
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Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari

Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Realitzar una doble lixiviaci6 per etapes en cada metode
extractiu

Augmentar I’eficiencia extractiva dels metodes aplicats en el
present projecte

Sén molts els estudis i articles que suggereixen que realitzar un
procés extractiu per etapes idéntiques separades per un rentat
augmenta el rendiment d’extracci6 del métode entre un 10-
20%, és per aix0, que cal desenvolupar una accid en aquest
sentit.

Aplicacid: Tecnic Quimica Analitica

Curt termini: <lany

20.000 €

Augment del rendiment extractiu dels métodes aplicats en un
10-20%

En I'obtencié dels oxids de lantanids es realitza una doble
lixiviaci6 amb precipitacions fraccionades al llarg de les dues
etapes.

Com a indicador de la millora en l'eficiencia extractiva dels
metodes aplicats, s’utilitza I'ICP-MS per determinar les
concentracions de terres rares respecte el maxim total obtingut
per digestié amb microones.
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Accio

Objectius

Breu descripcio

Responsables

Calendari

Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Realitzar nous analisis amb els mateixos meéetodes extractius
variant la temperatura del procés

Millorar I'eficiéncia d’extraccio dels diferents meétodes aplicats
variant la temperatura en el procés de lixiviacié

En processos de lixiviaci6 de mostres amb diferents
concentracions de metalls, degut a I'ampli rang de
caracteristiques que presenten, és necessaria realitzar la
investigacid variant les condicions de temperatura en la
metodologia de laboratori per a cada meétode d’extraccié
aplicat.

Aplicacid: Tecnic Quimica Analitica

Mitja termini: 1-3 anys

16.000 €

Determinar les condicions exactes de temperatura per
maximitzar el rendiment extractiu en funcié d’una temperatura
determinada per a cada metode extractiu aplicat

Possibilitat de nova linia d’investigacio.

Com a indicador de la millora en l'eficiencia extractiva dels
diferents canvis metodologics dels métodes aplicats, s'utilitza
I'ICP-MS per determinar les concentracions de terres rares
respecte el maxim total obtingut per digestié amb microones.

109



UNnB

Universitat Autdbnoma
deBarcelona

Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari

Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Realitzar nous analisis amb els mateixos métodes extractius
variant el temps d’agitacio i de contacte

Millorar I'eficiéncia d’extraccio dels diferents meétodes aplicats
variant el temps d’agitaciod i contacte en el procés de lixiviacid

En processos de lixiviaci6 de mostres amb diferents
concentracions de metalls, degut a I'ampli rang de
caracteristiques que presenten, és necessaria realitzar la
investigacid variant les condicions de temps de contacte i
agitaci6 en la metodologia de laboratori seguida en cada
meétode d’extraccio aplicat.

Aplicacié: Tecnic Quimica Analitica

Mitja termini: 1-3 anys

16.000 €

Determinar les condicions exactes de temps de contacte i
agitacié entre mostra i solucié lixiviant per maximitzar el
rendiment extractiu de cada metode extractiu aplicat

Possibilitat de nova linia d’investigacio.

Com a indicador de la millora en l'eficiencia extractiva dels
diferents canvis metodologics dels métodes aplicats, s'utilitza
I'ICP-MS per determinar les concentracions de terres rares
respecte el maxim total obtingut per digestié amb microones.
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Accio

Objectius

Breu descripcio

Responsables

Calendari

Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Realitzar nous analisis amb els mateixos métodes extractius
variant la concentracio de les solucions extractores.

Millorar I'eficiéncia d’extraccio dels diferents meétodes aplicats
variant la concentracid de les diferents solucions extractores
aplicades en el procés de lixiviacio

En processos de lixiviaci6 de mostres amb diferents
concentracions de metalls, degut a I'ampli rang de
caracteristiques que presenten, és necessaria realitzar la
investigaciod variant les concentracions de les solucions lixiviants
en la metodologia de laboratori seguida en cada metode
d’extracci6 aplicat.

Aplicacid: Tecnic Quimica Analitica

Mitja termini: 1-3 anys

15.000 €

Determinar les concentracions exactes de les solucions lixiviants
per maximitzar el rendiment extractiu de cada metode extractiu
aplicat

Possibilitat de nova linia d’investigacio.

Com a indicador de la millora en I'eficiencia extractiva dels
diferents canvis metodologics dels métodes aplicats, s'utilitza
I'ICP-MS per determinar les concentracions de terres rares
respecte el maxim total obtingut per digestid amb microones.
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Recerca i aplicacié d’altres métodes extractius de terres rares

Accio .
alternatius
Determinar nous horitzons o sectors de la quimica capacos de
Objectius millorar I’eficiéncia extractiva de les terres rares sota un punt de

vista multidisciplinari

La millora o maximitzacié del rendiment extractiu de terres
rares dels fangs residuals, no només ha de guiar-se sota el
component purament quimic, sind que també ha d’integrar

Breu descripcio aspectes relacionats amb la proteccié del medi on es realitza
I'extraccio, la reutilitzacié i revaloritzacid en els sistemes
industrials, i en resum, les sinérgies amb tota la resta de camps
de la ciencia i com es relacionen aquests amb la societat

Aplicacié: Tecnic |l +D
Responsables L L
Coordinacié: Tecnic ambientoleg

Calendari Mitja termini: 3 anys

Pressupost 19.000 €

Innovar des d’un punt de vista interdisciplinari I'explotacio i
Beneficis esperats = extraccié de terres rares considerant la major quantitat possible
de vectors ambientals

Observacions Nova linia d’investigacio
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Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari

Pressupost

Indicadors

Beneficis esperats

Observacions

Recerca de discriminacio de REE

Establir el metode de discriminacié més adequat que
permeti separar les terres rares individualment

Com a resultat del procés extractiu de REE per lixiviacié
tant amb HNOs com HCI, s’obté un concentrat d’oxids de
lantanids. Aquests, posteriorment s’han de poder separar
entre ells. Es per aquest motiu que existeix la necessitat d’
establir un metode de discriminaci6 de terres rares.
Actualment el metode industrial més utilitzat a Xina per
dur a terme aquest procés és la separacid per membra
liquida continguda.

Aplicacid: Tecnic Enginyer Quimic

Curt termini < 1 any

Disposar dels metalls de terres rares elementals i
individualment, amb un valor major de mercat.
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AcciS Estudi i desenvolupament d’un métode extractiu d’altres
ccié
metalls no analitzats

Obiecti Investigacid sobre métodes extractius per altres metalls
jectius .
amb un possible valor de mercat.

Existeixen altres metalls com I'Y i Sc que tenen una
demanda de mercat similar als dels lantanids. Es molt
probable que existeixin concentracions significatives
o d’aquests en els fangs residuals, ja que sén uns elements
Breu descripcid . o o
amb propietats quimiques similars a les terres rares, tal
gue acostumen a trobar-se en conjunt amb aquestes. Al
mateix temps, 'U-238 també és un element present en els

fangs residuals i pot tenir cert interes de mercat.

Responsables Coordinacié: Tecnic en I+D
Calendari Curt termini <1 any
Pressupost 18.000 €
Indicadors -

. Obtencié d’'un major benefici deguda a I'extraccié d’'un
Beneficis esperats i
nombre més elevat de metalls amb demanda de mercat.

- Possibilitat d’inici d’un nou projecte amb una linia
. d’investigaciod paral-lela a la dels lantanids.
Observacions , o
- Segons dades de 2015, I'Y metal-lic té un preu de

35.000 $/t i I'Sc metal-lic de 15.000.000 $/t.
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Linia Estrategica

Accio

Objectius

Breu descripcio

Responsables

Calendari
Pressupost

Beneficis esperats

Observacions
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Quantificacio dels costos d’inversio
Estimacio dels costos d’inversio de la implantacié d’un
nou sistema d’extraccio i discriminacio de terres rares

Realitzar un estudi sobre els costos que suposaria la
inversié de tota la implantacio d’un nou procés d’extraccid
i discriminacid de terres rares en la linia de produccié de
DCP.

Aguest estudi pot ajudar a determinar els beneficis nets
que es poden arribar a obtenir amb la venda dels lantanids
extrets.

Coordinacié: Tecnic en 1+D
Aplicacid: Especialista en marqueting i economia

Curt termini < 1 any
15.000 €

Confirmacio de la viabilitat de la instal-lacié del nou procés
extractiu de REE.

Si en I'estudi de la rendibilitat de la inversié déna com ha
resultat que es comencgaran a obtenir beneficis abans de 5
anys, és que sera una inversio viable.

115



Linia Estrategica

Accio

Objectius

Breu descripcio

Responsables

Calendari
Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Quantificacio dels costos d’inversio
Estudi de la viabilitat de la venda directa dels fangs
residuals

Vendre el residu com a subproducte amb alt enriquit en
terres rares.

En el cas que l'estudi de la rendibilitat de la inversié no
sigui satisfactori, degut a que els costos que suposa
desenvolupar el nou procés d’extraccié de REE és massa
elevat, es pot realitzar un nou estudi sobre la viabilitat que
suposaria vendre els residus com un subproducte enriquit
en terres rares. Aix0 suposaria |'estalvi que comporta tota
la inversid per implantar tot el sistema d’extraccidé i
discriminacio.

Coordinacid: Técnic en |+D
Aplicacid: Tecnic Ambiental

Mig termini < 2 anys
10.000 €

Aix0 permet l'estalvi que suposaria la inversié del nou
procés extractiu de REE.

Aixd pot permetre la venda a un gestor de residus
especialitzat en la separaci6 de metalls, el qual pot
disposar d’uns sistemes més ben desenvolupats i eficients
qgue els analitzats en el present estudi, permetent aixi un
major aprofitament dels residus.

116

UNnB

Universitat Autbnoma
deBarcelona



UNnB

Universitat Autdbnoma
deBarcelona

Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari
Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Recerca de subvencions internacionals per el reciclatge
de residus industrials

Recerca per a I'obtencié d’ajuts monetaris internacionals

per la implantacié del nou procés extractiu de REE.

Europa té certa preocupacido per la reutilitzacié dels
residus industrials, pel que pot incentivar a les industries
amb subvencions per poder assumir el gran cost que
suposen les inversions en noves tecnologies.

Coordinacié: Tecnic Ambiental
Aplicacié: Especialista en marqueting i economia

Mig termini < 2 anys
5000 €

Menor cost d’inversié per part de I'empresa.
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Accio

Objectius

Breu descripcid

Responsables

Calendari
Pressupost

Beneficis esperats

Observacions

Recerca de potencials compradors de REE

Estudi de mercat de terres rares per determinar la
possibilitat de venda del producte.

Un altre factor clau que determinara la viabilitat de la
inversié per la instal-laciéd del nou sistema d’extraccié de
REE, és la de I'estat del mercat, és a dir, la possibilitat o no
gue hi haura de poder trobar potencials compradors de
terres rares.

Coordinacié: Tecnic en 1+D
Aplicacié: Técnic en marqueting

Curt termini <1 any

8000 €

Tenir assegurada una linia de clients als quals poder
vendre el producte abans d’emprendre la construccié de
la nova linia extractiva de REE.
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Capitol VI

9. Acronims

- ASTER: Analisi Sistematic de Terres Rares
- CSN: Consell de Seguretat Nacional
- DCP: Fosfat bicalcic

EURARE: Comissi6 Europea pel Desenvolupament d’un sistema d’explotacié
Sostenible dels deposits minerals de Terres Rares

- EURATOM: Comunitat Europea de I'Energia Atomica

- HREE: Elements Terres Rares Pesats

- IAEA: Agencia Internacional de I'Energia Atomica

- ICP-MS: Espectrometre de masses amb plasma acoblat inductivament
- ICPR: Comissio Internacional de la Proteccié Radiologica

- JORC: Comite Articulat de les Reserves Mineres

- LREE: Elements Terres Rares Lleugers

- NI-43-101: Instrument Nacional pels Estandards de Divulgacidé per Projectes Minerals
a Canada

- NORM: Materials Radioactius d’Origen Natural

- OCCC: Oficina Catalana del Canvi Climatic

- REE: “Rare Earth Elements” 0 Elements Terres Rares
- REO: “Rare Earth Oxides” & Oxids de Terres Rares

- UNSCEAR: Comite Cientific de les Nacions Unides sobre els Efectes de la Radiacio
Atomica

119



UNnB

Universitat Autbnoma
deBarcelona

10. Glossari

- Clorocomplexes: Formacié d’estructures estables produides per la interaccié quimica
entre clorurs i metalls en una solucié.

- Digestio: Transformacio total de la mateéria solida en fase aquosa per permetre el seu
analisi.

- Lixiviacio: extraccio solid-liquid, es tracta d’un procés mitjancant el qual es fa passar
una solucid dissolvent a través d’una fase solida polvoritzada per extraure’n algun dels
components solubles de la fase solida.
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11. Programacio
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Elaboracid i definicio del primer
index del projecte

Definicié antecedents
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Pubilles”
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Elaboracié programacio
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Preparacio de les mostres pel
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Recopilacié i tractament de les
dades obtingudes

Resultats obtinguts
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Estudi i diagnosi dels resultats
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millora i conclusions
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Redaccié article cientific
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Elaboracié glossari, annexos,
bibliografia i acronims
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Costos Directes

Recursos humans Unitat Preu/Unitat Total
2 persones x 240h (4h, 3
Treball de redaccid dies a la setmana durant 15€/h 7200 €
20 setmanes)
. 2 persones x 24h (4h x 6
Treball de laboratori . 18 €/h 864 €
dies)
Dietes
Alimentaci6 a Flix 2 persones x 1 apat 12 €/apat 24 €
Desplagaments
Benzina fins a Flix 1 viatge (anar i tornar) 27 €/viatge 27 €
Peatges fins a Flix 1 viatge (anar i tornar) 15 €/viatge 15€
Material inventariable
. ., .| 5,5€/diax 6 mesos
Microones Mars Xpress | 30000 € / 15 anys vida util . 990€
(180 dies)
Agitador Intelli Mixer o 0,15 €/diax 6
700 €/ 15 anys vida util ] 27€
RM-2M mesos (180 dies)
Balanca analitica de .
L o 0,2 €/dia x 6 mesos
precisié Mettler AE 260 1200 €/ 15 anys vida util (180 dies) 36€
ies
DeltaRange
Balanca analitica o 0,10 €/diax 6
500 €/ 15 anys vida util . 18€
Mettler ME2002E mesos (180 dies)
Centrifugador o 0,40 €/diax 6
2000 €/15 anys vida util . 72€
Megafuge 10 mesos (180 dies)
. C . 0,25€/diax 6
Pipetes electroniques 2x 450€/ 10 anys vida util . 270€
mesos (180 dies)
o 1,10 €/diax 6
Autosampler ASX-520 6000 €/ 15 anys vida util . 198€
mesos (180 dies)
Espectrometre de . 8,2 €/dia x 6 mesos
60000 €/ 20 anys vida util ) 1476€
masses ICP-MS (180 dies)
. 2 ordinadors/ 5 anys vida 0,35 €/diax 6
Ordinadors . . 63€
atil mesos (180 dies)
Material fungible
Reactius utilitzats 12 reactius diferents 10 €/reactiu 120€
Material laboratori - - 350€
Impressio a color 2 documents x 148 pag. 0,4 €/pagina 118€
CD’s 6 CD’s 5€/CD 30€
Enquadernacio 2 documents 3 €/document 6€
Total costos directes 11904 €
Total costos indirectes (20% dels costos directes) 2380 €
Costos directes + costos indirectes 14284 €
21 % IVA 2999 €
TOTAL COSTOS PROJECTE 17283 €
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Recursos humans Unitat Preu/Unitat Total
Treball de redaccio 2 persones x 25h 18 €/h 450 €
Treball de laboratori 1 persona x 20h 20€/h 400 €
Dietes
Alimentaci6 a Flix 2 persones x 1 apat ‘ 12 €/apat | 24 €
Desplacaments

Benzina fins a Flix 1 viatge (anar i tornar) 22 €/viatge 22 €
Peatges fins a Flix 1 viatge (anar i tornar) 15 €/viatge 15 €

Total costos directes 1011 €

Total costos indirectes (20% dels costos directes) 202 €

21 % IVA 255 €

TOTAL COSTOS SEGUIMENT 1468 €

Sumant doncs els costos totals del projecte, 17283€, amb els costos derivats del
seguiment d’aquest, 1468€, s’obté un valor de 18751 €. Els pressupostos referents als
materials fungibles i materials inventariables poden observar-se en la seglient taula
12.1.

Taula 12.1. Llistat de materials fungibles i material inventariable amb els respectius preus dels segons.

Materials fungibles Materials inventariables

Reactius acids (HClI 37% i HNOs 65%) i solucions .

. . Microones Mars Xpress (30000 €)
salines NaCl 1M i (NH4)2S04 1M
Reactius stocks del ICP-MS (Rinse, Stock U, Stock
Hg, Stock REE, Stock Sc i Stock Rh)
Reactius digestié amb microones (HF 40%, HNO3 Balanca analitica de precisié Mettler AE 260

Agitador Intelli Mixer RM-2M (716,50€)

65% i H3BO3 4%) DeltaRange resolucié de 0,0001g (1195 €)
Provetes, vasos de precipitats i bosses de plastic Balanca analitica Mettler ME2002E resolucio
amb tancament zip de 0,01g (500 €)
Tubs de tefl6 i tubs d’assaig Centrifugador Megafuge 10 (2000€)

Pipetes electroniques de 20-200 uL i de 500-
5000 pL (450€ cadascuna)
Mostrejador del espectrometre Autosampler
ASX-520 (6000€)

Ma de Morter i espatula

Xeringues de 10 Ml i filtres de xeringa

Espectrometre de masses ICP-MS (Inductively
Puntes de plastic Coupled Plasma — Mass Spectrometry)
(60000€)

Font: Fitxa técnica respectiva de cada instrument i/o aparell

129



13. Calcul de la petjada de carboni

UNnB

Universitat Autbnoma
deBarcelona

La petjada de carboni s’ha calculat través de la Guia practica per al calcul d’emissions
de gasos amb efecte hivernacle (GEH) de I’Oficina Catalana del Canvi Climatic (OCCC).
Aquesta guia és utilitzada per diversos tipus d’organitzacions, entitats, grups
d’investigacid i molts altres col-lectius per tal de poder realitzar un calcul estimat de les
emissions de GEH derivades de les seves activitats, o bé de la reduccio de les emissions
que es pot donar si es realitza o s'implanta una mesura de mitigacio.

Els gasos d’efecte hivernacle (GEH) fan referéncia als sis gasos que recull el Protocol de
Kyoto (dioxid de carboni, meta, oxid de nitrogen, hidrofluorocarburs, perfluorocarburs
i hexaclorur de sofre), el calcul de les emissions d’aquests gasos s’unifica amb la unitat
de kg dioxid de carboni equivalent (CO2 eq).

S’han separat els calculs de les emissions en els tres grups que comporten el major
nombre d’emissions: el transport, el consum eléctric i el paper utilitzat. Els kg de
carboni equivalents es calculen mitjancant factors d’equivaléncia entre les dades del
present estudi i els factors d’emissié proporcionats per la fitxa técnica de cada model
d’automobil, dels ordinadors, dels instruments de laboratori, de la il-luminacié i del

paper.

13.1. Emissions derivades del transport

Les emissions derivades de la mobilitat i transport estan comptabilitzades pel que fa el
desplacament a la planta Ercros de Flix aixi com els diferents desplacaments a la
Universitat Autonoma de Barcelona, amb un volum de 3 reunions setmanals en
mitjana durant les 20 setmanes de duracié del projecte. Es important remarcar que els
viatges realitzats a I'ambit d’estudi a Flix s’han realitzat amb vehicles diferents als
viatges setmanals a la universitat. Cal destacar que un dels membres del grup ha
realitzat la meitat de viatges a la universitat amb bicicleta i per tant, la petjada
ecologica d’aquest mitja de transport és menyspreable en comparacié a la que es
deriva dels desplacaments en cotxe, és per aquest motiu que no es veu representada
en la seglient taula 13.1.
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Taula 13.1. Calcul de les emissions derivades del transport integrant la visita a la zona d’estudi a Flix amb els

viatges setmanals a la UAB en Kg CO2eq.

Factor e . ..
: L., Distancia i Emissions
Tipus de . Model del d’emissio Viatges
Combustible recorreguda . generades
Transport transport (g (km) realitzats (Kg CO,eq)
C0,/km) Eh
Alfa Romeo
Automobil Diesel 159 (150 157 13 120 244,92
CcV)
s . BMW S1
Automobil Diésel 119 4 20 9,52
(143 Cv)
Mitsubishi
Automobil Diésel Montero 285 4 40 45,60
(133 Cv)
Volkswagen
Automobil Diésel Touran 172 178 2 61,23
(140 CV)
Peugeot
Automobil Gasolina 308 (120 159 178 2 56,60
CcV)
TOTAL 417,87

Font: Els CV de cada model d’automobil aixi com el factor d’emissié s’ha obtingut de la fitxa técnica de cada

vehicle facilitada a les respectives pagines web de cada fabricant.
13.2. Emissions derivades del consum eléctric

En aquest apartat es desglossen els calculs de les emissions globals derivades del
consum eléctric tant pel que fa el consum dels instruments de laboratori usats com els
ordinadors i la il-luminacio.

Pel que fa el calcul de les emissions de cada aparell de laboratori, s’"ha consultat la seva
poténcia en W en les fitxes tecniques proporcionades pels fabricants i aplicat un factor
de conversié en el que intervenen les hores d’us, per acabar expressant el calcul en
KWh. L’OCCC proporciona un factor d’emissié també anomenat mix eléectric que per
I"Gltim any actualitzat, el 2015, és de 302 g CO,/KWh. Per tant, aplicant el calcul
ponderat dels factors de conversid, s’obtenen les emissions generades pels
instruments de laboratori en kg CO,eq.

Factor d'emissio (M) xhusxW
KWh
106

= emissions en Kg CO2eq
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Pel que fa el calcul de les emissions eléctriques derivades de I'Us dels ordinadors s’ha
consultat la potéencia en W de cada model i aplicat el mateix factor de conversid que
pels instruments de laboratori.

Per ultim, les emissions derivades del consum eléctric de la il-luminacid, s’han realitzat
en base a les hores de treball durant les quals s’han utilitzat en mitjana 4 fluorescents
estandards amb una poténcia de 36W cadascun, per tant, 144W totals de poténcia de
il-luminacio.

En la seglent taula 13.2 doncs es representen les emissions conjuntes en Kg COzeq
derivades de tots aquests components explicats en aquest apartat.

Taula 13.2. Calcul de les emissions derivades del consum eléctric integrant els aparells i instruments emprats
al llargs del projecte amb I’Us dels ordinadors i la il-luminacié en Kg COzeq.

Factor Emissio Hores . Emissions de CO;
Instrument . Potencia (W)
gC0,/KWh d’us generades (kg COzeq)

Ordinador 1 302 240 90 6,52
Ordinador 2 302 240 102,84 7,45
Microones Mars

302 1 1800 0,54
Xpress
Agitador Intelli Mixer

302 48 12 0,17
RM-2M
Balanga analitica de
precisié Mettler AE 302 4 6 0,0072
260 DeltaRange
Balanca analitica

302 1 10 0,0030
Mettler ME2002E
Centrifugador

302 0.5 1025 0,15
Megafuge 10
Autosampler ASX-520 302 6 110 0,20
ICP-MS (Inductively
Coupled Plasma — 302 6 1100 2,00
Mass Spectrometry)
ll-luminacio 302 264 144 11,48

TOTAL 28,52

Font: Guia practica per al calcul d’emissions de gasos d’efecte hivernacle (GEH) de I'Oficina Catalana del
Canvi Climatic (OCCC) amb les dades del 2015.
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13.3. Emissions derivades de la impressié

En ultima instancia, es presenta en la taula 13.3 el calcul de les emissions derivades de
la impressié del present projecte. Per fer-ho, s’ha utilitzat el valor de factor d’emissié
de Baena et al.,, 2016 i la quantitat de fulls correspon al nombre total de planes
impreses en les dues copies del treball.

Taula 13.3. Calcul de les emissions derivades del paper emprat per imprimir el treball en kg CO2eq.

L. Emissions
. Factor d’emissio .
Objecte Quantitat de fulls generades

(gCO>/fulls) (kgCO2eq)

Fulls 3 296 0.9
Font: Baena et al., 2016

Amb tot doncs, les emissions totals derivades tant del desplagament, com del consum

electric i la impressié en la realitzacio d’aquest treball sén de: 417,87 kg COzeq + 28,52
kg CO.eq + 0,9 kg CO.eq = 447 KgC0O2eq.
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14. Article cientific

Waste sludge as a resource of Rare Earth
Elements in a phosphate industry

Esteve Font Coll, Xavier Méndez Camps, Jordi Garcia-Orellana*, Almudena Hierro Gutiérrez*,
Cristina Palet Ballis*.
Department of Radiation Physics, Universitat Autonoma de Barcelona.

ABSTRACT

More than 23 thousand metric tons of waste sludges derived from the production of dicalcium
phosphate (DCP) with hydrochloric acid (HCI) are discharged in a landfill in Spain. This waste
contains meaningful Rare Earth Elements (REE) concentrations that are considered as a
potential source of these minerals. The present study investigates the extraction of REE from
waste sludges by using four different leaching methods to determinate the recovery yield of
each method. These leaching methods consists on an acid solution of HCI 37%, an acid solution
of HNOs 65%, a salt solution of NaCl 1M and a (NH4)2SOs solution 1M. There have been
analysed four samples for each method; the samples were taken from the waste DCP output
production in 2011, 2014, 2015, and 2016. A microwave digestion, using a Mars Xpress device,
determined the global concentration of REE present in sludges. Once applied each leaching
method, the composition and concentration of REE was determined by Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). Yielded recovery with HNOj3 leaching method was about
49%; 17% with HCI and 2% with both salt solutions of NaCl and (NH4).SO4. Cerium, with
5800 ppm, represents about 87% of the total of REE concentrations, lanthanum (293 ppm) and
neodymium (245 ppm) up to 4% and 3% respectively. There are considerable REE
concentration on the sludges to consider the implementation of a REE recovery line inside the
DCP production plant or either selling the sludges as a by-product enriched in REE.

Keywords

Phosphate dicalcium, Rare Earth Elements, phosphoric rock, recovery, HCIl leaching, HNO3
leaching, salt solutions leaching.

Nomenclatures

REE Rare Earth Elements

REO Rare Earth Oxides

LREE Light Rare Earth Elements

HREE Heavy Rare Earth Elements

DCP Dicalcium Phosphate

ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
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1. Introduction

Currently, the fact that global resources are
limited has been taking growing awareness
in our society. The evidence of fossil fuel

resources depleting has taken to the
necessity of develop new clean
technologies such as recycling and

exploitation of industrial waste to reduce
significantly the raw material consumption.
For this reason, extending raw materials
cycle life is a main objective to reach in the
present and the near future generations
enhancing concepts such as circular
economy up to the point of the
implementation of directives on this subject
(Directive 2008/98/CE)

The Rare Earth Elements (REE) are a group
of 17 chemically
consisting of the lanthanides, Y and Sc,
they are classified into LREE (Ce, La, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd) and HREE (Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu). Their unique physical and

similar elements

chemical properties have made them
essential nowadays (Lucas et al., 2015),
especially in permanent magnets, batteries,
catalysts and many other components used
in clean technologies such as hybrid
automotive, wind turbines, etc. Due to the
importance of the REE, European Union
has included them in the critical minerals
category (Charalampides et al., 2015).
These elements are getting over important
especially when in 2009, China, who is the
main exporter of REE with 97% of worlds
REO production (Cara, 2013), decided to
change their export policy by reducing a
half the outputs of these elements. This fact
coupled with growing demand, has led to
an increase of the REE prices, as a result,
there are developing new researches
focused on founding alternative source of

resources to solve the crisis situation.

This study presents an evaluation of the
phosphate industry waste management
solutions. This industry generates a by-

product with REE traces derived from the

production of phosphate fertilizers as it is
done in other chemical plants in other
countries (Kulczycka et al., 2016).
Phosphate industry use phosphoric rock as
raw material, this rock generally contains
0.1-0.8% of rare earth oxides (REO)
(Habashi, 1985). In this plant, the
phosphoric rock used is from Morocco.
Therefore, this work consists on a detailed
investigation of rare earths recovery from
waste sludges by using leaching methods.
In fact, previous studies proved that
leaching this kind of waste with acids and
salt solutions should create favourable
conditions for rare earths migration from
the solid to the aqueous solution (Peelman
et al., 2014).

This paper tries to exemplify that there are
considerable benefits for phosphate industry
using waste sludges as resource of REE to
incentivise the global recovery of these
elements and enhancing a circular economy
such as Kalundborg
industrial city (Branson, 2016; Victor,
2016; Gulipac, 2016). The main purpose of
this paper is to determine the concentration
and extraction viability of REE from the
sludges of dicalcium
phosphate production and set up a leaching

industrial model

waste derived
method that may be introduced within the
DCP plant (Monir et al., 1999; Rollat,
2016).

2. Materials and Methods

The present study focused in a phosphate
in Spain. This plant
dicalcium  phosphate  from

industry situated
produces
attacking phosphoric rock with HCI, as a
result, it is generated a waste sludge

Four samples of waste sludges belonging to
2011, 2014, 2015 and 2016 were analysed.
Each sample has been done by replicate and
results are shown as the average of

replications. Previously to the leaching

135

UNnB

Universitat Autbnoma
deBarcelona



methods application, each sludge sample
was grinded with a pestle until got a
powdered size, then dissolved by
microwave digestion using a Mars Xpress
Microwave device to determinate total REE
concentrations in waste sludge and
phosphoric rock too. About 0,2g of each
powdered sample was placed in a
microwave vessel for 15 minutes at 200°C
with a mixture of 3ml HF 40% and 9ml
HNO; 65% filled up to 25ml. Then, the
second stage of microwave digestion
consisted on a wash with H:BOs 4% to
eliminate HF traces.

Considering  their feasibility to be
developed industrially and the Peelman et
al., 2014 results, several leaching methods
were selected. HCl 37%  because
phosphoric rock used in this phosphate
dicalcium plant is attacked with HCl. HNO3
65% was also used because it is proved that
is more efficient than HCI in REE leaching
from phosphoric rock (Peelman et al.,
2014); salt solutions of NaCl 1M and
(NH4)>SO4 1M because they have a yield
recovery of 40% and 80% respectively, on
ion adsorbed clays like alumina-silicate
(Moldoveanu et al., 2013). All leaching
methods are easy-going to develop
industrially.

For leaching methods, about 1g of each
powdered sample was placed in Teflon
tubes and filled up to 20ml of each leaching
solution; HNOj3; 65%, HCI 37%, NaCl 1M
and (NH4)2SO; 1M. Each solution was
shook for 24h at 25°C, after that, they were
centrifuged for 10 minutes with Megafuge
10 device. Finally, each sample solution
was separated from the solid phase.

All solutions obtained were filtered and
analysed on XSeries 2 ICP-MS performed at
Chemistry Department, Universitat
Autonoma de Barcelona, Spain following
the procedure develop by Perkin Elmer,

2004.

3. Results and Discussion

3.1. REE total concentrations in phosphoric
rock

Table 1: Total concentration (ppm) of lanthanides in
phosphoric rock processed in 2014 and 2015.

Element Phosphoric Phosphoric
Rock 2014 Rock 2015
La 86 79
Ce 3743 3568
Pr 14 13
Nd 64 59
Sm 13 12
Eu 4 4
Gd 17 16
Th Trace Trace
Dy 22 21
Ho 4 4
Er 12 12
Tm 2 2
Yb 13 12
Lu 2 2
2 Average 3885

As it is shown in Table 1, Ce, La and Nd
are the major
concentrations about 3600, 80, and 60 ppm

lanthanides with

respectively.

The rest of lanthanides concentrations; Pr,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and
Lu, are under 25 ppm.
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These
sedimentary phosphoric rocks except Ce,
which presents concentrations anomalously
higher. Ce average concentrations present
in phosphoric rocks from Morocco, Egypt
and Tunisia are around 45 to 300 ppm (Al-
Tyabat et al., 2015; Chen et al., 2015;
Fakhry et al., 1998; Garnit et al., 2012;
Ounis et al., 2008). This could means that
we have an hypothetical potential mine of
phosphoric rock extremely enriched in Ce,
similar to a sedimentary apatite phosphoric
rock found in South Africa (Ogata et al.,
2016).

results are similar to other

3.2. REE total concentrations in waste
sludges samples

Table 2
concentrations in waste sludge of each year

shows the lanthanides
sampled. As it is shown in the table 2, Ce is
the major element of lanthanides in the
waste sludge samples, with concentrations
between 4000 and 8600 ppm depending on
the analysed sample with a mean value of
5800 ppm. La and Nd ranged from 253 to
374 ppm and from 215 and 300 ppm,
respectively. Concentrations of the rest of
lanthanides; Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb and Lu, were below 100 ppm.
The average concentrations of phosphoric
rock are lower than the waste sludge
concentrations, so there is about 170% of
enrichment of REE in the DCP process in
this plant. This enrichment could be
explained due to DCP
manufacturing  process, one part of
phosphoric rock mass is been used to
produce DCP. The rest of the rock together
with REE are useless to fabricate DCP and
remains in the by-product waste.

during

We can compare these results with REE
concentrates in phosphogypsum, a similar
sludge obtained in the acid
phosphoric industry where H>SOs is used as

waste

a reagent (Hammas-Nasri et al., 2016). The

concentrations of this residue are similar
than results of this paper, except Ce, La and
Nd with concentrations ranged between 35-
50 ppm in phosphogypsum waste and
concentrations below 10 ppm for the rest of
lanthanides. As it is shown in table 2, Ce
average concentration in DCP waste
sludges is about 6700 ppm, so we have a
potential resource about this lanthanide. Ce,
La and Nd concentrations are particularly
outstanding comparing to phosphogypsum
The main reason, which could
explains this fact, is that using H,SO4 as a

waste.

reagent, REE and especially Ce, La and Nd
due to his abundance, could precipitate
throughout the industrial process because
H,SO4; complexing power is lower than
chloral complexes formed when attacking
phosphoric rock with HCI as a reagent.
(Athwale et al., 2000; Mayanovic et al.,
2002; Mayanovic et al., 2007; Niinisto,
1983).

Nowadays, Bayan Obo ore deposit is the
largest REE resource (Fan et al.,, 2015).
Table 3 shows REE contents of various
types of minerals in the Bayan Obo. Ce, La
and Nd are the major elements whit
concentrations between 900 and 32.000
ppm. Except Pr and Sm with concentration
around 2000 and 14.000 ppm respectively,
the rest of lanthanides contents are similar
than DCP waste sludge, so the lanthanides
concentrations in these sludges are
significant to develop a REE extraction
method industrially.
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Table 2: Total concentration in ppm of lanthanides in waste sludge by averaged replications of each year

sampled
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Fluorite, Hematite, Bastnaesite, Monazite; AeFe: Aegirine, Magnetite; RiFe: Riebeckite, Magnetite; DFe:
Dolomite, Magnetite ST: Silicate rock; DT: REE ore in dolomite. Heinrich (1980)

Ho
Er
Tm
Yb

2564
7597
1145
7231
436
83
135
62
35

14093

32347
3663
10306

745
192
273
180
75

11566
27946
3342

10736

835
216
282
149
66

5483
15705
2096
6276

495
80
197
65
49

8260
21221
2753

9556

758
157
258
119

949
2531
324
847

86
17
49
17
14

6826
14255
1480
4002

307
63
151
47
60
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4,82%

4,36% 363%

mCe mla Nd Other

Figure 1: Global composition of lanthanides in waste
sludge (%).

Figure 1 shows average distribution of
lanthanides in waste sludge. Ce is the major
element with 87% of global lanthanides; La
and Nd represent 4% and 3% respectively.
Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
and Lu, mean 5% remaining. Ce normally
present higher concentrations in the main
lanthanide ores, averaging the 50% of
global REE distribution (Cara, 2013;
Habashi, 1995).

It is known that Ce, La and Nd are the most
abundant lanthanides in earth crust, with
global average of 68, 32 and 38 ppm
respectively. Rest  of  lanthanides
concentrations are below 9 ppm (Haque et
al., 2014). Comparing with the results
showed in table 1, concentrations of rare
earth elements in phosphoric rock are
generally slightly higher. La and Nd, with
86 and 64 ppm respectively and the rest of
lanthanides are among 2-22 ppm. Ce, as it
was commented before, presents anomalous
concentrations over 3500 ppm. Therefore,
this phosphoric rock is enriched in REE
concentrations  regarding  to
concentrations in earth crust.

average

3.3. Yield recovery of leaching methods

Results of the percentage of the yield
recovery of each leaching method applied
are summarized in figure 2. HNOs leaching
method was the most efficient method
reaching 49% of yield recovery regarding to
total REE concentrations obtained with

microwave digestion. Extraction with HCI
had a 17% of yield extraction. However
both salt solutions leaching methods, NaCl
IM and (NH4)2SO4 1M, had only been able
to extract Ce and Eu reaching a global
recovery under 3%. These salt solutions
have a yield recovery of 40% and 80%
respectively,  when extracting on ion-
adsorbed clays. Therefore, we can assert
that waste sludges do not have cation
exchange capacity as ion-adsorbed clays
have.

60%

49%

50%

40%

30%

20%

10%
2% 2%

0%

= HNO3 = HCl NaCl (NH4)2504

Figure 2: Yield recovery of each leaching method
applied. (%)

The yield recovery of each lanthanide by
method is shown in figure 3. Biggest
differences are located in LREE where the
extraction with HNOs approximately double
the HCI leaching results. Instead, the
maximum difference in HREE of both acids
leaching methods are around 10 percentual
points. This fact is related with the
difference extractive capacity of the acids
due to HCI tends to form chloral complexes
more stable in HREE than in LREE.
(Pickering, 1980).
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70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% i
La Ce Pr Nd Sm
B HNO3 63%  46% 52% 51% 53%
H HCl 28% | 14% 29% 30% 34%
m NaCl 0% 3% 0% 0% 0%
(NH4)2s04 0% 3% 0% 0% 0%

Eu
26%
21%
11%
11%

Figure 3: Yield recovery of each leaching method per lanthanide

3.4. Commercial use

In the wake of the obtained results, we have
only focused on the viability of exploitation
with acids leaching methods. It is shown in
table 4, the tons per year that could be
extracted by leaching with HNO3; and HCI.
Current annual 70000 DCP line production
tons has been used as a reference value, this
value means an annual derived by-product
of 23100 waste sludges tons.

Considering the market price of REE in
2015, the gross benefit that could be
obtained from selling REE extracted with
HNO; and HCI leaching is quite
meaningful, with 992745 $/year and
514899 $/year respectively, this means that
gross benefit obtained with HNOs3 is about
500000 $/year more than with HCI. As seen
in table 4, the biggest differences between
both methods are found in Ce extraction,
where the value of leaching with HNOs is
three times bigger than leaching with HCI,

Universitat Autdbnoma

Gd D Ho Er Tm Yb Lu

42%  42%
33%  33%
0% 0%
0% 0%

40%
34%
0%
0%

39%
33%
0%
0%

40%
34%
0%
0%

42%
32%
0%
0%

47%
32%
0%
0%

- (%)

this means a difference about 300000
$/year.

It is also quite remarkable the case of Dy
due to the market price of this lanthanide
which ups to 350000 $/metric ton. Dy
obtained with HCl is about 20 ppm which is
a concentration 42 times smaller than Ce
concentration obtained with this leaching
method, however, this lanthanide provide
higher gross benefits.

It is needed to compare gross benefits could
be obtained from leaching methods with the
cost of storing the waste sludges in a
landfill. Storing one ton of sludges costs
about 5€, considering the waste annual
production as a reference value, this goes
up to 115000 €/year. This value is 4 times
smaller than gross benefit could be obtained
from selling REE from HCI leaching and 8
times smaller than gross benefit from HNO3

considering dollar to euro

leaching,
exchange.
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Table 4: Concentrations in tons per year of extracted lanthanides and price/tons and year by HNO3; and HCI

leaching regarding to total concentrations from microwave digestion. Concentrations correspond to the average

of duplicates by year sampled. Prices Source: HEFA Rare Earth, data from 3/12/2015. nd: no data

Microwave HNO3  t/year
(ppm) (ppm)  HNO3
La 294 186 4
Ce 5880 2715 62
Pr 47 24 0,6
Nd 245 125 3
Sm 42 22 0,5
Eu 32 8 0,2
Gd 45 21 0,5
Dy 63 26 0,6
Ho 12 5 0,1
Er 38 16 0,4
Tm 5 2 0,0
Yb 36 14 0,3
Lu 5 2 0,0
Total 6744 3166 73

4. Conclusions

The present study was focused on the
of REE
presents on waste sludges derived from a

determination concentrations
DCP production plant, to determinate if
they are meaningful to develop a feasibility
extraction method of REE within the plant.

Main lanthanides present on sludges are Ce
(87%), La (4%) and Nd (3%). Comparing
total REE concentrations on these sludges,
6700 ppm approximately, with some
examples phosphate
industry processes and mineral ores around
the world, it can be said that REE
concentrations  are

of other similar

meaningful  to
considerate the enforcement of a REE
extraction system incorporated in the
phosphate dicalcium line considering that
23100 metric tons of waste sludges are

produced annually.

$/year Hcl t/year  S/year s/t
HNO3  (ppm) Hel Hel (2015)
30076 81 2 13098 7000
439015 840 19 135828 7000
47124 14 0,3 27489 85000
173250 75 1,7 103950 60000
3557 14 0,3 2263,8 7000
27720 7 0,2 24255 150000
(oxid)
26680,5 14 0,3 17787 55000
210210 20 0,5 161700 350000
nd 4 0,1 nd nd
35112 13 0,3 28528 95000
nd 2 0,0 nd nd
nd 12 0,3 nd nd
nd 2 0,0 nd nd
992745 1098 25 514899

Current Ce concentrations on waste
sludges, about 5800 ppm, are meaningful
higher than any other by-product derived
from phosphate industry. Therefore, Ce
should be the focus of a hypothetical
industrial exploitation

There is a

speaking
REE
concentrations enrichment of 170% on

economically.

waste sludges regarding the phosphoric
rock.

The aim of this study was also determine
the extraction viability of REE from
to establish an efficient
both
economically and environmentally, to put

sludges and

leaching method of lanthanides
into the manufacturing DCP process. HNO3
leaching has been the most -efficient
extraction method chemically speaking,
reaching a yield recovery of 49%. It follows
HCI leaching which has reached a yield
recovery of 17%. Both leaching salt
solutions, NaCl 1M and (NH.).SOs4 1M,
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have been unsatisfactory because they have
only been able to extract Ce and Eu,
reaching a global yield recovery below to
3%. Accordingly, it does not consider as a
viable market options and salt solutions
leaching methods are discarded as a
hypothetically extractive ways inside de
DCP line production.

Regarding to REE commercial market,
considering the current market price of each
lanthanide and the amount of waste sludges
generated annually (23100 t). It can be said
that gross profit derived from selling whole
lanthanides obtained with HNOs leaching
would be about 993000 $/year while gross
benefit from HCI leaching would be about
515000 $/any.
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15. Annex

15.1. Entrevista técnic quimic i cap de planta de DCP d’Ercros

BLOC DE PRODUCCIO QUIMICA

1)Per que es va muntar la fabrica aqui, en aquesta localitzacié?
- Perque aqui hi arribava el ferrocarril

- Perqué gracies als meandres del riu i a la desviacié que s’havia fet de 'aigua, s’havia
generat un salt amb el que es podia aprofitar I'energia potencial de I'aigua per obtenir
energia hidroeléctrica amb la qual s’abastia tota la planta quasi bé. Ara en I'actualitat,
I’energia prové de la linia d’alta tensid i es genera I'electricitat a la central nuclear
d’Ascd).

2) Quins son els inputs anuals de roca fosforica i altres matéries primeres que
necessita la planta de DCP per realitzar la seva produccio?

105.000t de fosforita; 2t de HCI (35% riquesa) per cada tona de DCP produida; Ca(OH)2
70kg per tona de DCP; 0,5t de CaCOs per tona de DCP

3) Quina quantitat de producte (fosfat bicalcic) es produeix anualment?

Actualment es produeixen 70.000t/any de DCP, pero la planta pot arribar a tenir una
produccié de 90.000 tones anuals.

4) Quin és el desti final del producte?

La linia de produccié de DCP produeix en régim de maquila per Timab Ibérica SL una
corporacio6 francesa que proporciona la matéria primera que s’utilitza a Flix, provinent
del Marroc.

5) D’on s’extrau la matéria primera?

S’extrau d’un jaciment de roca fosforica al Marroc, on es sotmet a un procés de rentat i
garbellat fins obtenir la granulometria adient (<25um). Seguidament es transporta
amb vaixell fins el port de Tarragona, i des d’alla es desplacen un volum de 4 trens
setmanals fins les instal-lacions d’Ercros. El preu de la roca fosforica en I'actualitat
oscil-la entre els 200 i 500 € per tona.

6) Quantes persones treballen en aquesta linia de produccié?

En total 22, dividides en 5 torns. 3 persones controlen tot el procés des de la sala
d’ordinadors, hi ha una quarta persona de suport i el tecnic i responsable de la planta.
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BLOC FANGS RESIDUALS

1) Com es desplacen i transporten els residus generats fins el seu lloc
d’emmagatzemat?

Mitjancant camions que realitzen els 5km de recorregut fins el Racé de la Pubilla.

2) Quantes tones de residus es generen al cap de I'any derivats de la produccié de
fosfat bicalcic?

Al voltant d’unes 25.000t anuals

3) Existeix alguna altre empresa que es faci carrec dels residus generats o els compri?
No

4) Hi ha una diferenciacié de residus?

Si, al sortir de la linia de produccio es fa un rentat amb aigua per eliminar traces d’acids
i es condueix la linia de fangs a I’estacié EDAR que hi ha dins de les instal-lacions on hi
ha una separacio de fases liquid-solid.

5) Un cop abocats, es mesura la radioactivitat natural dels residus?

Si amb un detector Geiger, la dosi efectiva, 200uSv, es troba molt per sota dels limits
legals pels treballadors que és de 6mSy, per tant, no hi ha perill per la salut i de fet, es
mesura sense estar exigit per llei pel tipus de residu que sén.

15.2. Entrevista tecnic medi ambient Ercros

BLOC EMMAGATZEMAT DE RESIDUS

1) Hi ha un control dels possibles afloraments de residus aquosos al Racé de la
Pubilla?

Si, existeix un sistema de recollida de les lixiviacions que es produeixen de forma
espontania a I'abocador amb un sistema de pous i tubs corbats (heliflexs). Aquesta
recollida dels lixiviats es porten de nou amb camions cap a la planta per tornar a
circular per la EDAR i poder abocar-les després al riu un cop compleixin els requisits de
contaminacié d’acids maxima permesa establerts.

Aix0 es realitza en base el decret 1/1997 que contempla aquest tipus de residus com a
residus industrials no perillosos de classe 2 i preveu el sistema de recollida de
lixiviacions.
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2) Quin control es realitza sobre els residus emmagatzemats?

Mensualment, trimestralment i anualment es fan controls al abocador per garantir que
les terrasses segellades segueixen en bon funcionament, és a dir, sense escletxes i
manteniment anual per veure la radiacié ambiental. A més mensualment hi ha un
control de l'aigua freatica a través de 6 piezOmetres situats estratégicament.

3) Cada quant i en quines circumstancies es segellen els residus abocats?

L’abocador esta format per un sistema de fases, en I'actualitat la fase 1 esta totalment
acabada i segellada. La fase 2 de I'abocador és la que ara mateix s’esta omplint i té una
esperanca de vida util d’'uns 20 anys aproximadament (depén de la produccié anual de
DCP). Les terrasses de la fase es segellen de la seglient manera: en la part més
profunda es colloca una lamina impermeable, acompanyada d’un geoteéxtil.
Seguidament es deposita el residu, sobre ell es col-loquen 30 cm d’argiles compactades
(que han de superar favorablement les proves de compactacid), per sobre una capa de
graves d’uns 30cm, una capa més amunt és col-loquen terres de replantacié; i
finalment, a la part més superficial, es planten espécies herbacies autoctones de
manera que el residu que soterrat a 1m de profunditat aproximadament.

4) Es realitzara o s’ha realitzat una avaluacié ambiental sobre [I’activitat
d’emmagatzematge?

Després dels 20 anys de vida util de la fase 2 hi haura 30 anys de control dels residus i
controls mensuals de la qualitat de I'aigua freatica.

5) Quin cost té I'abocament i control d’aquests residus?
El cost aproximat és de 5€ per tona de residu emmagatzemat

6) Quantes tones aproximadament hi ha abocades al Racé de la Pubilla? (considerant
les terrasses ja segellades)

NS/N
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