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"particularmente inﬁéresanta de urénin.‘f” -

La presente invamcién se refisre a un pro=-
cedimiento para el tratamiento de minerales, en par-
ticulaT de minerales fasfatados, tales comc minerales
fosfatados uran{fsros. '

Seglin un primer aspgcto, la'invancién se
refiere a un prdcedimiento para la extraccion, a paz
tir de los minsrales, en particular de‘los’ mlnerales

fosfatados, de los elgmentas mstglicqs_gue conti@nan,

“8n barticdléf tiériéb'farab, itrio, 'y sabre” todo ura-

nio sventualments” presente. " T

Una ‘extracéidn tal de alementos metallcos,

"preésentes sflo en su'mayorfa sn estado de trazas en
" "los mineralss, ss del mayor interés, 'sobre todo si
"piigde efectuarse de manera“industrial’en los mismos

“lugares donde el mineral es extrafdo., ° -

As{, en lo que congierns al uranio, unos

estudios geoldgicos recientes han permitido estable-

“cer que una gran parte del u:anio digpdnible en la

‘oorteza terrestre ss encuantra 'de una’ forma'muy di-
fundida, es decir en un contenido de” 6000 ppm como
méximo, en diferentes minerales; antre”ellps, los
apdtitos naturales parecen constituir una reserva
Seglin un segunda aspects, la invencidn se

refiere -adamés & la“sxtraccién de flfor de los ming
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rales fosfatados que lo contiensen, incluso’sn conteni-
dos muy psquefins. Los minerales fosfatadustde’lns que
se desea extraer los slementos metdlicos citados antg
riormente pueden en efecto cgntener igualmente flior,
Este es por ejemplo el caso del fluorﬁapatito, o de mo
do mds praciso el apatito fosfacélcico fluorado, de

férmula teéfica'(PO#)aFZCa, que es unp de los constitu

'yentes esenciales de los yacimientos de fosfatos natu-

"rales, Como se sabe, la acecidn fertilizante de este

fluoroapatito‘as:au@qntada considerablemsnte’ por eli-

‘minacién previa del fldor.

La ‘eliminacidén del fllor del fluoroapatito

"plede hacerse por tratamiento de los fosfatos con ayu-

"da de silice, a temperaturas de al menos” 1300 a 14009C,

como describs TROMEL en "Phosphorsdure", 12, 65, 1952,
Ee conocido igualmente el descomponer el fluoroapatito,
a temperaturas inferiores a lo00eC, por accién del me-
tafosfato de calcio o de anhidrido fosférico, como des-
criben, por ejemplo MINTEL y CHAUDRON en C.R. 233, 318
(1951), y MONTEL en el Bull, Soc, Chim. 19, "379 (1952).
Estas (ltimas reacciones implican, sin embargo, la trang
formacidn de los grupos ortofosfdricos en grupos piro-
y metafosfdricos.

Los procedimientos actualmente conocidos para

eféctuar la extraccidn del uranio de los minsrales que

14.9.72 : -3 -
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" lo contienen son’de dos tipos: loS"procadiﬁiéntas del

" primer tipo son procedimientos por disolucién, separa

c¢idn y extracciﬁn pat disolventes o sdbre raslnas cam

biadoras, en las p:oximidades de la temperatura ordinaria.

Los procedlmlentos dql segundo tipo son prnced;miantos

por raaccion mineral-clnro o mineral-gas clqrhiqriqo,

'eventualmenta én presancia da carbong, o de” oxido de

carbono, por’ tratamiento a una tamperatura de aproxi-
madamente 300 a° 150098. '

Los procadimientos del primar tlpo han sido
muy ampliamente’ estudiados, perc prasentan coms ‘mayor
inéonveniante @l hecesitar Una pripéra etapa’ dé destruc

cidh del retfculs cristaline dal‘migéfali y su pussta

_en préctica depends de este modo @& 12 f{sico-quimica
E ¢ -,

de las disoluciones.,

Se han descrito procedimientos dsl segundo tipo,

‘por ejemplo, en el articulo de V.J. ZienKiswicz y T.

Adamski titulado "La’ cloracion, el’ procadimianto da
concentracidn mds universal, y mineralga de uranlu“
Nucleonika IX, pags.Jsé?—SQB (1964) , "Pdr otro lado, @n
la Patents ds los Estados Unidos de América No 2,531,046
se describe un procedimiento que ;galiza una cloruracidn
de minerales sl £ips dsl fluorospatito; ahora bien,

éste procedimiento por cloruracién:es igualmente un prg

“cedimisnto propuesto para la extragcidn-de uranio- de los

14.9,72 , - b w
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minerales dque lo contienen. Permite obterer una su-
blimacidn del uranio en forma de clorurcs o de oxi-
cloruros, y efectuar una condensacién del producto
sublimado en zonas frias apropiadas de la instalacidn,
Pero causa una destrucecidn parcial, e incluso a veces
importante, de los mineralss de ﬁartida, con forma-
cidn de cloruros en general. | '

Segdn la patente de los Estados Unidas de
América N2 2,531.046, se sustituye por cloro una can-
tidad importante del fléor de los fluoroapatitos, ha-
ciendo reaccionar estos dltimos a temperatura elevada,
en presencia de uh gas apropiado que contiene cloro,
que es prefafiblemente cloro gaseoso o gas clorhidri-
co. Segln este procedimisnto, se deben constituir
aglomerados porosos de fluoroapatito, por formacidén de
una pasta tras evaporacidn del agua, prefesriblemente
en presencia de compuestos carbonados; durante la
reaccifn de desplazamiento del fllor, este dltimo se
desprende précticamente de modo sxclusivo en forma de
gas fluorhf{drico FH, siendo confirmado ésto por la ne
cesidad que hay, seqin este procedimisnto, de emplear
igualmente vapor de agua en la reaccidn cuando es clo-
To gaseonso el que se utiliza como agente de tlaracidn,
Ademfs, la (nica fraccidn del reactivo a base de 6loro

empleado que se puede recuperar eventualmente con faci
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lidad, con vistas a su reciclo en sl procedimisnto,
es sl Cl, o sl ClH gasense én exceso con relacidn &
la cantidad necesaria para la sustitucién de &tomos
de fldor por &tomos ds cloro en el flborogﬁééito.

Ademis, el procedimiento segdn la patente
citada presenta les inconvenisntes importantes inhe-.
rentes al aﬁplau de un reactivo gaseoso cuyo trans-
porte y manejo son diffciles, principalmente cuando
se trata de explotar yacimientos geogréficamente.ale
jados de’las instalaciones de produccién de estos
reactivos gaseosnos, y de los que si hay un consumo
importants se ha desmostrado que hace el procedimien-
to poco econdmico, y de hecho inaplicable industrial-
ments,

Se ha encontrado ahora que se pusden ex-
traer a partir de minsrales, en particular de minera
les fosfatados, las tisrras raras, asi como el itrio

y el uranio y/o sl fldor eventuslmsnte presentes en -

los mineralss citados, tratando estos Ultimos en esta

do pulverulento, a una temperatura de al menos 6002C
y bajo pfesién normal, en una atmésfera constituida,
al menos en parte, por un halogenuro o'un oxihalogs-
nuro, con exclusidn de un fluoruro o um oxifluoruras,
de un alemento de los grupos V & VI de la tabla peri$

dica de los slementos.
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Seglin una forma particularmente ventajosa de
ponsr en préctica el prucedimiantoisegﬁn'la invencidn,
se realiza el tratamiento térmico a una temperatura de
al menos 600°C, preferiblemente una tempsratura de al
menos B8002C, y més ventajosamente aln a una temperatu-
ra de 800 a 11009C, en condiciones de presidn tales que
el reactive de halogenurs u oxihalogenuro ssa gaseoso.
En general, se prefiere la presidn atmosférica, pero-
puede ser, por ejemplo, una presidn inferior a la pre-
sidn atmosférica, en particular si el gas empleado es-
t4 dilufdo con otro gas, o eventualmente una presifn
superior a la presidn atmosférica,

Los elementos de las tierras raras, o meta-
les de las tierras raras, son los elementos de la serie
de los lantdnidos, es decir: lantano, cerio, praseodi-
mio, neodimio, promscio, samario, europio, gadolinio,
toerbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lu-
tecio,

El itrio, slemento de ndmero atdmico 39, aun
que no es en s{ mismo un lanténido, se encuentra, como
es sabido, en asociacidn con los slementos de las tie-
rras raras, y sdlo dificilmente puede ser separado de
estos (ltimos.

De manera genéral, los halogenuros y axihalo-

genuros empleados segdin la invencidén son seleccionados
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esencialmente entre los cloruros, los bromuros, los
yoduros, y los oxiclaruros, los oxibreomuros y los oxi
yoduros de los slementos de los grupos V & VI de la
tabla periddica de los slementos.

Los halogenuros y oxihalogenuros que ss em-
plean en la préctica son esencialmente el cloruro de
2 el
tricloruro de fdsforo, ClSP, y el oxicloruro de fPés-

nitrosilo, CINO, el cloruro de sulfurilo, C1,50

foro, C130P, aunque es igualmente conveniente otro
halogenuro u oxihalogenuro de un elemento de los gru-
pos V § VI de la tabla periddica de los elementos.
Por tanto, la presente invencidn tiene par-
ticularmente por objeto un procedimiento para la ex-

traceidén, a partir de minerales, y en particular de

" minerales fosfatados, de slementos metflicos, en pagx

ticular tisrras raras, itrio y uranio, y/o flior even
tualmente presentss en los minerales citados, por tra
tamiento de estos dGltimos en sgstado pulverulento, @
una temperatura de aproximadamente 10002C, en una st-
méafera constitufda, al menas en parte, por cloruro
de nitrosilo CINO, clorurc de sulfurilo C1,50,, oxiclg
ruro de fdsforo 61309, o tricloruro de fdsforo QISP.
Una variante particularmente ventajosa del
procedimiento segdn la invencidn, utilizando cloruro

de nitrosilo CIND, consiste en trabajar en una atmds-

14.9,72 - 8 -
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fera constituida por unz mezcla de cloruro de nitrosi-

lo CING y dixido de nitrdgeno, NUZ-N preparada a

204
partir de este diéxiqo de nitrdgeno ND2 tratado por
pasc sobre un cloruro alcalino o alealinotérreo, por
ejemplo sobre cloruro de sodio o cloruro de calcic an-
hidro,

En esta forma particular de puesta en préc-
tica del procedimiento seqgdn la invencidn, el reactivo
gassoso de partida es didxido de nitrdgeno ND,. Este
Gltimo es tratado por paso sobre columnas que contie-
nan cleruro de calcio anhidro. En el paso del gas so=-
bre el cloruroc de calcio se produce una reaccién, se-
me jante & la qus ha sido descrita en la refsrente a los
cloruros alecalinos, y que consiste en una transforma-
cién parcial del didxido de nitrdgeno en cloruro de
nitrosilo, come han mostrado CONSTANT y HATTERER, Bull.
S5oc, Chim. 6, 1888 (1969), y 11, 3806 (1969).

Dsl mismo modo, se puede obtener oxicloruro
de fdsforo, c1,
descrita por MONTEL y CHAUDRON en C.R. 233, 318 (1951),

poniendo en presencia de anhidrido fosférica, entre

PO, seqin una variante de la reaccifn

500 y 10002C, un metafosfato alcalino o alcalinotérreo,
o un pirofosfato alcalinsc o alcalinotérreo, por un la-
do, y un cloruro alcalino o alcalinotérrec por otro

lado, En particular, el anhfdrido Fosfdrico puede ser

14,9.72 -9 -



obtenido por reducecidn del propio mineral fosfatado,
segdn el método conocido que conduce a la fabricacidn
de écido ortofosfdrico. En este Gltimo caso, los reag
tivos de partida'a introducir son el carbono y el clg
ruro alcalino o alcalinotérreso.

Aunque.no se desea en modo algpnn estar li-

mitado por ninguna teor{a, se cres que el hecho qus

" se ha observado, es decir que el rendimiento del tra-
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tamiento seqiin la invencidn es tanto mejor para un tiag
po de contacto dado, o que el tiempo nscesarioc para ob-
tener un mismo grado de desplazamiento y/o de extrac-
cién es tanto mds pequefo, cuando sl mineral poses. una
granulometr{a m&s fina, ha de atribuirse al hecho de
que, cuanto més fina es la granulometria de la carga

sdlida, mejor es el contacto sdlido-gas cuando se sfeg

" ‘tda la reaccidn segdn la invencidn.

Los slementos metdlicos extraidos en forma
combinada son arrastrados, de modo gsneral, por la fa-
se gassosa, pard se los pusde fijar, si se desea, por
simpls condensacidn en una zona fria apropiada de la
instalacidn. EX Pllor, por su parte, puede ser retsni-
do por medio de un reactivo convenlente, como por ejem-
plo silice.

La granulometria de la carga de fluoroapati-

to no es critica, No obstants, una variante particulag

- 10 -~



mente ventajosa del procedimiento segln la invencidn
consiste en someter dicha carga sélida a una tritura
cidn previa,

El reactivo gaseoso smpleado es, comg ya
se ha dicho, un halogenuro o un oxiﬁ§loé%nuro, can

exclusidn de un fluorurc o un oxifluaruro, des un elg

" mento de los Qrupos V 6 VI de la tabla pariidica de
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los elementos. Los reactivos gaseosos particularmente

préfeéridoe son el clorira de nitrosilo CiNO, eventual

~mente en mezcla con didxido de nitrdgena, el cloruro

de sulfurilo Clzsﬁi;"el oxicloruro de fésforo c1,0p,

y 8l tricloruxo des fdsforo C1.P. E1 reactivo gaseoso

citado puede no constituir més que una fraccién de
‘'la atmdésfera qus rodea al fluoroapatito a tratar,

‘consistiendo sl resto de 1a atmdsfera en aire o en un

gas cualquisra inarte frente a los compuestos que hay
que hacer reaccionar en las conﬁiciones de la reaccidn,
En una forma de realizacidn particularments
ventajosa del procedimiento segin la invencidn, que
consists en tratar un mineral de fluorcapatito urani-
fero, o apatito fosfocdlcico fluorado uranffero, se
extraen del minasral de fluorcapatito elementos meté-
licos particularmente intaresanﬁes, y se puede dispo-
ner ademés, después de la extraccidn citada, de un apa

tito halogenado précticamente exento de fldor, dotado

- 1l -



de propiedadss fertilizantes mejoradas,

Por otra parte es interssante indicar que,
en cisrtos casos, la separacidn de los slementos me-
tdlicos puede ser realizada antes de que la dafluara

cibn no estéd a su vez demasiado avanzada; se pueds

‘limitar de sste modo la cantidad de reactivos gassosos

“empleados, en particular en sl caso e8n qus ss la ex=-

10

traccién de los elementos metélicos y no la desfluora
cidén lo que constituye el objetivo principal.

El apatito halogenado précticamente exento

" de fllor, por sjemplo el cloroapatito, preparade por

15~

20

‘8l prdcedimiento segdn la invencidn, forma una diso-

lucibn sdlida con el fluorocapatito empleads. M4s con-
cretamente, dste (ltimo evoluciona progresivamente en
el curso del procedimiento, por ejemplo hacia sl clo-
roapatito, con el resultado de una mejora paralela de
las propiedades fertilizantes del fosfato tratado.
Comosssabido por los especialistas an abanos,
las propiedades fertilizantes ds los fosfatos astéan -~

efectivamente relacionados con la solubilidad de es-

" tos Oltimos en el dcido citrico, o dcido hidroxi-3-cat

14.9.72

boxi-3-pentanodioico.

Se han efectuado por tanto ensayos para de-

terminar la solubilidad del fluoroapatiﬁo de partida

y la dal cloroapatito aobtenido seglin la invencidén en

- 12 -



10

20

citrado de amonio amoniacal y en dcido citrico (se-
gdin las normas francesas NF U 42, 113, U42 243 y

U 42 212),
Como se mostraréd en los ejemplns de ensayos

‘gue se detallan més adelants, el apatifo halogenado

pricticamente exento de fldor, por ejemplo el cloroa-

" patito, es, camo el fluoroapatita, précticamente in-

soluble en el citrato de amonio amoniacal.

Por sl contrario, los snsayos de solubiliza-
cién en dcido citrico permiten poner de manifiesto un
aumento considerable de solubilidad entre el apatito
halogenado précticamente exento de fllor, por ejemplo el
cloroapatito, abtenide por el procedimiento segin la
invencidn, y el fluoroapatito de partida,

Unos ensayos realizadns sobre un fosfato na-
tural que contenfa, entre otros, uranio (en proporcidn
de aproximadamente 3000 ppm.), han mostrade que més del
95% del uranio es extrafdo del fosfato; éste dltimo, de
una estructura fluoroapatitica originalmente, evolucio-
na hacia el cloroapatito, aunque el tratamiento segin la
invencidn pueds permitir a la vez extraer el uranio y
aumentar el valor del fosfato como abono,

£1 fluoreapatito de partida puede ser, por lo
tanto, un apatito fluorado cualquiera, natural o no, tal

como el fosfato de cola, o un apatito fluorado sintético

14,9,72 - 13 -
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" tural de itrio de férmula tedrica PO

El procedimiento de la invencidn no se 1i-
mita al tratamiento del fluoroapatito. De hecho, pug
de practicarse en condiciones equivalentes don ming-
rales no apatiticos, como se verd en los ejemplos que
se dan mids adslante.

As{, el procsdimiento segdn la invancién
puede aplicarse a la xenotima, que es un fosfato na-
AR

Este procedimiento es igualmsnte muy interg
sante a nivel industrial y econémics, por el hecho de
que los compuestos introducidos en el sistema para pre
parar el reactivo gasedso son halogenuros, que sven-
tualments se consumen en pequefia proporcidn, y un gas-
gque no s consume, o prédcticamente nd 38 consume, y
puede por tanto ser reciclado sn el 'procedimisnto.

Ademds, la estructura del mineral es, por
lo general, muy poco atacada, incluse inalterada, en
este procsdimientc de extraccidn, como ss mostrard
més adelanta,

El consumo de snergfa y de reactivo, asi
como la formacidn de subproductes, se reducen por lo
tanto a un minimo, :

Los elementos distintos del flor ‘extrafdos
en el procedimisnto son preferiblemente recogidos por

condensacidn sobre zonas frias apropiadas de la insta

14.9.72 ' - 14 -
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lacién.

Aunque es dificil, en el estado actual de
la técnica, determinar con precisiéﬁ‘la naturaleza
exacta del depdsito recogido despuéé de la éxtrac-
cifn, se ha encontrado que al'depégitujfoémadn en ul
procedimiento segin la invqhdiﬁa es'esenciaimsnte no
halogenado, y se pressnta en forma de un cqmﬁuagtu
oxigenado. Hay;'pueé, liberacidn de Una gran'pgftd del
halégeno combinado en la_étépa:anﬁario; dé;éxtﬁécciﬁn,
y el haldgeno citado puede-ser”fgéibiado de aste moda,
raduciendo con sllo el cnﬁéﬁmo’dethlogenurq de parti
da a un nivel muy bajo, .

El pracedimiento de la invencidn no estd 1i-

" mitado & un mineral particular, y pueds ser aplicadg a
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numerosos minerales fosfatados, apatiticeos o no, como
por ejemplo mal Posfato de coié, fosfatos naturales ura
niferos, como los miperales de Langesundfjord (Noruega),
de Naresto (Noruega), de Fukushi@a (32pén) o de Gascéxng
(Deste de Austraiia), o de xenotima (fosfato natural

de itrio de férmula tedrica PD4Y).

El residuo del tratamiento estd constitufdo
esencialmente por el mineral desprovisto de los elemen-
tos extrafdos: puede ser empleado por sus propiedades
propias (este ss el caso de los apatitos uraniferos que

pueden ser desfluorados por el tratamiento segdin la in-

- 15 -
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vencién y presentar as{ propledadss fertilizantes), o
pusden ser devueltos al medio natural sin riesgo de
contaminacidn; en sl caso del apatito puede igualmen-
te servir de producto de partida para la fabricacidn
de écido fosfdérico exento de impurezas metdlicas.

La invencidn se describe con més detalle en

los ejemplos siguisntes, que no la limitan en modo

alquno,

EJEMPLOD 1

Se utilizd didxido de nitrégeno, N02-N204

como reactivo gaseoso de partida. So le sometid a

~ tratamisnto haciéndolo paser por columnas gqus conte-

15

. 25
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nfan cloruro de calecio anhidro. En el paso del didxi-
do de nitrégeno a través del cloruro de calcio, se
produce una reaccifn de transformacidn parcial del
didxido de nitrdgeno en cloruroc de nitrosilo, Se re-
cogid de este moda, en una pieza enfriada por medio
de una mezcla de hielo-sal, una mezcla ds CINO y
NDZ-N204'

El minera) uranifero qus habia gue hacsr
reaccionar ss colocd en sestado pulverulsnto en un
erisol, y ss calentd a aproximadamente 10002C, en

presencia del reactivo gaseoso citado anteriorments,

- 16 -
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El mineral tratado era un mineral uranife-
ro africeno, cuyo andlisis media antes del tratamienw
to revelaba que contenia 0,516% en peso ‘de uranio,
0,87% en peso de CO,, 0,06% en peso de P,0 ¥ 0,0133%

~en peso de fldor,

Después de un tratamiento durante 24 horas

'en las condicianss operatorias indicadas anteriormen-

‘te, el contenido de uranio del mineral no era més que
" de 0,137% an paso, E1 contenido de uranio de los depd-
" sitos as{ formados sobre las zonas frfas desl squipo era

- de 6,28% en psso, Ademés, la estructura del mineral no

sstaba alterada précticamente, como mostraron los as-

pesctros de rayos X.

EJENPLO 2

Se operd como en el sjemplo 1, peroc el mine-
ral tratado ere un mineral uranf{ferc del Herault, mi-
neral cuyo anélisis medio antes del tratamientb reveld
que comprendia 0,14% en pesc de uranio, 10,32% en peso
de C0,, 0,15% en peso de P 0c) ¥ 0,019% en pesc de
fldor. ' ‘ '

El tratamiento durante 24 horas en las condi-
ciones de trabajo indicadas en sl ejemplo 1 condujo a

una disminucidén muy importante en sl contenido de ura-

14,9,72 : - 17 -
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nio del mineral as{ tratado, que era entonces sdlo

de 0,008% en peso. El contenido de uranio de los ds-
pbsitds formados sobre las zonas frias del squipo era
de 0,60% sn peso.

EJEMPLO 3

Se trabajd como en sl ejemplo 1, pero el

mineral tratado era un mineral uranifero de la Haute-

"~ Vienne, mineral cuyo anélisis medio antes dsl trata-

miento habfa revelado que comprend{a 0,272% en peso
de uranio, 0,17% en peso de Co,, 0,33% en psso de
P,0. ¥ 0,098% en peso de fl(or.

El tratamisnto durants 24 horas en las mis
mas condiciones de trabajo qus las indicadas en el
ejemplo 1, condujo a una extraccidn importante, no
siendo entonces el contenido ds uranio del mineral
asi tratado més que de 0,034% en peso. E1 contenido
de uranio de los depdsitos Formados sobre las zonas
frias del equipo era de 2,130% en psso.

EJEMPLO 4

Se prosiguid durante 24 hpras més, en las

condicionss de trabajo précisadas en el ejemplo 1, el

- 18 -



tratamiendo dg los minarales dezlms'ejemplos 1, 2
y 3, respectivamenta. Los resultados se indican en
la Tabla I siguiente,

5 TABLA L

Contenldo de uranie Contenido de uranio
al cabo de 48 horas de los depbsitos for
"Mineral trétado ' de tratamiento (% en mados en el segundo
10 pesa) . perfodo de 24 horas

de_tratam. (% an peso

. T

Mineral del Ejemplo 1 - 0,023" 7 6,110
15 -Miperal del ejemplo 2 6,005 g, 119
Mineral del ejemplo 3 0,015 o, 910
20
77 7 EJEMPLO B
Se operd como &n el ejemplo 1, pero .el mineral
' " tratadd era una muestra de mineral fosfatado de estructu
»5  ra apatitica, cuyo andlisis medioc antes del tratamiento

14,9.72 -19 -
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revelé que comprendia 0,311% sn peso de uranio, 28,6%
en peso ds P205, Yy 2,75% peso ds fléor.

Rl cabo da 24 horas de tratamisnto en las
mismas condiciones de trabajo que las indicadas sn el
ejemplo 1, el contenido de uranio de la muestra de mi
neral no era mis que de 0,084% en peso, misntras que
su contenido de fldor sra adn de 1,80% en pesa.

Se continud sl tratamiento durante 24 horas

" més, en las mismas condiciones; el conténido de ura-

nio de la muestra de mineral tratads era shtonces de
0,066% en peso y el contsnido de fldor sra de 1,56%

en peso.

EJEMPLO 6

Se colocd un mineral uranfferoc idéntico al
del ejemplo 1, en estado pulverulento, en un crisol,

y se calentd a unos 8002C en presencia de cloruro de
sulfurilo Cl2502 comercidl como rsactive.

El contenido de uranio de los depésitos for
mados sabre las zonas frias del equipo era similar al
que se consegufa con el tratamiento segln el sjemplo 1,
empleando cloruro de nitrosilo, |

El espectro de rayos X permitid ademds des-

cubrir una ligera’ alteracién de la sstructura, gue se

14.9,72 - 20 -



10

157

5y

‘sh presencia de C1

' tratamisnto, con 1é'meicia‘d3481ﬂﬂ y'NB -N,0

puede reducir notablemente, e incluso suprimir, tra

bajando en condicianes més susvas,

\
v

EJEMPLO 7

El mineral fosfatado sometido al tratamien-

to segdn la invencidn era un fluoroapatito urenifero

"" 'natural de la Repfiblica Centroafricana,

El mlnaral uranifaro citado que habia que

“hacer reacclonar se colocn, ‘an estadu pulvarulento,

en un crisol, y se calantd s aprox1madamsnts loooecC

3

0P, en condiciones talea que el
C1,0P citado fuera gasaoso. e

El oxicloruro de fosforo, 0130P ‘utilizadds
como reactivo, habfa gido ‘preparado por "reaccidn qg
pirofosfato de caléio“con'clpruro dd'calcio; a unos
700¢C, - o

El tratamiento durente aproximadements 6 ho-

ras en las condiclones ‘de tfabajd que se indicaran

‘anteriorments condujm a la formacion de “una disolu-
"cién sflida de a@patito fosfocélelco flusrade y apati

to fosfocﬁlc;co ‘clorado, y a una dncgloraoion ‘parcial
del fosfato tratado, sisndo sl depdsitp .pbtenido en
las zonas frfas del equipo similar al oﬁﬁinidu en el

204 del mi

14,9.72 - 21 -
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neral del ejemplo 1.
EJENMPLO 8

Se tratd el mismo mineral que el del sjemplo
7, durante 6 horas aproximadamente a 6008C, en presen-
cia de triclerurn de Pésforo comercial,

Se obtuvieron resultados similares a los del
ejemplo 7, es decir depdsitos importanies en las zanas
frias del equipo, depdsitos que contenfan la parte prip
cipal del uranio presente en el mineral, con decalora-
cidn parcial simultédnea del mineral citado, y sin alts-
racién notable de la estructura apatitica de este (lti-

mo.

EJEMPLO O

Se detsrminaron los pardmetros cristalogréfi-
cos de la estructura hexagonal del mineral apatitico
del ejemplo 7, Se encontrd, para los pardmetras de la
mallas a = 9,364 angstroms y ¢ = 6,899 angstroms. Se
han determinado también los paramétrog¢ a y ¢ del mismo
mineral tratado, respsctivaments: 1) seglin el ejemplo
4; 2) en las mismas condiciones pero durante 80 horas

en lugar de 48 horas; 3) seqln el sjemplo 7; y 4) por

14,9.72 - 292 -



cloro gaseoso, durante 24 horas a 1000985
Los resultados son recogidos en la tabla 1I

siguiente.

5 TASLA 11

Mineral Tratamiento

Pardmetros cristalogré-

10 7 ficos - ‘ 1) 2) 1) 4)
a (®n angstroms) 9,364 9,417 9,458 9,458 " 9,634

¢ (en angstroms) 6,899 6,864 6,852 6,860 6,766
15 ' '

-E1 estudio de los espectros de difraccidn de
rayos X ha mostradc ademds que se formaban nuevas fases
20 sflidas después del tratamiento 4), le que indica cla-
ramente que los procedimientos de la técnica anterior,
utilizando por ejemplo cloro gaseaso, atacaban la estruc
tura apatitica del minsral, mi;htras que el procedimien-
to segdn la invencidn permite dejar esta dltima préctica

24 mente inalterada,

14,9.72 - 23 -
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EJEMPLO 10

Se operd como &n el sjemplo 1, siendo sl mi
neral tratado xenotima o fosfato de itrio natural.

€1l tratamiento da lugar a la formacidn de
un depdsito, asf como a un cambio de coloracién del
minaral,

El espectro de fluorescencia de rayos X dsl
mineral brutc era muy tupido, a2 csusa del gran ndmero
de compuestos elemsntales presentes en el minsral., El
slemento preponderante sra, naturalments, el itrio.
Pero los sfactos de matriz particulaimente complejos,
no permitieron dar un valor, ni muy aproximado, del
contenido en tanto por ciento de los diferentes sle-
maentos detectados.

" Sin embargo, se ha determinaao cualitativa-
mente qus el mineral bruto de xsnotima contenfa itrio
y muy probablemente diversas tierras raras, sstafo,
titanio y hierra, entre otros.

Después del tratamiento segin sl sjemplo 1,
se ha podido determinar, por fluorescencia de rayos X,
1a naturaloza de los principales elehentos constituti-

vos del depsitc marrén formado sobre las zonas frias

" del equipo., Estos slemantos detectados erans

25

14,9.72
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Itrio (proporeidn importants)

Rayas

K 1

K oLz

kP

KPs

K@,
By
Kot 1
Kl
Ket
K & 2

orden

grden

orden

orden

orden

1 24%80
1 21“,20
2 43°%,15
2 48%,80
3 75”,50

Hisrro (proporcidn_importante)

Rayas

Ko(l
Kc;(2

1<@1

57°, 50

51°, 71

- 25 -
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Estafioc (proporcidn importants)

Rayas K&
1l
14°,10
K ex¢ 2
Kp
1 orden 1 12940
K P 5
Kol 0
orden 2 287,40

kp,

orden 2 interfsrents con las rayas Ke{ del itriz
“PB 5

KA
1 orden 3 interferents con las rayas K/?ordan

Kol , del itrio

KB,
kG4

orden 3 37°% 85

El arrastre de las tierras raras, aunque difi
cil de poner en svidencia por los medios actUalments cg
nocidos, resulta muy probable, acompafiando las tierras

raras citadas al itrio, cuya proporcidn es sin embargo

dominante.
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14.9,72

Se continud durante 24 horas més, sn las
condiciones aperatoriag precisadas en el ejamplo 1,
el tratamiento del mineral de xenotims del ejsmplo
10. Se recogié todavia, el en curso de la sequnda
jornada de tratamiento, un depdsito importante de -
itrio. C o

EJEMPLO 12

Se trataron diverses fluorpapatitos sn las

eondiciones indicadas en el sjemplo 1,

@) Iratamiento de f;goroanatito.sintético

Se prepard un apatito fluorade hacisndo
reaccionar pirofosfato de calcio con fluoruro ds cal-
cio, E1 apatito flusrado as{ preparadeo presentaba una
granulometrfa muy fina, del orden de la micra en pro-
medio,

Las dosificaciones del fllor y del cloro so-
bre el producto inicial y sobre el produéto obtenido
segin la invencidn, por cslentamiento durante aproxi-

madaments 8 df{as, como se ha indicado en el ejemplo 1,

- 27 -
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dieron los resultados siguientes:

F (¢ en psso) cl1 (% en peso)
“Fluoroapatito inicial C 4,18 0
Producto final 0,35 6,44

b) Iratamiento de un spatito fluorado natural

Se realizd el tratamiento descritc en el ejem

plo 1 sobre un fosfato de cola en polvo proporcionado

" por la industria. Este fosfato &s un fluoroapatito fos-

focélcico précticamente puro, ,

Un tratamiento de cinco dfas en las condicio-
nes de trabajo indicadas antsriormente, condujo a2 una
disolucidn sdlida de fluoroapatito y de cloroapatito,
habiendo sido sin embarge sl ataqus aparentemente com-
pleto sobre los granos mis finos.

Se triturf entonces el products anterior en
un mortero de dgata, y despuds se sometid de nuevo a
la reaccion segdn la invencidn, durante 8 dfas més.

Se obtuve asi un apatito fosfocélcico, dal
que el 92% de los iones de flﬁor que cantenfa inicial-

mente habfa sido sustitufdo por ionas de clore.

14,9.72 - 28 -
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EJEMPLO 13

Se trabaj§ como en el ejemplo 1, de tal
modo que la reaccién de desplazamiento fuera muy
5 lenta. Asf se pudo proceder a un estudic de su de-
éérfolla, que‘ea tradujo por los resultados indica_
dos en la tabla‘III'siguienta, en la que los paré--
metros cristalogrificos de la malla hexagonal fi-
" guran en 1la primera columna (2 y ¢ para cada casa),

10 figqurando el tanto por ciento de cloro en peso en

el apatito considerado en la segunda columna,

15

20
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TABLA III

Pardmetros cris
talegréficos

(angstroms)

Tanto por ciep

to ds cloro an

peso
Fluoroapatito inicial a = 9,367 0%
c o= 6,882
10 Tratado durante 7 dias a = 9,47, 2,87
c = 6,849
Tratado durante 15 dias 8 = 9,52, 3, 91%
15 - '
Tratado durante 23 dias a = 9,60D 6, 16%
Tratado durante 28 dias a = 9,61y 6, 44%
20 c = 6’780
25
14.9.72 - 30 -



EJEMPLO 14

Se trataron segln la ivencién les mismos apa-
titos, fluorade sintétice y natural, que en el ejemplo

12, empleando como reactive gaseoso C1 502, y se gbtua

2
vieren asi, con un rendimiepto muy bueno, cloroapatitos

"igualmente apropisdos para ser ampieados posteriormen-

te, por ejemplo, como abonos fosfatados despuéds de su

" mezcla con otras fases sflidas,

10

15

EJEMPLD 15

Evaluacidn de las propisdades fertilizantes del clorgapa-
lto,.. . R N PR S e

ot

! y

Se efectuaron ensayos de solubilidad del fluo-

roapatito de partida y dal clercapatito obtenido por el

" procedimiento segdn la inuancién, en citrato de amonio

20

25

14.9.72

amoniacal y en 4cido cftrico, como es sabido por los ex-
pertos en la técnica (Ségﬁn las normas francesas NF U 42,
113, U 42 243 y U _42 212).

Se comprobérque el cloroapatito era siempre,
comas el fluoroapetito, précticamente insoluble en el ci-
trato de amonic amoniacal. '

En lo que se refiere, sin embargo, & la solu-
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bilidad en 4cido citrico, se pudo poner de manifissto

un aumento considerable de solubilidad cuando se pasa

del fluoroapatito al cloroapatito correspondiente por

el procedimiento segdn la invencidn.

Los resultados obtenidos con diversas apati-

tos se indican en la tabla IV siguiente.

Producto

Fluoroapatito sintético

Cloroapatito obtenido a
partir de ests fluoro-

apatito

Fnsfato de cola

Fasfato anterior so-
metido al tratamiento

de cloruracidn

TABLA IV
% (]
% en P205 en peso % de P205
asimilable en el
reactivo citrico, producto
25,6 42,2
0
41,0 <--:—LQ-7?--) 40,9
6,7 2 42
83%
33,0 ¢--23Fyovans

BN pesoa

contenido en el

14.9.72 -
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Es oportunoc hacer resaltar la solubilidad re-
lativamente m&s importante del fluoroapatito gintético
somatido a ensayo, que ha de considerarse relacionada
con su granulomatria ﬁﬁy fina. Aﬂgmﬂs, su tratamiento
con cloruro de nitrosilo segin la invencién le hizo to-

talmente soluble en el reactivo citriéo, cemo indica la

~ identidad, salve errores experimentales, de los val@a

res que figuran en la segunda lfnga‘de la tabla IV,
El fosfato de cola indistrial es por si mismo

"poco soluble, Una sustitucidn segdn la invencidn del

'90% de los iones de fldoer por iones de cloro permite

conssguir una solubilidad de 83% del producto. Ha de

~ indicarse que continuando la desfluoracidn se podria

" aumentar adn mds esta solubilidad citrica.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Francia, el 6 de Agosto de 1971, bajo el
N2 71 28.914 se acoge a los beneficigs del Artfculo 51

" del vigentu'Estatuto sobre Propiedad Industrial,

- _REIVINDICACIONES -

BN B .a

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se presentan

- 33 -
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para que sean objsto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tes: v

| 1. Un procedimiento de tratamiento de mi-
nerales, en particular de minerales fosfatados, para
la extraccién de las tierras raras, del itris, as{ co-
mo del uranio y/o del flior eventualmente presentes
en los minerales citados, caracterizado por tratar
los minerales citados, sn sstado pulverulsnto y a al-
ta temperatura, en una atmdsfera constitufda, al menaos
en parte, por un halogenuro o un oxihaiogenuro. con
exclusldén de un fluoruro o un oxifluoruro, de un ele-
mento de los grupos V § VI de la tabla psriddica de
los elementos, y por recoger los compuestos de las tie
rras raras, del itrio, del uranio y/o del fllor presen
tés en el sfluente gassoso.

2. Un procedimiento segdn la reivindicacidn
l, caracterizado porque dicho mineral es fluorsapatito,
xenotima o un mineral uranifero no apatfitico.

3. Un procedimienta segin cualquiera de las
reivindicacionss 1 6 2, caracterizado porque la atmds-
fera citada estéd constituida, al menos en parte, por clg
rurc de nitrosilo CINO, cloruro de sulfurilo CIZSGZ,'
oxicloruro de fésforo Cl
Clsp.

40P, © triclorure de fdésforn

- 34 -



4. Un procedimiento segiin cualquiera de

" las reivindicaciones 1 & 2, caracterizado porque la

10

15

20

atmbsfera citada estd constituida, al menos en par-
te, por una mezcla de cloruro de nitrosilo CINO y
dixido de nitrdgeno, siendo preparada la mezcla ci
tada a partir de didxido de nitrdgenc Na, tratado- por
pasoc sobre un clorure alcalino o alcalinotérreo,

5. Un procedimisnto segin la reivindicacién

4, caracterizado porque la mezcla citada es prepara-

da a partir de diéxido de nitrdaeno NO, tratado por

paso saobre cloruro de sodio o cloruro de calcio an-
hidra. .

6. Un procedimiento segin la reivindicacién
3, caracterizado porgue dicho oxicloruros de fésforo
ClSOP es obtenido por reaccidn, entre 500 y 10002C,
con un clerure alcalino o alcalinotérreo, de anhidri-
do fosfdrico preparado de mansra conocida en sf por
reduccibn del propio nineral fosfatada.

7. Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la tem-

peratura de tratamisnto es al ‘menos de 6009C bajo pre

"‘aidén normal,

25

14.9,72

8. Un procedimiento segin la reivindicacién
7, caracterizado porque la temperatura ds tratamiento es

de 800 a 11009C aproximadamente, bajo una presién nor-
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mal.

8. Un procedimiento segdn la reivindicacién
7, caracterlizado porque la temperatura de tratamiento
es del orden de 10009C aproximadaments, bajo una pre-
sién normal,

10. Un procedimiento segdn clalquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por recoger por
condensacidn las sustancias presentes sn sl sfluente
gassasa, y particularmente compuestos de las tierras
raras, de itrio y/o de uranio.

1l. Un procedimiento segdn la reivindicacién
10, caracterizado porque dichos compuestos de las tie-
rras raras, de itrio y/o de uranio son compuestos esen
cialmente exantos de haldgenas, en particular de los .
dxidos, y por reciclar en su mayor parts sl gas sntran-
te en la composiéidn del reactivo gaseoso de ataquse.

12.Un procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por fijar
por medio de silice el fldor eventualmente desplaza-
do en el curso del procedimisnta.

13. Un procedimiento de tratamiento de mine-
rales, en particular ds minsrales fasfatados.

Tal y como s8 ha descrito en la Memoria qus

antecede y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y siete ho-

jas escritas a mdquina por una sola cara,

radria, 29 SET. 1972

P.A.

Atherto

Par Poder,

S,

14,9.72 - 37 -
EAS."



	Bibliographic data
	Description
	Claims



