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INTRODUCCION

Aunque las materias primas son esenciales para el desarrollo econdémico de los paises miembros de la Unidén
Europea, existe escasez de algunas de estas materias primas debido al agotamiento o inexistencia de depositos
minerales. Este es el caso de las tierras raras (REE) e Y que poseen una gran importancia por su utilizaciéon en
aplicaciones tecnologicas. Por ello, desde la Unién Europea se fomenta en los dltimos afios la busqueda de fuentes
secundatias de REE e Y. Una de estas fuentes podtia ser el fosfoyeso (PG), un subproducto de la produccién de
fertilizantes fosfatados, que posee un elevado contenido de estos elementos. Por lo tanto, la extracciéon de REE e Y
de este subproducto podria ser una solucién ambiental y econémica al problema. La extracciéon de REE e Y del
fosfoyeso ha sido explorada mediante métodos hidrometalurgicos y biometaltrgicos, siendo la extraccién con acidos
comerciales la opcién mas estudiada (Canovas et al., 2019). Sin embargo, el uso de acidos comerciales tiene un
impacto econémico y ambiental en el proceso de extraccién, por lo que se necesitan métodos ambientalmente mas
sostenibles. Este estudio explora la extraccién de REE e Y de PG, sustituyendo los acidos comerciales por la accién
sinérgica de drenaje acido de minas (AMD) y residuos ricos en pitita.

METODOLOGIA

Se tomaron muestras de fosfoyeso y residuos de pirita en la balsa de fosfoyesos de Huelva y en las minas cercanas
de Tharsis (aprox. 54 km). La composiciéon quimica de las muestras fue determinada mediante ICP-OES e ICP-MS
tras digestion con mezcla de acidos (HNOs, HF y HCI). Ademas, se tomaron 25 L de muestra del AMD rico en
REE procedente de Mina Podetrosa (aprox. 74 km). Posteriormente se realizaron experimentos de extraccién en un
agitador-incubador usando diferentes relaciones S:L (1:2.5, 1:5 y 1:10), composicién mineral (25 % py-75 % PG, 50
% py-50 % PG y 75 % py-25 % PG), temperatura (20, 40 y 60 °C) y tiempo de contacto (2, 4, 6 y 8 h). Las muestras
liquidas fueron filtradas a 0,45 um y aciduladas con HNOs para su posterior analisis por ICP-OES e ICP-MS.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra la concentracién de algunos elementos en los materiales utilizados para la extraccion. E1 AMD
de Mina Poderosa se caracteriza por su acidez (pH 1,98) y elevadas concentraciones de metales disueltos, entre ellos
REE e Y (9,6 ppm). El fosfoyeso utilizado se compone aproximadamente de un 96 % de yeso y cantidades menores
de fosfatos, aluminosilicatos, y otras fases minoritarias, lo que explica las elevadas concentraciones de S, Al y P. Su
contenido en REE e Y es de 282 ppm. Los residuos mineros se componen mayoritariamente por pirita, cuya
oxidacién sirve como fuente de acidez en las extracciones, y aluminosilicatos, lo que explica las elevadas
concentraciones de Fe, S y Al. Los resultados de los experimentos evidenciaron una mayor extraccion de REE e Y
(REY) a mayor temperatura, con valores comprendidos entre 10-40 % a 20 °C, 11-43 % a 13-45 °C, aunque se
observan procesos de reprecipitacion de REY a mayor temperatura, especialmente con las menores ratios S:L. De
igual modo, a mayor ratio S:L se observé una mayor extracciéon de REY para cada temperatura estudiada. La Figura
1a ejemplifica, en el caso de la extraccion a 60 °C y la ratio 1:10, como afecta la composicién mineraldgica y el
tiempo de contacto en la eficiencia de extraccién de REY. Como se observa, un aumento en la proporcién de pirita
disminuye la capacidad de extraccién. Aunque la acidez liberada es mayor con el aumento de pirita, no se observa
un aumento en la extraccion de REY.
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Al As Fe P S REE Y
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
AMD 467 3.8 1990 1.0 2696 8.0 1.6
Fosfoyeso 5611 0.45 375 2900 17350 170 112
Residuo Minero 23100 2679.2 250500 78 12000 57 8.8

Tabla 1. Concentracion de algnnos elementos de interés en los diferentes materiales usados para la extraccion de REE ¢ Y (i.e., AMD de Mina
Poderosa, residuos piriticos de Tharsis y fosfoyesos de la balsa de Huelva).

De igual modo, se observa un descenso en la extracciéon de REY con el tiempo, debido a procesos de reprecipitacion
mineral. En este sentido, para determinar la afinidad de las REY por un determinado mineral se estudié la
correlacion entre la concentracion de REY y otros elementos en las extracciones. Algunos autores consideran que
las REY estin asociadas a fosfatos, fluoruros, 6xidos e incluso incorporadas en la estructura del yeso (Shivaramaiah
et al,, 2016). Sin embargo, no se observé una buena correlacion con ningin elemento en particular, y unicamente
en el caso del P (Fig. 1b) y Si siguen una evolucién similar en las extracciones, excepto para un grupo de muestras
correspondientes a la ratio 1:2,5. Esto sugiere que, aunque parte de las REY pueden estar asociadas a fosfatos
incluidos como minerales minoritarios en el fosfoyeso, también deben estar alojados en minerales mas resistentes
en condiciones acidas y por tanto un estudio mineralégico de alta resolucién es necesario para optimizar el proceso
de extraccion de REY usando estos materiales. En este sentido, la capacidad de extraccion usando residuos minetros
como fuente de acidez (<45 %) fue sensiblemente inferior a la obtenida usando acidos comerciales (50-80 %), lo
que podria estar relacionado con la acidez; mientras que el pH en las disoluciones de acidos comerciales suele ser
entre -1 y 1, el obtenido usando estos residuos oscilé entre 1,1 y 1,9.
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Fig 1. a) Extraccién de REE ¢ Y (REY) en_funcion del tiempo a 60 °Cy una relacion S:L. 1:10; b) relacion entre la concentracion de REY y P
en todos los excperimentos.

CONCLUSIONES

Este estudio explora la posibilidad de extraer REE e Y del fosfoyeso a partir de la acidez generada por residuos
mineros y AMD, usando diferentes ratios S:L, tiempo de contacto, temperatura y propotcion de pitita/PG. Los
resultados muestran una capacidad de extraccién inferior (<45 %) a la obtenida usando 4cidos comerciales (50-80
%), sin embatgo, el uso de AMD enriquecido en REY (aprox. 9 mg/L) propotciona soluciones entiquecidas en
REY, con valores maximos de 38 mg/L que podtian ser separados selectivamente. Los resultados evidencian una
mayor extraccion usando elevadas ratios S:L,, menores tiempos de contacto y mayor proporcion de fosfoyeso.
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