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La presente invencidn se relaciona con un méto-
do para la produccidn de urenio a partir de fosfato de ro=-
ca.

El fosfato de roce nativo contiene por regls ge-
neral uranio en una proporcidn de 100 a 250 pon (partes
por milldén) y se han propuesto varios métodos en la lite-
ratura técnice para su recuperacidn. Estos métodos parten
del dcido fosférico crudo del proceso en hiimedo, del que
ge extride el uranio por extraccidn l{quido-1{quido median-
te una variedad de disolventes, tales como éeteres del dci-
do piro-fosférico, triocotilamina y otros.

La relativa escasez de azufre y su precio ascenw
dente han llevado consigo una creclente tendencia a la fa-
bricacidn de dcido fosférico mediante descomposicidn del
fosfato de roca con otros dcidos, en lugar de con 4cido
sulfirico. Uno de tales procesos se describe, por ejemplo,
en la Patente estadounidense ne 2,880.063, concedida a
"Israel Mining Industries - Institute for Research and De-
velopment". De acuerdo con dicho proceso, se descompone el
fosfato de roca con deido clorhidrico en un sigstema de reac-
cidn acuoso o acuoso-gaseoso, se extracta 4cido fosFérico
libre de la mezcla de reaccidn en un disolvente orgénico
capaz de disolver dcido fosfbrico, pero dotado de limita-
de mezelabilidad con agus, tal como por ejemplo alcoholes
aliféticos con tres o mds dtomos de carbono en la molécu-
la, y se recupera dcido fosférico acuoso purificado y con=
centrado del exiracto resultante.

Normalmente, en tal proceso el uranio es parcial=-
mente disuelio con el fosfato y le acompafia a través de to-

das las fases de la operacién, de manera que el dcido fos-
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férico purificado finel contiene una gran proporcién de los
valores de uranio originslmente presentes en el fosfato de
roca. En otras palabras, mientras parte del urenio conteni-
do en el fosfato de roca es disuelta junto con el fosfato,
otra parte permanece sin disolver, dependiendo la exacta di-
visidn de la composicidn de la roca y de las condiciones de
reacciln. A la viats de esta distribucidn, la recuperacidn
de uranio de la solucidn deida o del residuc es evidentemen~
te antieconémica y hasta ahora no se ha intentado.

En consecuencia, es un objeto de la presente inven
cidn efectuar la descomposicién del fosfato de roca con 4ci-
do clorbidrico, de tal manera que la mayor parte del uranio
presente en el oitado fosfato quede sin disolver, obtenién-
dose as{ un residuo insoluble en 4cido clorhidrico, euyo
contenido en uranio es varias veces superior al del fosfa-
to de roca ngtivo. Tal material enriquecido es un buen ma-
terial inicial para le recuperacidn combrcial del uranio,

Se ha descubierto, de acuerdo con la invencién,
que si la descomposicidn se efectfia en presencia de un agen-
te reductor, el grueso del uranio presente en el material
de roca permanece en el residuo no disuelto.

Basada en esta observacidn, la presente invencidn
proporciona un procedimiento para producir, a partir de fos-
fato de roce nativo, un concentrado de uranio en el que el
contenido en éste es superior al del meterial de roce nati-
vo, cuyo procedimiento comprende la descomposicién del fos~-
fato de roca con ClH, le sujecidn de la mezcls de reaccibn
a un tratamiento reductor mediante el cual se reduce el ura-
nio desde el estado hexavalente al tetravalente, y la sepa~

racidn, como concentrado de uranio, del msterial no disuel-
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to, a partir de la resultante solucién de dcido fosférico.

El tratamiento reductor puede efectuarse durante
le descomposicién con C1H o despuds de ella.

Mediente la descomposicidn del fosfato de roca
en presencia de un agente reductor, tal como queda especi-
ficado, el uranio presente es parcialmente reducide desde
el estado hexavalente, soluble en agua, al tetravalente,
insoluble en agua, y el uranio as{ reducido se encuentra
en forma de compuestos de uranio tetravalente en el resi-
duo de descomposicidn no disuelto, & una concentracién su-
perior a la existente en el materisl de roca nativo. Del
concentrado de uranio asi producido, es recuperable el ura-
nio por métodos conocidos.

Durante le descomposicidn del fosfato de roca con
dcido clorhidrico, que por regla general se efectla a eleva-
da temperatura, prevalecen unas condiciones oxidantes en la
mezola de reaccién debido a la presencia de algln cloro li-
bre. Esto es particularmente cierto ocuando une suspensidn
de fosfato de roca se pone en contacto, a elevada tempera-
tura, con cloruro de hidrdgeno gaseoso. A la vista de estas
condiciones oxidantes, el equilibrio entre el uranio tetra-
valente y hexavalente se desvia hacia éste dltimo. Como con-
secuencia, sdélo una fraccidén comparativamente pequefia del
uranio presente en el fosfato de roca nativo aparece en el
residuo de la descomposicidn no disuelto, a menos que se
use un gran exceso de agente reductor, cuyo exceso puede
que heya de ser tan grande como el décuplo, o més afn, de
la cantidad estequiométrica calculada sobre el uranio.

Por consiguiente, de acuerdo con uns versidn de

la invencidn, el fosfato de roca es primeramente descome
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puesto con deido clorhidrico y, tras el completamiento de
le descomposicidn, la resultante mezecle de &cido fosférie-
co y residuo de descomposicién no disuelto se somete a un
tratamiento reductor para reducir el uranio desde el esta-
do hexavalente al tetravalente.

El procedimiento segin la invencién puede reali-
zarse por cargas o de maners continua. Cuando, en un pro-
ceso continuo, se efectia la reduccidn después de la des-
composicién y retirada de la suspensién producto de la des-
composicién del recipiente donde se ha producido esta lti-
me, el tratamiento reductor tendrd luger en una espesadora
que sirva pars la separacidn por precipitacidén del material
no disuelto, respecto a la solucidn acuosa del dcido fosfé-
rico, o0 en un recipiente especial inserto entre el recipien-
te de descomposicidn y la espesadora.

El tratamiento reductor segin la invencidn puede
efectuarse por medio de una serie de agentes reductores,
tales como por ejemplo hierro. 0 una sal hidrosulfito. Tam-
bién es posible emplear una reduccién galvénica estable-
ciendo en el recipiente donde se efectiia la reduccién ung
o mds unidades galvénicas cerradas. Tales unidades pueden
comprender, por ejemplo, electrodos de hierro y grafito co-
nectados exteriormente por un conductor adecuado. Los elec~
trodos de hierro pueden presentar la forme de tiras leming-
res de hierro, barras de hierro fundido, lana de hierro y
similares. La reduccién gelvinica es en particular adecua-
de cuando la reduccldén se efectia después de la descomposi-
cibn,

Durante la descomposicidn del fosfato de roca con

C1H, el potencial de reduccidén-oxidacién de la mezcla de
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reaccidn, medido por medio de un electrodo de oro contra
un electrodo de calomelano normal, es del orden de 600 a
800 milivoltios. Para la reduccién de una proporeién prac-
tica del uranio al estado tetravalente, el potencial de
reduccidn~oxidacién ha de reducirse a un valor que no exce-
da de 250 milivoltios. Se ha observado que, cuando se usa
hierro para la reduccidn y 8sta se efectila después de la
descomposicién, la cantidad de hierro requerida es del
orden de 1/10 de la neceseris si la reduccién se efectia
junto con la descomposicidn.

Tras el completamiento del tratamiento reductor
segin la invencién y tras la separacidn del material no
disuelto de la solucidn sobrenadasnte, puede recuperarse
POA{IH3 purificado del Tiltrado de manera conocida, por ejem—
plo mediante extraceidén con un disolvente orgdnico y re-
extraccién con ague, tal como se describe en la Patente
estadounidense n® 2,880,063 antes mencionada.

La separacidn del material no disuelto de la re-
sultante solucidn de deido fosférico, puede efectuarse por
cualquier procedimiento convencional, tal como £iltracién,
espesamiento, centrifugacibn y decantacidn.

De acuerdo con una versidn de la invencidn, la
descomposicibn del fosfato de roca se efectla introducien-
do ClH gaseoso 0 una solucidn acuosa concentrada de ClH en
une, suspensidn acuosa de fosfato de roca nativo. De esta
maners, se mejora lg filtrabilidad del residuo no disuel-
to. Esta mejora es de importancia, puesto que, cuando se
actla por el procedimiento conocido segin el cual se intro-
duce el fosfato de roca en dcido foefdrico, la resultante

suspensibén es ocasionalmente de deficiente filtrabilidad.
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Algunos congtitutivos del fosfato de roca, tales
como silicatos, yeso, material orgdnica, etc., pueden influir
en ciertos casos en el ritmo de filtracién. Se ha observado
que en tales casos puede mejorarse considerablemente la fil-
trabilidad si las suspensiones son filtradas a superiores
temperaturas.

La invencidn se ilustra con referencis al adjun-
to dibujo, que es une l4dmina ilustrativa de operaciones de
un proceso- para la produccidn contimua de decido fosférico
¥ un concentrado de uranio de acuerdo con una versidn de
la presente modificacidn,

Como se muestra, se introducen continug y concu-
rrentemente fosfato de roca 6 y agua 6' en un recipiente
mezclador 1 para producir una suspensibn que es transferi-
da a una torre de absorcién 2 alimentada con C1H 8. Los
gases residuales 7 son retirados de la torre 2 y una sus-
pensién de material no disuelto en P041H3 es retirada a un
recipiente 3, donde se efectia la reduccién del uranio des-
de el estado hexavalente al tetravalente por medioc ds Fe,
representado por 9. Luego se transfiere la suspensidén s ung
espesadora 4, desde donde se retira una solucidén acucse de
P04HB/ClZCa 10 mediante rebosamiento, mientras se llevan
los sblidos himedos a una centrifugadors 5. E1 licor madre
11 de esta centrifugadora es recirculsdo al recipiente mez-
clador.1 mientras los sélidos retirados de 12 de la centri-
fugadora constituyen el deseado concentrado de uranio.

El1 anterior procedimiento puede formar parte,
por ejemplo, de un proceso combinado en el gue se descom-
pone térmicamente una sslmuera de 612Mg concentrada, por

ejemplo la denominada salmuera final del Mar Muerto que
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carnalita, pars producir Mg0 y ClH. El ClH gaseoso de tal
descomposicidn se pasa luego a la torre de absorcidn 2,
mientras que el agua de lavado del Mg0 se pasa a la mez-
cladora 1.

El procedimiento anteriormente descrito pueds
modificarse usando en el recipiente 3 un agente reductor
que no sea el Fe, por ejemplo ung sal hidrosulfito o pi-
las galvédnicas. Como variante, el recipiente 3 puede omi-
tirse e introducirse pilas galvdnicas flotantes en la es-
pesadors 4. Cuando se emplea una reduceidn gelvénica, pue-
de ger preferible cubrir le superficie liquida con parti-
culas flotantes protectoras, por ejemplo de material plés-
tico, a fin de reducir la penetracién de aire en la solu-
cibn, lo que, en caso de producirse, incrementaris el gra-~
do de reduccién requerido.

La Invencibn se ilustra adicionslmente mediante
los siguientes ejemploa, & los cuales no se limita.

Ejemplo 1

Se introdujeron 100 g de foasfato de roca extrai-
do en Arad (Israel), conteniendo un 30,54 de P205 ¥y 200
ppm de uranio, bastamente molido, de manera gue pasase un
35% por una criba de 100 mallas, en 100 ml de agua, y se
agité la mezola durante 1 hora. Seguidamente se afiadieron
240 nl de deido clorhidrico cohcentrado (32% CO1H) durante
un perfodo de 10 minutos, mientras se continuaba la agita-
cidén. E1 materiel de roca fué parcislmente disuelto y la
suspensidn se filtrd seguidamente mediante succién a tra-
vés de un embudo Buchner de 150 mm de didmetro, usando un

vacio de 700 mm de Hg. ELl tiempo de filtracidn fué de 5
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El residuo del filtro fue lavado con 30 ml de agua
¥ seguidamente pesé 30 g. El contenido en humedad era Gel
62%.

Como comparacién, se descompuso la misma cantided
de igual fosfato de roca, de manera conocida, introduciéndo-
la en 340 ml de deido clorhidrico (20%4), mientras se agita-
ba durente 8 minutos, filtrdndose seguidamente la suspensién
bajo las mismas condiciones que antes. E1 tiempo de filtra-
cibn en esfe experimento fue de 27 minutos.

Ejemplo 2

A ung suspensién de 200 g del enterior fosfato de
roca en 500 ml de sgua, se introdujo cloruro de hidrdgeno
gaseoso durante 1 hora. El material de roca fue parcislmen-
te disuelto en la suspensiln y luego se filtr§ como ante-
riormente. E1 tiempo de filtracién fué de 6 minutos.

Ejemplo 3

Se trateron 100 g. del anterior foafato de roca
con doido clorhidrico segin el procedimiento del Ejemplo 1.
Se obtuvieron 360 ml de una suspensién, que fué centrifugada
durante 15 minutos a 2.500 rpm. Se obtuvieron 335 ml de un
centrifugado claro y 25 g. de la masa lavada.

Ejemplo 4

A una suspensibn de 100 g. del anterior fosfato
de roca y 1 g&. de polvo de hierro en 100 ml. de agua, se afia-
dieron 240 ml de un deido clorhidrico acuoso al 32%. Al cabo
de 15 minutos, se completd la disolucién y se filtrd la sus-
pensidn de igual manera & como se describe en el Ejemplo 1.
Se obtuvieron 28 g. de una mase de filitro himeda, que des-

puds de secarse pesd 13 g. Esta masa contenfa 1.400 ppm de



5.

10.

15.

20.

25.

L
~ o e
RN Y

urenio, lo que suponfa un 94% del contenido en uranio del
fosfato de roca nativo. El enriquecimiento de uranio en lg
nmagsa del filtro, comparado con su contenido en el fosfato
de roca nativo, ers 7,2 veces mayor.
Bjemplo 5
Se repitid el procedimiento del Ejemplo 3, usan-
do 1 g. de hidrosulfito sbdico como agente reductor, en lu-
gar de hierro, Se obituvieron 12 g. de una masa de filtro
seca que contenfa 1.380 ppm. de uranio, lo que suponia el
83% del uranio total presente en el fosfato de roca nati-
vo. El enrigquecimiento del uranio fué de 6,9 veces.
Ejemplo 6
Se repitid el experimento del Ejemplo 3, sin el
agente reductor, observédndose que el contenido de uranio
en la masa del filtro ascendia a s8lo el 45¢ del uranio
total originalmente presente en el fosfato de roca nativo.
Ejemplo 7
Se descompuslieron muestras de 1 kg. de fosfato de
roca, de composicidn similar a la del usado en los Ejemplas
1 a 6, pero de filtracidn mis lenta al estar en suspensidn,
mediante la adicién de C1H a una suspensidén acuosa de la -
roca y polvo de hierro a varias temperaturas. Iuego se fil-
traron las resultantes suspensiones en un vscio de 370 mm
de Hg., usando un embudo Buchner de 240 mm. de didmetro, &
varizs temperaturas. Se obtuvieron aproximadamente 3,5 li-
tros de un filtrado y de 160 a 300 g. de una masa himeda
(obteniéndogse la cifra inferior a mayor temperatura). Ia
dependencia del tiempo de filtracidn respecto a la tempe-

ratura gse muestra en la sigulente tabla:



5.

10.

15.

20,

25.

-1 -

367201

Temperatura ge filtracién Tiempo de filtracion,
2

minutos
42 62
60 17
75
95 6
Ejemplo 8

Se descompusisron 2 kg. de fosfato de roca, que
contenfan 193 ppm de uranio, mediante adicién de 4,8 li-
tros de C1H concentrado y 10 g de polvo de hierro en 2 1li-
tros de agua, a uns suspensibén calentada de la roca. Tras
el completamiento de la disolucidn, la temperatura de la
resultante suspensidn era de 920C. La £iltracidén se efec-
tud como se describe en el ejemplo 7 y el tiempo de fil~-
tracién fué de 16 minutos.

El peso de la masa del filtro himeda era de
355,5 g § su contenido en humedad del 44,5%. La concen-
tracidn de uranio en la masa, en seco, era de 1.800 ppm.
de manera que el enriquecimiento fue de 9,3 veces.

El filtrado de dcido fosférico contenfa 26,6 mg.
de urenio, lo que supone un 7% menos del mismo.

Ejemplo 9

Se molieron en particulas de un temafio de 200 a
250 mallas, segin la criba standard Tyler, 200 g. de fos-
fato de roca que contenfan un 32,2% en peso de PZOS’ un
35% en peso de Ca y 150 ppm (que ascendian a 30 mg) de ura-
nio, introduciéndoaé luego en 960 ml de una solucién acuo-
sa de C1H al 16%, a una temperatura de 802C, agitdndose la

mezcla durente 30 minutos. El potencial de reduccién-oxida-

cidn durante este tiempo fue de 800 milivoltios. Seguida~
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mente, se introdujo 1 g. de polvo de hierro en la mezcla

de reaccidén, con lo que el potencial de reduccidn-oxide-

cién descendid a 200 milivoltios, y se contindo la sgta-

eién durente 30 minutos. El material no disuelto fue fil-
trado luego y se observd que contenis 17,0 mg. de uranio,
mientras que los 13,0 mg. restantes del total de 30 mg.

contenidos en le alimentacidn se encontraron en el filtra-
do.

Ejemplo 10

Se repitid el experimento del Ejemplo 9, usando
para la reduccifn una pila galvénica cerrada sumergida en
la suspensién y que comprendia una barre de hierro fundi-
do y una barra de grafito como electrodos. Ia superficie
1iquida se cubrid por medio de una lémins de polietileno
¥, al fin de reducir al minimo la oxidacidn por penetra-
cién de aire, se dejé progresar ls reduccidén galvénica has-
ta que el potencial de reduccibn-xidacidn descendid a 200 mV
y seguidamente se elabord la mezcla.

Uranio en el residuo sdlido del filtro - 15,6 mg.

Uranio en el filtrado - 14,9 ng.

Ejemplo 11

Como comparacidn, se repltid el experimento del
Ejemplo 9, afladiendo sin embargo el hierro a la mezcla al
comienzo, de manera que la descomposicidén y la reduccidn
avanzasen simulténeamente. A fin de establecer un potencial
de reduccién-oxidaciéy de 200 mV necesario para una eficien~
te reduccidn del uranio, se necesitd una cantidad de 10 g.
de polvo de hierro, es decir, 10 veces la cantidad del Ejem-
plo 9. La mezecla de reaccidn fué elaborads como en el Ejem-

plo 9 y se establecieron los siguientes resultados:
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Uranio en el residuo sélido del filtro - 20 mg.
Uranio en el filtrado - 10 mg.
N O T A

La Patente de Invencién, que se solicita por vein-
te afios, para Espafia, de acuerdo con le vigente Yegislacién
deberd receer sobre: “PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE UN CON-
CENTRADO DE URANIO A PARTIR DE FOSFATO DE ROCA NATIVO", con
Prioridades en Israel: Patente 29.507, de fecha 20 de Febre-
ro de 1968, a nombre de Don Simche Harel ¥y Don Simcha Abra-
heni y Estado de Israel-Comisién de Energia Atémica y Paten-
te de Adicidén ne 31.429, de fecha 15 de Enero de 1969, a
nombre de Estado de Israel - Comisién de Energia Atémica,
segln las caracteristicas esenciales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18 .~ Procedimiento de producciln de un concentra-

do de uranio a partir de fosfato de roea nativo, en el que
el contenido del concentrado es superior al presente en el
material de roca nativo, cuyo procedimiento comprende la
descomposicin del fosfato de roca con ClH, la sujecidn de
la mezcle de reaccidn a un tratamiento reductor mediante
el cual el uranio es reducido desde el estado hexavalente
al tetravalente, y la separacidén, como concentrado de ura-
nio, del material no disuelto de la resultante solucidn de
deido fosférico.

28,~ Procedimiento de produccibén de un concentra-
do de uranio a partir de fosfato de roca nativo, segin la
reivindicacibn 18, en el que la descomposicidn se efectla
en presencie de un agente reductor.

38.- Procedimiento de produceidn de un concentra-

do de uranio a partir de fosfato de roca nativo, segin la



De

10.

15.

20.

reivindicacién 18, en el que la mezcla de dcido fosférico
¥y regiduo do disuelto, resultante de la descomposicién por
dcido clorhidrico, es sometida a un tratamiento reductor
tras el completamiento de le descomposicidn.

48 ,~ Procedimiento de producciln de un concentra-
do de uranio a partir de fosfato de roca nativo, segin cual-
quiers de las reivindicaciones 1% a 3%, en el que se usa
hierro o una sal hidrosulfito para la reduccidn.

58 .~ Procedimiento de produccidn de un concentra-
do de uranio a partir de fosfato de roca nativo, segin cual-
guiera de las raiviﬁdicaciones 18 g 38, en el que la reduc-
cidn se efectia por medio de un elemento galvénico cerrado,
POr 1o menos.

68 .~ Procedimiento de produccilén de un concentra-
do de uranio g partir de fosfato de roca nativo, segin cual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 58, en el que la descom-
posicidn del fosfato de roca se efectda introduciendo C1H
gaseoso o una solucidn acuosa concentrada de C1H en una sus-
pensidn acuosa de fosfato de roca nativo.

78 .~ PROCEDIMIENTO Di PRODUCCION DE UN CONCENTRA-
DO DE URANIO A PARTIR DE FOSFATO DE ROCA NATIVO.

Segin queda sustancislmente descrito en la pre-

oco/ooo
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