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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
 ESPANK
por VEINTE gfios .

e nombre de COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE, entidad fran—
cesa, estableclda en 69, Rue de Varenne, Paris, Frsncia, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE MINERALES DE

URANIO. "

e = —

Se sabe que los procedimientos de extraccidn del ure~
nio contenido en los minerales uraniferos se pueden dividir
en dos grupoe de procedimientos, a saber, aquellos en los
cuales la puesta en solucidn del uranio del mineral, previg
mente molido, se realize por una lixiviaciGn con una solucidn
deida, ¥y, aquellos en los cuales este puesta en solucidn se
realiza por wna lixiviacidn con una solucidn slecalina (trate-
miento elecalino). En este Yltimo grupo de pro cedimientos, el
uranioc es generalmente separado de la solucidn alcelina que
lo he disuelto, ya sea precipitdndolo directsmente en estado .
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de sales de uranio insolubles, ya sea fiﬁéndolp sobre una
resina cambliadora de iones. Em estos ultimos procedimientos
que emplean una resina, se recupera el uranio lavaendo la re—
gine que he aebsorvido el uresnio con una solucldn salina que
resliza la elucidn o desorcidn del uranio, y se precipita el
urenio del eluato afiadiendo a este Yltimo o bien wn deido, o
bilen una base.

La presenta invencidn se refiere a perfeccionamientos
Introducidos en los procedimientos conocldos de tratamiento
de los minerzles de uranio en los cusles se realiza el ataque
de estos en medio alcalino, fijdndose el uranic de la solu~
cidn asf obtenida sobre una resine cambiadora de iones, cuya
eluato es tratade por vie bdeica.

De una menera mds precisa, tales procedimientos cono
cidos & los cusles se aplican los perfeccionamientos gegun
la invencidn, comprenden generslmente las tres fases principae

les siguientes:

I.-~ PUESTA EN SOLUCION DEL URANIO POR ATAQUE ALCALINO.

¥l minersl uranifero, previamente molido con el f£in
de libersr el uranio de su gange pare hacerlo ecceslble a
los reactivos qufmicos, es tratedo con una mezcla de carbona
to de sodio y de bicarbonato de sodio (o eventuslmente con
uno solo de estos dos reactivos); este lixiviacidn hace pasar
en solucidn un complejo uranil-tricarbdnico tetravalente por
una reaccidn del tipo:s

U0y + Na,C0, + 2NaHCO, ~— Na U0,(C03) 3 + H,0 (1)
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siendo generalmente separada la solucidn de uranil-tricarbong

to de sodio por filtrecidn o decantacidn de los estériles.

II.,~ CONCENTRACION Y PURIFICACION DE LA SOLUCION DE URANIO.

Esta doble opzacidn, reslizada sobre une resine cam-
biadora de lones, tiene luger en dos fases:

a/. = Pijacidn sobre resina:

S3e hace pasar la solucidn que contiens el complejo
sobre una resine anidnica del tipo "bame fuerte®", que retiene
preferentemente el uranio por cembio anidnico segun una reasc-
cidn del tipo siguiente:

—_—— — .......)
4R~C14U0, (€03) 5 “— R4 an(co3)3 +401= (2)
en el sentido de la flechz superior, es decir, por cambio de
aniones cloro con aniones uranil-tricarbonato en el caso en
que le resina enidnice R se encuentra en forma de cloro;

b/. - Elucidn o desorcién de le resina:

Le elucidn de la resina, que constituye en cierto mo-
do un minaral intermedioc, se realize generalmente con une s8o=
lucidn de eloruro de sodio o de nitrato de sodic, que vuelve
a desplazar el equilibrio en el sentido de la flecha inferior
en la fdérmula (2); se obtiene asf una solucidn enriquecida en
urenio y desembarazads de ung gran parte de las impurezas que
vienen a acompsiiar al uranio en suupuesta en solucidn en la

opepacidn de lixiviacidn carbonatada.

IIil.~ PRECIPI®ACION DEL URANIO POR TRATAMIENTO BASICO DEL
ELUATO,

Se trats géneralmente el eluato con una solucidn de sosa
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lo gue "descompleja' el uranilé#riearbonato de sodlio y preci-
pita el uranato de sodic que es separado, por ejemplo, por
filtracidm, de un licor elcalino residual. E1 uranato de so-
dio, constituido por una mezcla de Jxldo de uranio y de Jxi-
dos alcalinoe o glealino-térreos con algunas impurezas, COn-
tiene aproximadamente de 60 a 75 % de urenio (considerado en
estado metdlico); estd destinado a la fabricacidn de uranio
metal o de otros compuestos del uranio (sales; oxidos), utili-
zadod por sjemplo en los reactores nucleasres, En ocuanioc al 1li-
eor aglcalino residual se utiliza actuaslmente, o bien para un
nuevo ataque de los minersles uraniferos mblidoa, 0 bien sim-
plemente es desechado. |

Tos prefeccionamientos seguin la invencidn se refieren
el tratamiento y el reciclado de dicho licor aleslino residual
proceaante del tratemiento elcalino de los minerales de uranio
gsegun el proceso que acaba de ser expuesto, para hacer mds
aconomico el conjunto del tratamiento de los minerales urani-
feros por un procedimiento del tipo precitado, asegurando um
mejor wtilizacidn de los reactivos empleados,

La presente invencidn tiene por objeto un procedimien~
t0 de tratamiento de los minerales de uranio, en el cual Se
atecen dstos con una primera golucidn alcaline para obtener
una solucidn de uranio, se pane dicha solucidn de uranio en
contacto con une resina anidnica del tipo "base fuerte® que
retiene éelectivamente el uranio, se lava la resing que ha re-
tenido el uranio con una solucidn de elucidn para extraer el
uranio, y se trata el eluato con una segunda solucidn alece-
lina para obtener, por una parte, un precipitade rico en urzs
nio, ¥y, por otra parte, un licor alcalino residuasl , carache-—
rizado por el hecho de que se envia dicho licor elealino resi-
dual sobre dicha resinas une vez lavads, porque se trata el elus
to resuitante con una solucidn odlcica para separar, por uns

- 4 -
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247676'~
parte sales de celcio insolubles y, por otra parie, una so-
lucidn'salina, ¥ porque se recicla dicha solucidn salina oo
mo solucidn de elucidn para lavar diche resine que ha retenil
do el uranio.

En el procedimiento segun la invenoidn, es particular
mente ventajoao‘que la solueidn de complejo uranil-t:icarbd-
niea que es enviads sobre la resing cambiadors de ionea y
que se¢ denomina generalmente licor clasro, estd exente de im-
purezes ‘tales como los sulfuros reductores, las particulae
coloidales de compuestos metdlicos pasadas en solucidn duran-
te el atayge carbonado del mineral y los dcidos imicos resul
tantes del lixiviado de las capas terrestres superficisles
por las agues de 1lluvia.

Es’por\esto que en el modo de realizacidn preferido
de 1la invencidn, se eliminen estas impumpzas por un tratamien
to de oxldecidén (por ejemplo por medio de ozono) que trensfor
ma los sulfuros en sulfatos, antes de la operacidn de filtra~-
cidn o decantacidn destinada a separar los estériles del li-
cor claro que.es puesto en contacto con la resina cambisdore
de iones.

Pera hacer comprender mejor la invencidn se describi-
rd dsta shora con referencia al dibujo anejo, en la figura
Unica del cual se ha representado el esquema de circulacidn
de los productos en un'tratamiento de los minerales uraniferos
molidos, que incluye los perfeccionamientos segin la invenw-
cidn. |

1/o=~ PUESTA EN SOLUCION DEL URANIO FOR ATAQUE

ALCALINO. |
El nineral de uranio molido, slmacenado en 1, se 80—

mete en primer lugar a una lixiviacidn en uns cuba 2, por me
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dlo de una solucidn de carbonato de sodio y/o de bicarbonsto
de sndio, almacenada en 3. Esta lixiviacidn solubiliza de
80 a 9} % del uranio del mineral en ciertos casos.

Los productos de lixiviacidn, que comprenden umsa solu
cidn de complejo uranil-tricarbdénica, se someten a una oxle-
ﬂacidﬁ en 4, por ejemplo por medio de ozono almmcenado en 5,
para permitir la eliminacidn de las impurezas mds molestas
de la solucidn de complejo.

Los productos oxidados son f£iltrados por un f£iltro 6
que separe los estériles (eliminados en 7) del filtrado cons-
tituldo por el"licor claro" 8 en el cual estd contenido el com
plsejo uranil—triearbdnico;'este licor claro contiene genersl-
mente de 10 a 500 mg. de uranio y de 10 a 50 gramos de carbo-
neto aloalino por 1itro; egtando comprendido generalmente em
pH entre 9,5 y 10,5 (lo que muestra que estd pa:eialmente bl

carbonatado). 7
2/.~ CONCENTRACION Y PURIFICACION DE LA SOLUCION
DE URANIO,

Se hace pasar entonces el licor ¢laro sobre una resi-
na cambiadora de aniones, del tipo "base fuerte® con radlesl
ectivo amonio custernario, epntenidé en une calumne 9. EL um

nioc se absorve sobre esta resina en forma de un complejo ura-—

. nil-tricarbdnico segin la reaceidn (2), variando la capacidad

de absoreidn de la resina un poco con su forme anidniocef de~
creciendo cuando ge pase del anidn OH suqeeivamente a los
eniones. c03""", c1L, Ho3". Ademds, le fijacidn del uranic so-
bre esta resina egté influenciads por el pH (o sea la concen-
tracidn en blocarbonato), la concentracidn en carbonato de so-

dio y sobre todo la concentracidn en suifatos.

Para realizer una buena absorcidn, los limites de es-
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tos diferentes factores han de ser los sigulientess

-~ pH comprendido entre 9;5 y 11,5, de preferencia

igual a 10,5 _

~ concentracidn en Na2003 inferior a 30g/l.,

- concentracidn en NaHGO3 inferior a 15 g. por l.

~ concentracidn en idn SOZ-‘inferior a 6 gramos

por litro.

La resina de la columna 9 se carge de uranio cons—
tituyendo asf un minerel intermedio que contiene, cuando es-
td saturado de uranio aproximedamente de 30 a 50 gramos de
urenio (contenido expresado en urenio elemental) por litro.

El efluente de la columa 9 de ebsorcidn del uranio
ge envia de nuevo el recipiente 3, dado que estd constituldo
esencialmente por una solucidn de carbonato y/o de bicarbone~
to de sodio agotada en uranioc. ‘ _

Naturelmente la eoncentracidn de le solucidn carbons
tade de ataque me reguls en el reclplente 3 a pgrtir de una
solucidn fresca de carbonato y/o de bicarbonatoide sodio,:al-
macenada en 10. ‘

Cusndo la resina he abgorvido una cantidad suficiente
de uranio, por ejemplo del orden de 30 a 50 gramos por litro,
ge desorbe este de la resing por medio de una solucidn saling
de elucidn apropiada, que puede ser por ejemplo, una solucidn
de cloruro de>sodio o de nitrato de sodio con pH7 que conten—
ge 1,0 moldoula-gramo por litro.

Para facllitar el establecimiento del esquema do cir-
culacidn, se ha supuesto que la resina estd repartids en va~
rias colummas, estando destinade la columna 11 & la desorcidn
dor soluclones de nitrato o de cloruro de sodio.

Para econcmizar el nitrato o el eloruro de modlo, se
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reslize le primera fese de ls elucié;: por medio del eluatoc

de una operascidn precedente, reciclado y almacenado en el -
recipiente 12, A este efecto, una vdlvula A, cuyo drgeno de
distribucidn se encuentra entonces en la posicidn represents
da en trazos llenos, pone e primer lugar este reciplente 12
en comunicacidn con la columsa 11 y el elusto de esta primera
fase que ea rico en uranic (de 8 & 16 gramos Ge uranio por
1itro) es enviado por una vdlvuls B (con su drganc de distri~
bucidn en la posicidn representada enytrazos llenos) a 13 pa~
ra ger tratado como se expone a continuacidn,.

En une segunda fase de laz elucidn o desorcidn, se dis-
ponen las vdlvulaes 4 y B con su drgano de distribuecidn en las
posiciones representadas en trazos imberrumpidos, ds meners
que el altrato o el cloruro de sodlo del recipiente 20 sea en-
viagdo sobre la resina de la columna 11, desembarazads ya en
gran parte del complejo en el curso de la primera fase de elu—
eidn, siendo reciclado el elumto pobre que sale de la columma
11 a1l recipiente 12 para servir en la primera fase de desorcidn
en uns operacidn ulterior.

En el conjuntc de las dos fases, se hace pasar general-
mente sobre la resine cargade de uranio un volumen de eluyente
igual a 5-7 veces el volumen de resina. )

La resins es asi regenrada en su forma salina active
(forma nitreto o cloruro segun la naturaleza del eluyente ) .
Tinalmente, la resina que fija preferentemente el uranio (no
siendo absorbides las otrge Iilmpurezas que se encuehfbran en for—
ma ostidnica por una resins anidnice) ha servido para concen—
trar y purificar la solucidn de uranio que contenfa al princi-
pio de 10 a 500 mg. por litro y contiene despuds de concentm-
cidn de 8 a 16 gremos por litro.
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3/. = PRECIPITACION IEL URANIO,. ‘
EL elué‘_bo. rico 13, que contiene eproximadamente 90%
de la carga en uranio de la columna 11 de resina cambiadora

de iones, es tratada con una solmcidn de sosa, almacenads en
15, que contiene de 5 a 15 gramoa de hidrdxido de sodlo por
litro. De aquf resulta una precipitacidn en 14 de uranato de
sodio. Este es filtrado por un £iltro 16, siendo tratado el
licor alecelino que constituye el filtrado y llega a 17, segn
la invencidn, como se expondrd después. En cuanto el precipi-
tado de uranato de sodio, es secado y lavado en 18 y se obtie-
ne en 19 el producto £inel de la operacidn, constituido por
uranaf.o de sodio que es tratado luego por cualgquier procedimien
to conveniente para obtener, o bien uranio metdlico, o bien un
dxido, o bien una sal de ursnio,

Haste shorm, sparte de la operacidn de oxidacidn en 4
y clertas pa.rtioularidades de reclclsdo del elusto, el procs—
dimiento de tretamiento de los mineralss de uranio es cldgsico.

4/. - RECICLADO Y TRATAMIENTO DEL LICOR ALCALINO

HRESIDUAL.

Conforme a la invencicn, se envia este licor alealino
sobre la resina que ha sufrido la desorcidn porpdtrato o clo-
ruro de sodio, disponiéndose la resina asf desorbida en la co-

lumng 21 de conversidn. En la figura se ha representado por fle
chas en trazos interrumpidos el sentido de “rotacidn® o cirecu
lacidn de lg resine camblador de aniones: que sufre sucesivaren—
te las fases de abeorcidn en 9, de desoreidn en 11, ds conver—
gidn en 21, de absorcidn en 9, etc., siendo los medios emplea—
dos para reglizar esta permutacidn bien conocidos del tdcmicos
ge puede por ejemplot

- O bien prever un juego de velvulass pars entiar euw-
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do enviade la salida de esta columna por otro juego de vdlvu-

les haecla 3,B y 22 respectivamente, -10 que hace desempeiiar su
cesivamente a cade columma el papel de los elementos 9, 11,21,
9, ete, etos

- O bien prever medios para hgor pasar la resina
de una columne a8 otra segiin las flechas representadas em*'brg
zos interrumpidos,

Adends, cada una de las colummas 9, 11 y 21, ¥y en per
tieular la columna 9, puede comprender varias unidades dispuss
tas en serie a travds de las cuales pasa sucegivamente el 1f-
quido, en particular el licor oclaro.

EL licor sleslino 17 desplaza los eniones NO; o O1
de la resing contenlida en la columne 27T, sustituyendolos por
los sniones OH de la sose en exceso gus contiens este liocor.
Ahors, bien, como se ha indicado mds arriba, la forma OH de la
regine es ls que retiene mejor los iones uranio. Por consigulen
te, el procedimiento segin la invencidn no solo realiza unee
economia de los reactivos quimicos empleados, si no que aun
permite una mejor utilizacidn de la resina anidnica.

La solucidn salina que sale de ls columme 21 es trata-
da en 22 con une solucidn odlcice, por ejemplo, de cloruro de
celcio o de nitrato de caleilo, almascenadsa en 23, lo que tlene
por efectp precipitar en forma de sales de celelo insolubles,
elgunes de las salee solubles contenidas en el eluato de la
columse 21, entre otrms las trazas de sales de doidos mimtfcoa
que han resistido a la oxidacidn en 4.

El precipitado formado por las sales de ozloio: es lava-
do, luego filtrado por un £iltro 24, siendo enviada la fracoidn
IinsoIuble a 25 para ser por e‘janrglo desechada, mientras que el
filtrado es reciclado al recipiente 20, dado que estd consti-~
tuldo esencislmente por nitrato o clorurc de sodio, segin la

= 10 -
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sal de calcio slmacenada en 23. Naturalmente, hay que volver
a regular en 20 la concentracidn de la sal de sodio que sir-
ve pera la elucidn de 1z resina en la columna 1T, por medio
de uns solucidn contenids en el reciplente 26.

EL esquema de cirfulscidn que soeba de ser expussto
con referencias & la figura 1, ha sido gplicado por la sollci
tante 8 verios tratemientos perticulares.

EIEMPIO I

Se hacen pasar 430 litros de una solucidn uranffers
clare 8, que contienen 120 mmg. de uranio (considerado en su
Porma elemental}), 25 gramos de carbonato de sodio y 0,3 gra-
moe de lomes SOz ~ por litro (pH 10,5), & la colwmsa 9 que con=
tiene un kg. de unz resing “Amberiite I;R.A.,@‘loﬁ fabricada por
la Sociedad Americans ROHM & HAAS (&lstribulda en varias co-—
lumnas como e representa) lo que corresponde a 51,6 gramos de
urenio por kg. de resing en lg‘colmmé 9. Lia solucidn efluen-
te que contiene eeenoialmen‘be: carbongto de sodio es reciclade
pera ls lixiviseidn del mineral em 3. | ’ ‘

El urenio retenido sobre el kilogramo de resine es do-
sorbido en la columna 1T por elucidn con 6 litros, de uma solu
eidn de nitrato de sodlio que contiene ung moldcule-gramo de
NaNOB por litro. Los tres primeros 'li'bros de eluato que contie
nen 16 gramos de uranic metal, 55 gramos de nitrato de sodlo
y 0,9 gremos de so:poﬂ.itro (elusto rico,13), son tratados en
14 con una solucidn de sosa con 10 gramos de hidrdxido de so-
dafo por litro. ' , _

El uranato de sodio precipitado es filtrado por el fil

t:_io 16, lavado y secado, gue da un uranato que contiene aproxi

- 11 -
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madamente 48 gramos de uranio metal.
Los tres Ultimos litros de eluasto que contienen G,8

g 0,9 gramos de uranio por litro son reciclados en 12.

En cuanto sl licor glealino 17 que constituye el £il-
trado de la operacidn de filtracidn por el filtro 16 y que
contiens 55 gremos de nitrato de sodio, 5,2 gramos de hidrd-
xido de sodio, 0,8 gramos de sulfabto de sodio y trazas de
carhonato de sodio, es enviado sobre la resing "Amberlite
I,R.A.410" contenida en le columne 21, es deoir que ha sufri-
do la desorvidn en 1f.

En la base de la columna 21 se recoge uns sSolucidn
que contiene sensiblemente una molécula-gramc de nitrato de
sodio por litro, con un poco de sulfato de sodio y eventual-
mente trezes de doidos himlcoss

Esta solneidn es tratads en 22 con una solucidn de
nitrato de ocglelo, pars precipltar sales de caleio Insoluble s
(sulfato, trazes de carbonata) que se filtran en 24, siendo
reciclaeds la solucidn de nitrato de sodio que constituye el
filtrado a 20, para servir de eluyente fresco.

Se ha repetido el tratemiento de la solucidn uranffe-
re clara del ejemplo 1, empleando como resins cambiladora de
iones, la "Deacldite FF", fabricada por la Sociedad Americana
UNITED Wﬂfm SOﬁ'TENER, ¥ recurriendo a cloruro de sodio para
realizar la desoréidn de la resina en la columms 11 y a cloru-
ro de celcic para reslizer la precipitacidn de lgs sales de
calcio en 22,
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Se han repetido los tretamientos de la solucidn uranf-
fera megin el proceso del ejemplo 1, perc con las resinss si-
gulentens ,

"Amberlite I.R.A. 400" (fabricada por ROHM & HAAS),
*4llaseion AX 55" .... (febricads por ls Sociedsd Prosimacfi)
®g1Tession AX 17" .... (fabricads por le Sociedad Prosimacfi)
"Dowex 1% ¢veveeeve... (de la Sociedad Dew Chemiosl)

"DoweX 2" .s.ecceeesess (de 1o Sociedad Dew Chemieal),

con resultados equivelentes.

En lo que conecierne a la operacidn de oxidacidn en 4,
se reeliza ventajosemente por medio de ozono, porque este reag
tivo es fdcil de emplear y no d:éj‘a residuos, pero se podris
recurrir, sin sglir del marco de la invencidn, naturalmente,

" & otros procedimientos de oxidacidn, por ejemplo & una oxidg~

cidn por medio de bidxido de msnganesc.
Neturalmente y como ya resulta por lo demde de lo que
precede, ls invencidn no ge limita en modo algumo a aguellos

" de sus modos de spllcacidn, seffoms tampoco & aquellos modos«

de reslizacidn de sus diversas partes que han sido considem~—
dos mes especialmente, sino que abareca, por el coubtrario, todss
las variantes.

Bgta sollcitud que corresponde & la presentada en Fran

-ote 61 6 de Marzo de 1.958, bajo el mimero 759.849, se acoge

& los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre
Propiedad Industriaels

f
i
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Los puntos de Invencidn propia y nueve que se presen

tan para que gean objeto de esta Patente de Invencidn en Es-
pefia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12, = Un procedimiento de tratamiento de minersles
de uranio, en el e atzcan estos con una primera solueidn al-
calins para obtener wna soclucidn de uranio, se pone dicha so—
lucidn de uranio en contacto con una resina ankdnica del tipo
de base fuerte que retiene selectivamente el uranio, se lawm
lz resina que ha retenido el uranio con una solueidn de elu—
eidn pera extraer el uranio ¥ se trata el eluato con unas se-
sunde solucidn alcalina pars obtener por uns parte un preci-
pltado rico en ursnio y por oftra parte un licor alcelino re-
sidusl, caracterizado por el hecho dé que se envia dicho 1li-
cor sleelino residusl sobre diche resina une vez laxfa&a, por
que se trate el eluato resultante con una solucidn cdleios
para gepersr del mismo por uns parte ssles de cslcio insolu~
blee y por otra parte wna soluoidn salina y porque se recicle
diche solucidn salina como solucidn de eluecidn para lavar di-
chs resing que ha retenido el uranio.

22, - Un procedimiento segin la reivindiecacidn 1,
caracterizado por el hecho de que la concentracidn de dicha
solucidn salina se vuelve a regular antes de que esta solucidn
sea reclclada pere levar la resing.

32, = Un procedimiento segun las reivindicsciones
1 § 2, caracterizado por el hecho de que dicha solucidu ecdlei-
ca es unza solucidén de nitrato de calelo.

, 49, = TUn procedimiento segdn las reivindicacionesm
1 6 2, caracterizado por el hecho de que dicha solucldn cdlci-
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ca 68 una solueidn de cloruro de calcio.

52, ~ Un procedimiento segin una cuslquiera de lss
reivindicaciones anteriores caractertzado por el hecho de gue
la soluocidn de urenio es oxidads antes de ser enviada sobre
1z resina enidnica. .

62, -~ TUn procedimiento segun la reivindiecacidn 5,
caracterizado por el hecho de que la oxldacidn se realiza por
medio de ozono.

72, -~ Un procedimiento de tratamiento de mineralies :

Tal y como se hs desorito en la Memorias que anteceds, |
repregentado en el dibujo que se acompafia y pare los fines
que se han especificado.

Egta Memoria consta de gquince hojas escritas a mdgui-
na pgr une sola carge Madﬁa’v -1 ABR 1.955

P. A
S Ry .
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