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La presente invención se refiere a un pro­

cedimiento para el tratamiento de minerales, en par­

ticular de minerales fosfatados, tales como minerales 

fosfatados uraníferos.

5 Según un primer aspecto, la invención se

refiere a un procedimiento'para la extracción, a par 

tir de los" minerales, en particular de'los minerales 

fosfatados, de I03 elementos metálicos que contienan, 

en particular tierras raras, itrio, y sobre todo ura- 

1Í3 nio evéntualmánte presenté. -

Uña extracción tal de elementos metálicos, 

"presentes sólo eh su mayoría en estado de trazas en 

los minerales, es delTipayor interés, sobre todo si 

puede efectuarse de mañera industrial en los mismos 

15" lugares donde el mineral es extraídb.

Asi, en lo que concierne al uranio, unos 

estudios geológicos recientes han permitido estable­

cer que una"gran parte dal uranio disponible en la 

corteza terrestre'se encuéntre da una' forma muy di- 

*20 fundida, es decir en un contenido de 6000 ppm como 

máximo, en diferentes minerales; entre ellos, los 

ápátitós naturales parecen*constituir una*reserva 

"particularmente interesante de uranio. ¿

Según un segundo aspecto, la invención se 

25 refiere además á la''extracción *de flúor de los miñe
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rales fosfatados que lo contienen, incluso en conteni­

dos muy pequeños. Los minerales fosfatados de los que 

se desea extraer los elementos metálicos citados ante 

riormente puedan en efecto contener igualmente flúor.

5 Este es por ejemplo el caso del fluoroapatito, o de mo 

do más preciso el apatito fosfacálcico fluorado, dé 
fórmula teórica (P0^)'gf^Ca, que as uno de los constitju 

yantes esenciales de los yacimientos de fosfatos natu­

rales. Como se sabe, la acción fertilizante de éste 

ÍO fluoroapatito as aumentada considerablemente por eli­

minación previa del flúor.

La eliminación del flúor del fluoroapatito 

puede hacerse"pór tratamiento de los fosfatos con ayu­

da de sílice, a temperaturas de al menos'1300 a 1400SC, 

13 como describe TROMÉL en "Phosphorsaure", 12, 65, 1952.

Es conocido igualmente el descomponer el fluoroapatito, 

a temperaturas inferiores a 1000SC, por acción del ma- 

tafosfato de cálcio o de anhídrido fosfórico, como des­

criben, por ejemplo'maNTÉL y CHAUDRON en C.R. 233, 318 
20 (1951), y MONTÉL en al Bull, Soc. Chim. _19, *379 (1952).

Estas últimas reacciones implican, sin embargo, la trans 

formación de los grupos ortofosfóricos en grupos piro- 

y metafosfóricos.

Los procedimientos actualmente conocidos para 

25 efectuar la extracción del uranio de los minerales que
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lo contienen son de dos tipos: los procedimientos del 

primer tipo son procedimientos por disolución, separa 

cióñ y extracción por disolventes o Sobre resinas cam 

biadoras, en las projimidades de la temperatura ordinaria.

5 Los procedimientos d^l segundo tipo son procedimientos 

por reacción tAinerál-ploró o mineral-gSs clqrMídrico, 

áventuaiméñte'en presencia da carbono, o de*óxido de 

carbono, por tratamiento a una temperatura de aproxi­

madamente 300 a 15003C.

10 Líos procedimientos del primer tipo han sido

muy ampliamente estudiados, pero presentan como mayor 

inconveniente aí necesitar úna primera etapa dé destruc 

cióñ del retículo cristalino del minéral^ y su puesta 

en práctica depende de este modo diría físico-químicai '
13 de las disoluciones.

Se han descrito procedimientos del segundo tipo, 

por ejemplo, en al artículo da V.3. Zienki&wicz y I. 

Adamski titulado "La cloráción, el procedimiento de 

coñoentraclón más universal, y minerglgs de uranio?,

23 Nucleonika IX, pSgs.J537-599 (1964). Pdr otro lado, en 

la Patenta da los Estados Unidos de América Na 2.531.046 

se describe un procedimiento que realiza una cloruración 

de mineráleáljel tipo del fluoroapatito; ahora bien, 

esté procedimiento por cloruración-es igualmente un pro

25 cedimiento propuesto para la extracción de uranio de loa
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minerales que lo contienen. Permite obtener una su­

blimación del uranio en forma de cloruros o de oxi- 

cloruros, y efectuar una condensación del producto 

sublimado en zonas frías apropiadas de la instalación.

5 Pero causa una destrucción parcial, e incluso a veces 

importante, de los minerales de partida, con forma­

ción de cloruros en general.

Según la patente de los Estados Unidos de 

América Na 2.531.046J se sustituye por cloro una can­

ia tidad importante del flúor de los fluoroapatitos, ha­

ciendo reaccionar estos últimos a temperatura elevada, 

en presencia de un gas apropiado que contiene cloro, 

que es preferiblemente cloro gaseoso o gas clorhídri­

co. Según este procedimiento, se deben constituir 

15 aglomerados porosos de fluoroapatito, por formación de 

una pasta tras evaporación del agua, preferiblemente 

en presencia de compuestos carbonados; durante la 

reacción de desplazamiento del flúor, este último se 

desprende prácticamente de modo exclusivo en forma de 

20 gas fluorhídrico FH, siendo confirmado ésto por la ne 

cesidad que hay, según este procedimiento, de emplear 

igualmente vapor de agua en la reacción cuando es clo­

ro gaseoso el que se utiliza como agente de Cloración. 

Además, la única fracción del reactivo a base de cloro 

25 empleado que se puede recuperar eventualmenta con fací
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lidad, con vistas a su raciclo an el procedimiento, 

as al Clg o al Clhí gaseoso en exceso con relación a 

la cantidad necesaria para la sustitución de átomos 

de flúor por átomos de cloro en el flúoroapqtito.

5 Además, el procedimiento según la patente

citada presenta los inconvenientes importantes inhe-, 

rentes al empleo de un reactivo gaseoso cuyo trans­

porte y manejo son difíciles, principalmente cuando 

sa trata de explotar yacimientos geográficamente.alje 

10 jados de las instalaciones de producción de estos 

reactivos gaseosos, y de los que si hay un consumo 

importante sa ha desmostrado que hace el procedimien­

to poco económico, y de hecho inaplicable industrial­

mente.

15 Se ha encontrado ahora que se pueden ex­

traer a partir de minerales, en particular de minera 

les fosfatados, las tierras raras, asi como el itrio 

y el uranio y/o al flúor aventualmenta presentes en 

loa minerales citados, tratando estos'últimos en esta 

20 do pulvarúlanto, a uña temperatura de al menos 600SC 

y 6ájo presión normal, en una atmósfera constituida, 

al menos en'parta, por un halogenuro o un oxihaloge- 

nuro, con exclusión de un fluoruro o un oxifluoruro, 

de ún elemento de los grupos V ó VI de la tabla-parió 

25 dice da los elementos.
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Según una forma particularmente ventajosa de 

poner en práctica el procedimiento según la invención, 

se realiza el tratamiento térmico a una temperatura de 

al menos 60QBC, preferiblemente una temperatura de al 

5 menos 800BC, y más ventajosamente aún a una temperatu­

ra de 800 a 1100BC, en condiciones de presión tales que 

el reactivo de halogenuro u oxihalogenuro sea gaseoso. 

En general, se prefiere la presión atmosférica, pero 

puede ser, por ejemplo, una presión inferior a la pre- 

10 si'ón atmosférica, en particular si el gas empleado es­

tá diluido con otro gas, o eventualmente una presión 

superior a la presión atmosférica.

Los elementos de las tierras raras, o meta­

les de las tierras raras, son los elementos de la serie 

15 de los lantánidos, es decir: lantano, cerio, praseodi- 

mio, neodimio, promecio, samario, europio, gadolinio, 

terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lu- 
tecio.

El itrio, elemento de número atómico 39, aun 

20 que no es en sí mismo un lantánido, se encuentra, como 

es sabido, en asociación con los elementos de las tie­

rras raras, y sólo difícilmente puede ser separado de 
estos últimos.

Oe manera general, los halogenuros y oxihalo- 

25 genuros empleados según la invención son seleccionados
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esencialmente entre los cloruros, los bromuros, los 

yoduros, y los oxicloruros, los oxibromuros y los oxi 

yoduros de los elementos de los grupos V ó VI de la 

tabla periódica de los elementos.

5 Los halogenuros y oxihalogenuros que se em­

plean en la práctica son esencialmente el cloruro de 

nitrosilo, CIÑO, el cloruro de sulfurilo, Cl^SO^, el 

tricloruro de fósforo, Cl^P, y el oxicloruro de fós­

foro, Cl^OP, aunque es igualmente conveniente otro 

10 halogenuro u oxihalogenuro de un elemento de los gru­

pos V ó VI de la tabla periódica de los elementos.

Por tanto, la presente invención tiene par­

ticularmente por objeto un procedimiento para la ex­

tracción, a partir de minerales, y en particular de 

15 minerales fosfatados, de elementos metálicos, en par 

ticular tierras raras, itrio y uranio, y/o flúor aven 

tualmente presantes en los minerales citados, por tra 

tamiento de estos últimos en estado pulverulento, a 

una temperatura de aproximadamente 1000SC, en una at- 

20 mósferat constituida, al menos en parte, por cloruro 

de nitrosilo CIÑO, cloruro de sulfurilo Cl^SQ^, oxiclo< 

ruro de fósforo Cl^OP, o tricloruro de fósforo Cl^P.

Una variante particularmente ventajosa del 

procedimiento según la invención, utilizando cloruro 

2*3 da nitrosilo CIÑO, consista en trabajar en una atmós-
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fara constituida por una mezcla de cloruro de nitrosi- 

lo CIÑO y dióxido de nitrógeno, NO^-N^O^, preparada a 

partir de este dióxido da nitrógeno NOg tratado por 

paso sobre un cloruro alcalino o alcalinotérreo, por 

5 ejemplo sobre cloruro de sodio o cloruro de calcio an­

hidro.

En esta forma particular de puesta en prác­

tica del procedimiento según la invención, al reactivo 

gaseoso de partida es dióxido de nitrógeno NOg. Este 

10 último es tratado por paso sobre columnas que contie­

nen cloruro de calcio anhidro. En el paso del gas so­

bre el cloruro de calcio se produce una reacción, se­

mejante a la que ha sido descrita en la referente a los 

cloruros alcalinos, y que consiste en una transformá­

is ción parcial del dióxido de nitrógeno en cloruro de

nitrosilo, como han mostrado CONSTANT y HATTERER, Bull. 

Soc. Chim. 6, 1888 (1969), y 11, 3806 (1969).

Del mismo modo, se puede obtener oxicloruro 

de fósforo, Cl^PO, según una variante de la reacción 

20 descrita por MONTEL y CHAUDRON en C.R. 233. 318 (1951), 

poniendo en presencia de anhídrido fosfórico, entre 

500 y 10000C, un metafosfato alcalino o alcalinotérreo, 

o un pirofosfato alcalino o alcalinotérreo, por un la­

do, y un cloruro alcalino o alcalinotérreo por otro 

25 lado. En particular, el anhídrido fosfórico puede ser
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obtenido por reducción del propio mineral fosfatado, 

según el método conocido que conduce a la fabricación 

de ácido ortofosfórico. En este último caso, los rea_o 

tivos de partida a introducir son el carbono y el cío 

5 ruro alcalino o alcalinotérreo.

Aunque no se desea en modo alguno estar li­

mitado por ninguna teoría, se cree que el hecho que 

se ha observado, es decir que el rendimiento del tra­

tamiento según la invención es tanto mejor para un tiem 

10 po da contacto dado, o que el tiempo necesario para ob­

tener un mismo grado de desplazamiento y/o de extrac­

ción es tanto más pequeño, cuando el mineral posea una 

granulometriq más fina, ha de atribuirse al hecho de 

que, cuanto más fina es la granulometría de la carga 

15 sólida, mejor es el contacto sólido-gas cuando se efe^ 

túa la reacción según la invención.

Los elementos metálicos extraídos en forma 

combinada son arrastrados, de modo general, por la fa­

se gaseosa, pero se I03 puede fijar, si se desea, por 

20 simple condensación en una zona fría apropiada de la

instalación. El flúor, por su parte, pueda ser reteni­

do por medio de un reactivo conveniente, como por ejem­

plo sílice. -

La granulometría de la carga de fluoroapati- 

25 to no es crítica. No obstante, una variante particular
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menta ventajosa del procedimiento según la invención 

consiste en someter dicha carga sólida a una tritura 

ción previa.

El reactivo gaseoso empleado es, como ya 

5 se ha dicho, un halogenuro o un oxihalogenuro, con

exclusión de un fluoruro o un oxifluoruro, da un ele 
mentó de los grupos V ó VI da la tabla periódica de 

los elementos. Los reactivos gaseosos particularmente 

práférldós son el cloruro de nitrosilo CIÑO, eventual 

10 mente en mezcla con dióxido de nitrógeno, el cloruro

da sulfurilo Cl^SÓ^, el oxicloruro da fósforo Cl^OP, 

y ai tricloruro de fósforo Cl^P. El reactivo gaseoso 

citado puede no constituir más que una fracción de 

la atmósfera que rodea al fluoroapatito a tratar,

13 consistiendo el resto de la atmósfera en aire o en un

gas cualquiera inerte frente a los compuestos que hay 

que hacer reaccionar en las condiciones de la reacción.

En una forma de realización particularmente 

ventajosa del procedimiento según la invención, que 

20 consiste en tratar un mineral de fluoroapatito uraní­

fero, o apatito fosfocálcico fluorado uranífero, se 

extraen del mineral de fluoroapatito elementos metá­

licos particularmente interesantes, y se puede dispo­

ner además, después de la extracción citada, de un apa 

25 tito halogenado prácticamente exento da flúor, dotado
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de propiedades fertilizantes mejoradas.

Por otra parte es interesante indicar que, 

en ciertos casos, la separación de los elementos me­

tálicos puede ser realizada antes da que la dafluora 

5 ción no esté a su vez demasiado avanzada; se pueda

limitar de'este modo la cantidad de reactivos gaseosos 

empleados, en particular en el caso en que es la ex­

tracción de los elementos metálicos y no la desfluora 

ción lo que constituye el objetivo principal.

10 El apatito halogenado prácticamente exento

de flúor, por ejemplo el cloroapatito, preparado por 

el procedimiento según la invención, forma una diso­

lución sólida con el fluoroapatito empleado. Más con­

cretamente, éste último evoluciona progresivamente en 

15"' el curso del procedimiento, por ejemplo hacia el clo­

roapatito, con el resultado de una mejora paralela de 

las propiedades fertilizantes del fosfato tratado.

Comoessabido por los especialistas en abonos, 

las propiedades fertilizantes de los fosfatos están 

20 efectivamente relacionados con la solubilidad de es­

tos últimos en el ácido cítrico, o ácido hidroxi-3-cajr 

boxi-3-pentanodioico.

Se han efectuado por tanto ensayos para de­

terminar la solubilidad del fluoroapatito de partida 

25 y la dal cloroapatito obtenido según la invención en
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citrado de amonio amoniacal y en ácido cítrico (se­

gún las normas francesas NF U 42. 113. U 42 243 y 

U 42 212).

Como se mostrará en los ejemplos de ensayos 

5 que se detallan más adelanta, el apatito halogenado 

prácticamente exento de flúor, por ejemplo el cloroa- 

patito, es, como el fluoroapatito, prácticamente in-̂  

soluble en el citrato de amonio amoniacal.

Por el contrario, los ensayos de solubiliza- 

10 ción en ácido cítrico permiten poner de manifiesto un 

aumento considerable de solubilidad entre el apatita 

halogenado prácticamente exento de flúor, por ejemplo el 

cloroapatito, obtenido por el procedimiento según la 

invención, y el fluoroapatito de partida.

1S Unos ensayos realizados sobre un fosfato na­

tural que contenía, entre otros, uranio (en proporción 

de aproximadamente 3000 ppm.), han mostrado que más del 

95% del uranio es*extraído del fosfato; éste último, de 

una estructura fluoroapatítica originalmente, evolucio- 

20* na hacia el cloroapatito, aunque el tratamiento según la 

invención puede permitir a la vez extraer el uranio y 

aumentar el valor del fosfato como abono.

El fluoroapatito de partida puede ser, por lo 

tanto, un apatito fluorado cualquiera, natural o no, tal 

25 como el fosfato de cola, o un apatito fluorado sintético
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El procedimiento de la invancián no se li­

mita al tratamiento del fluoroapatito. De hecho, pue 

de practicarse en condiciones equivalentes con mine­

rales no apatíticos, como se vara en los ejemplos qué 

5 se dan más adelante.

A3Í, el procedimiento según la invención 

puede aplicarse a la xenotima, que es un fosfato na­

tural de itrio de fórmula teórica PO^Y.

Este procedimiento es igualmente muy intare 

10 sante a niüel industrial y económico, por el hecho de 

que los compuestos introducidos en el sistema para pre 

parar el reactivo gaseoso son halogenuros, que even­

tualmente sB consumen en pequeña proporción, y un gas 

que no se consume, o prácticamente no se consume, y 

15 puede por tanto ser reciclado en el procedimiento.

Además, la estructura del mineral es, por 

lo ganara!, muy poco atacada, incluso inalterada, en 

este procedimiento de extracción, como se mostrará 

más adelante.

20 El consumo de energía y de reactivo, asi

como la formación de subproductos, se reducen"por lo 

tanto a un mínimo.

Los elementos distintos del flúor extraídos 

en el procedimiento son preferiblemente recogidos por 

25- condensación sobre zonas frías apropiadas de la insta
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lación.

Aunque as difícil, an el astado actual de 

la técnica, determinar con precisión*la naturaleza 

exacta dal depósito recogido después de la extrac- 

"5 ción, se ha encontrado que el depósito formado en al * 

procedimiento según la invención es esencialmente no 

halogenado, y se presenta en forma de un compuesto 

oxigenado. Hay, pues, liberación de úna gran parte dal 

halógeno combinado en la etapa anterior dé extracción,

10 y el halógeno citado puede ser reciclado de asta modo, 

reduciendo con ello el consumo de halogenuro da parM 

da a un nivel muy bajo.

El procedimiento de la invención no está li­

mitado a un mineral particular, y puede ser aplicado a 

15 numerosos minerales fosfatados, apatíticos o no, como 

por ejemplo al fosfato de cola, fosfatos naturales ura 

niferos, como los minerales de Langesundfjórd (Noruega), 

de Naresto (Noruega), dé Fukushima (3apón) o de Gascoyne 

(Oeste de Australia), o de xenotima (fosfato natural 

20 de itrio de fórmula teórica PO^Y).

El residuo del tratamiento está constituido 

esencialmente por el mineral desprovisto de los elemen­

tos extraídos: puede ser empleado por sus propiedades 

propias (este es el caso de los apatitos uraníferos que 

25 pueden ser desfluorados por el tratamiento según la in-
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23 Sí

vención y presentar asi propiedades fertilizantes), o 

puedan ser devueltos al medio natural sin riesgo de 

contaminación; en el caso del apatito puede igualmen­

te servir de producto de partida para la fabricación 

5 de ácido fosfórico exento da impurezas metálicas.

los ejemplos siguientes, que no la limitan sn modo 

alguno.

10 E3EMPL0 1

como reactivo gaseoso de partida. Se le sometió a 

tratamiento haciéndolo pasar por columnas que conte- 

- 15 nían cloruro de calcio anhidro. En el paso del dióxi­

do de nitrógeno a través del cloruro de calcio, se 

produce una reacción da transformación parcial del 

dióxido de nitrógeno en cloruro de nitrosilo. Se re­

cogió de este modo, en una pieza enfriada por medio 

20 de una mezcla de hielo-sal, una mezcla de CIÑO y

25 presencia del reactivo gaseoso citado anteriormente.

La invención se describe con más detalle en

Se utilizó dióxido de nitrógeno, NC--N-Q

El mineral uranífero que había que hacer

reaccionar se colocó en estado pulverulento en un 

crisol, y se calentó a aproximadamente ÍOOOSC, en
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El mineral tratado era un mineral uranífe­

ro africano, cuyo análisis medio antas dal tratamien­

to revelaba que contenía 0,516% en peso de uranio,

0,87% en peso de GOg, 0,06% en peso de PgOg, y 0,0133%

5 en peso de fldor.

Oqspuás de un tratamiento durante 24 horas 

en las condiciones operatorias indicadas anteriormen­

te, el contenido da uranio del mineral no era más que 

de 0,137% en peso. El contenido da uranio de los depó- 

10 sitos así formados sobra las zonas frías del equipo era 

de 6,28% en peso. Además, la estructura del mineral no 

estaba alterada prácticamente, como mostraron los es­

pectros de rayos X.

13 E3ENPL0 2

Se operó como en el ejemplo 1, pero el mine­

ral tratado era un mineral uranífero del Herault, mi­

neral cuyo análisis medio antes del tratamiento reveló 

20 que comprendía 0,14% en peso da uranio, 10,32% en peso 

de COg, 0,15% en peso de P^Og, Y 0,019% en peso de 
flóor.

El tratamiento durante 24 horas eh las condi­

ciones de trabajo indicadas en el ejemplo 1 condujo a 

25 una disminución muy importante en el contenido de ura-
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nió del mineral así tratado, que ara entonces solo 

de 0,008% en peso. El contenido de uranio de los de- 

pósitds formados sobra las zonas frías del equipo era 

de 0,60% en peso.

EJEMPLO 3

Se trabajó como asn el ejemplo 1, pero el 

mineral tratado era un mineral uranífero de la Haute- 

Vienna, mineral cuyo análisis medio antes del trata­

miento había revelado que comprendía 0,272% en peso 

de uranio, 0,17% en peso de C0^, 0,33% en peso de 

PgOg y 0,098% en peso de flúor.

El tratamiento durante 24 horas en las mis 

mas condiciones da trabajo que las indicadas en el 

ejemplo 1, condujo a una extracción importante, no 

siendo entonces el contenido de uranio del mineral 

así tratado más que de 0,034% en peso. El contenido 

de uranio de los depósitos formados sobre las zonas 

frías del equipo era de 2,130% en peso.

E3EMPL0 4

Se prosiguió durante 24 horas más, en las 

condiciones de trabajo precisadas en el ejemplo 1, si
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tratamiendo de loa minerales de los ejemplos 1, 2 

y 3, respectivamente. Los resultados se indican en 

la Tabla I siguiente.

S TABLA L

10

15

Contenido de uranio Contenido de uranio 

al cabo de 48 horas de los depósitos for

iüineral tratado de tratamiento (% en mados en el segundo

peso) periodo de 24 horas 

de tratam. (% en ceso)

Mineral del Ejemplo 1 0,023 6,110

Mineral del ejemplo 2 0,005 0,119

Mineral del ejemplo 3 0,015 0,910

20
E3Et!tPL0 5

Se operó como en el ejemplo 1, pero el mineral 

tratado era una muestra de mineral fosfatado de estructju 

25 ra apatítica, cuyo análisis medio antes del tratamiento
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reveló que comprendía 0,311% en peso de uranio, 28,6% 

en peso de P^Og, Y 2,75% peso da flúor.

mismas condicionas de trabajo que las indicadas an el 

5 ejemplo 1, el contenido de uranio de la muestra de mi 

neral no era más que de 0,084% en peso, mientras que 

su contenido da fíúor era aún de 1,80% en peso.

más, an las mismas condiciones; el contenido de ura- 

10 nio de la muestra de mineral tratado era entonces de 

0,066% en peso y el contenido de flúor era. de 1,56% 

en peso.

E3EMPL0 6 

15

Se colocá un mineral uranífero idéntico al 

del ejemplo 1, en estado pulverulento, an un crisol, 

y se calentó a unos 800SC en presencia de cloruro de 

sulfurilo ClgSOg comercial como reactivo.

.20 El contenido de uranio da los depósitos fo_r

mados sobre las zonas frías del equipo era similar al 

que se conseguía con el tratamiento según el ejemplo 1, 

empleando cloruro de nitrosilo.

25 cubrir una ligera alteración de la estructura, que se

Al cabo de 24 horas de tratamiento en las

Se continuó el tratamiento durante 24 horas

El espectro de rayos X permitió además des-

14.9.72 20



pueda reducir notablemente, e incluso suprimir, tra 

bajando en condicionas más suevas.

E3ENPL0 7 

5

El mineral fosfatado sometido al tratamien­

to según ía invención era un fluoroapatito uranífero 

natural de la República Cantroafric$na.

El mineral uranífero citado que había que 

10 hacer reaccionar se colocó, en estadp pulverulento, 

en un crisol, y sé calentó a aproximadamente 1000SC 

en presencia de Cl^OP, en condiciones tales que el 

ClgOP citado fuera gaseoso.

El oxicloruro de fósforo, Cl^OP utilizado; 

15* como reactivo, había sido preparado por reacción de 

pirofosfato de calcio con cloruro de calcio, a unos 
700SC. , ''

El tratamiento durante aproximadamente 6 ho­

ras en las condiciones de trabajo que se indicaron 

20 anteriormente condujo a la formación de"una disolu­

ción sólida de apatito fosfocálcico fluórado y apáti 

to fosfocálcico clorado, y a una decoloración parcial 

del fosfato tratado, siendo el depósito Obtenido en 

las zonas frías del equipo similar al obtenido en el 

3s tratamiento, con la mezcla de C1M0 y NO^-N^O^, del mi
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neral del ejemplo 1. 

E3ENPL0 8

5 Se trató el mismo mineral que el del ejemplo

7, durante 6 horas aproximadamente a 600SC, en presen­

cia de tricloruro de fósforo comercial.

Se obtuvieron resultados similares a los del 

ejemplo 7, es decir depósitos importantes en las zonas 

10 frías del equipo, depósitos que contenían la parte prin 

cipal del uranio presente en el mineral, con decolora­

ción parcial simultánea del mineral citado, y sin alte­

ración notable de la estructura apatítica de este Jlti- 

mo.

15

E3EHPL0 9

Se determinaron los parámetros cristalográfi­

cos de la estructura hexagonal dsl mineral apatítico 

20 del ejemplo 7, Se encontró, para los parámetros de la 

malla: a = 9,364 angstroms y c = 6,899 angstroms. Se 

han determinado también los parámetros a y c del,mismo 

mineral tratado, respectivamente: 1) según el ejemplo 

4; 2) en las mismas condiciones paro durante 80 horas 

25 en lugar de 48 horas; 3) según el ejemplo 7; y 4) por
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cloro gaseoso, durante 24 horas a 1000BC.

Los resultados son recogidos en la tabla II

siguiente.

S TAáLA II

Minara! Tratamiento

Parámetros cristalográ-

10 " fleos ____________ '  ̂ í) 2) 3) 4)

a (en angstroms) 9,364 9,417 9,458 9,458 9,634

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

El estudio de los espectros de difracción de 

rayos X ha mostrado además que se formaban nuevas fases 

20 sólidas después del tratamiento 4), lo que indica cla­

ramente que los procedimientos de la técnica anterior, 

utilizando por ejemplo cloro gaseoso, atacaban la estruc 

tura apatítica del mineral, mientras que el procedimien­

to SBgón la invención permite dejar esta óltima práctica 

2H mente inalterada.
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E3EMPL0 10

Se operó como en al ejemplo 1, siendo el mi 

neral tratado xenotima o fosfato de itrio natural.

S El tratamiento da lugar a la formación de

un depósito, así como a un cambio da coloración del 

mineral.

El espectro de fluorescencia da rayos X del 

mineral bruto era muy tupido, a causa del gran número 

10 de compuestos elementales presentas en el mineral. El 

elemento preponderante era, naturalmente, el itrio. 

Pero los efectos de matriz particularmente complejos, 

no permitieron dar un valor, ni muy aproximado, del 

contenido en tanto por ciento de los diferentes ela- 

15 mantos detectados.

Sin embargo, se ha determinado cualitativa­

mente qus el mineral bruto de xenotima contenía itrio 

y muy probablemente diversas tierras raras, estaño, 

titanio y hierro, entre otros.

20 Después del tratamiento según al ejemplo 1,

se ha podido determinar, por fluorescencia de rayos X, 

la'naturalaza de los principales elementos constituti­

vos del depósito marrón formado sobre las zonas frías 

del equipo. Estos elementos detectados eran;

25
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15

20

Itrio (proporción importante) 

Rayas K 1 orden 1 24°,

K oí. 2

K J3 1 orden 1 21°,

3

K p 1 orden 2 43°,

3

K<¿ 1 orden 2 48°,
Ko( 2

K oí 1 orden 3 76°,
K o( 2

Hierro (proporción importante) 

Rayas Ko^

Kpí

"P
57°,50

51°,71

25
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Estaño (proporción importante)

Rayas

5

10

15

K<x 2

* P  1

" P  3

' P  3 

^  ^

^  2 

"P 1

' P  3

14°,10 

orden 1 12°,40

orden 2 28°,40

orden 2 interfarente con las rayas Kc( del itrí3

orden 3 interferente con las rayas K^ordan 

del itrio

orden 3 37°,85

20
El arrastre de las tierras raras, aunque difí 

cil de poner en evidencia por los medios actualmente co 

nocidos, resulta muy probable, acompañando las tierras 

raras citadas al itrio, cuya proporción es sin embargo 
25 dominante.

26



E3ENPL0 11

Se continuó durante 24 horas más, en las

condiciones operatorias precisadas en el ejemplo 1, 

el tratamiento del mineral de xenotima del ejemplo 

10. Se recogió todavía, el en curso de la segunda 

jornada de tratamiento, un depósito importante de * 
itrio.

E3EMPL0 12

Se trataron diversos fluoroapatitos en las 

condiciones indicadas en el ejemplo 1.

a) Tratamiento de fluoroaoatito sintético

Se preparó un apatito fluorado haciendo 

reaccionar pirofosfato de calcio con fluoruro de cal­

cio. El apatito fluorado asi preparado presentaba una 

granulomatria muy fina, del orden de la miera en pro­

medio.

Las dosificaciones del flúor y del cloro so­

bre el producto inicial y sobre el producto obtenido 

según la invención, por calentamiento durante aproxi­

madamente 8 dias, como se ha indicado en el ejemplo 1,



dieron los resultados siguientes:

f f% en ceso) C1 (% en peso) 

Fluoroapatito inicial 4,19 0

5 Producto final 0,35 6,44

b) Tratamiento de un apatito fluorado natural

Se realizo al tratamiento descrito en el ejem 

10 pío 1 sobre un fosfato da cola en polvo proporcionado

por la industria. Este fosfato as un fluoroapatito fos- 

focálcico prácticamente puro.

Un tratamiento de cinco dias en las condicio­

nes de trabajo indicadas anteriormente, condujo a una 

35 disolución sólida de fluoroapatito y de cloroapatito, 

habiendo sido sin embargo el ataque aparentemente com­

pleto sobre los granos más finos.

Se trituró entonces el producto anterior en 

un mortero de ágata, y después se sometió de nuevo a 

20 la reacción segón la invención, durante 8 dias más.

Se obtuvo así un apatito fosfocálcico, del 

que el 92% de los iones de flóor que contenía inicial­

mente había sido sustituido por ionas de cloro.

25

14.9.72 28 -



E3EMPL0 13

Se trabajó como en el ejemplo 1, de tal 

modo c¡ue la reacción de desplazamiento fuera muy 

5 lenta. Asi se pudo proceder a un estudio de su de­

sarrollo, que se tradujo por los resultados Índica^ 

dos en la tabla III siguiente, en la que los pará­

metros cristalográficos de la malla hexagonal fi­

guran en la primera columna (a y c¡ para cada caso), 

10 figurando el tanto por ciento de cloro en paso en

el apatita considerado en la segunda columna.
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TABLA III

Parámetros cris Tanto por ciein

telegráficos to ds cloro en

5 (anastroms) oeso

fluoroapatito inicial a = 9,36^ 0%'

c = 6,882

10 Tratado durante 7 días a =s 9,47g 2,87% ""

c = 6,84g

Tratado durante 15 días a = 9,522 3, 91%

c = 6,83^

15

T ratado durante 23 días a = 9,60^ 6,16%

c = 6,79^

Tratado durante 28 días a = 9'Slg 6,44%

20 c = 6,78^ ' 0

25
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EJEMPLO 14

Se trataron según la ivención los mismos apa­

titos, fluorado sintético y natural, que en el ejemplo 

5 12, empleando como reactivo gaseoso Cl^SO^, y sé obtu­

vieron asi, con un rendimiento muy bueno, cloroapatitos 

igualmente apropiados para ser empleados posteriormen­

te, por ejemplo, como abonos fosfatados después de su 

mezcla con otras fases sólidas.

10

EJEMPLO 15

Evaluación de las propiedades fertilizantes del cloroaoa- 

tito.

1S

Se efectuaron ensayos de solubilidad del fluo- 

roapatito de partida y dal olaroapatito obtenido por el 

procedimiento según la invención, en citrato de amonio 

amoniacal y an ácido cítrico, como es sabido por los ex-

20 pertos en la técnica (según las normas francesas NE U 42. 

H3, U 42 243 y 0 42 212).

Se comprobó que el cloroapatito era siempre, 

como el fluoroapatito, prácticamente insoluble en el ci­

trato de amonio amoniacal.

23 En lo que se refiere, sin embargo, a la solu-
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bilidad en ácido cítrico, se pudo poner de manifiesto 

un aumento considerable de solubilidad cuando se pasa 

del fluoroapatito al cloroapatito correspondiente por 

el procedimiento según la invención.

5 Los resultados obtenidos con diversos apati­

tos se indican en la tabla IV siguiente.

10

Producto

TABLA IV

% en PgOg sn peso 

asimilable en el 

reactivo cítrico.

% de P^Q^ s" peso 

contenido en el 

producto

Fluoroapatito sintético

15

Cloroapatito obtenido a 

partir da este fluoro­

apatito

20 Fosfato de cola

Fosfato anterior so­

metido al tratamiento 

de cloruración

25 _ _ _ _ _ _ _________

25,6 42,2

41,0 <— 40,9

6,7 42

33,9 %--- Oí 40, 9
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Es oportuno hacer resaltar la solubilidad re­

lativamente más importante del fluoroapatito sintético 

sometido a ensayo, que ha de considerarse relacionada 

con su gránulométria muy fina. Además, su tratamiento 

5 con cloruro de nitrosilo según la invención la hizo to­

talmente soluble en el reactivo cítrico, como indica la 

identidad, salvo errores experimentales, da los valo­

res que figuran en la segunda línea de la tabla IV.

El fosfato de cola indústrial es por si mismo 

10 poco soluble. Una sustitución según la invención del 

90% de los iones de flúor por iones de cloro permite 

conseguir una solubilidad de 83% del producto. Ha de 

indicarse que continuando la desfluoración se podría 

aumentar aún más esta solubilidad cítrica.

13 La presente solicitud que corresponde a la

presentada en Francia, el 6 de Agosto de 1971, bajo el 

NB 71 28.914 se acoge a los beneficies del Articulo 51 

del vigente Estatuto sobra Propiedad Industrial.

20

REIVINDICACIONES. .... „

25 Los puntos de invención propia y nueva, que se presentan
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para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son los siguieji 
tes:

1,. Un procedimiento de tratamiento de mi-

5 nerales, en particular de minerales fosfatados, para 

la extracción de las tierras raras, del itrio, así co­

mo del uranio y/o del flúor eventualmente presentes 

en los minerales citados, caracterizado por tratar 

los minerales citados, en astado pulverulento y a al­

io ta temperatura, en una atmósfera constituida, al menos 

en parte, por un halogenuro o un oxihalogenuro, con 

exclusión de un fluoruro o un oxifluoruro, de un ele­

mento de los grupos V ó VI de la tabla periódica de 

los elementos, y por recoger los compuestos de las tiet 

15 rras raras, del itrio, del uranio y/o del flúor presen 

tés en el efluente gaseoso.

2. Un procedimiento según la reivindicación 

1, caracterizado porque dicho mineral as fluoroapatito, 

xenotima o un mineral uranífero no apatítico.

20 3, Un procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones 1 ó 2, caracterizado' porque la atmós­

fera citada está constituida, al menos'en parte, por cío 

ruro de nitrosilo CIÑO, cloruro de sulfurilo Cl^SO^,

oxicloruro de fósforo Cl^OP, o tricloruro de fósforo 

25 Cl^P.
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4. Un procedimiento según cualquiera de

las reivindicaciones 1 ó 2, caracterizado porque la 

atmósfera citada está constituida, al menos en par­

te, por una mezcla de cloruro de nitrosilo CIÑO y 

5 dióxido de nitrógeno, siendo preparada la mezcla ci, 

tada a partir de dióxido de nitrógeno NOg tratado-por 

paso sobre un cloruro alcalino o alcalinotérreo.

4, caracterizado porque la mezcla citada es prepára­

lo da a partir de dióxido de nitrógeno NO- tratado por

paso sobre cloruro de sodio o cloruro de calcio an­

hidro.

3, caracterizado porque dicho oxicloruro de fósforo 

15 Cl^OP eg obtenido por reacción, sntre 500 y 1000BC, 

con un cloruro alcalino o alcalinotérreo, de anhídri­

do fosfórico preparado de manera conocida en si por 
reducción del propio mineral fosfatado.

20 reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la tem- 

1 peratura da tratamiento es al menos de 600SC bajo pre 
sión normal.

7, caracterizado porque la temperatura de tratamiento es 

25 de 800 a 11009C aproximadamente, bajo una presión nor-

55. Un procedimiento según la reivindicación

6,. Un procedimiento según la reivindicación

7. Un procedimiento según cualquiera de las

8,. Un procedimiento según la reivindicación
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mal.

.9. Un procedimiento según la reivindicación 
7, caracterizado porque la temperatura da tratamiento 

ee del orden de 10009C aproximadamente, bajo una pre-

5 sión normal.

10. Un procedimiento según cúalquiera de las 

reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por recoger por 
condensación las sustancias presentes en el efluente 

gaseoso, y particularmente compuestos de las tierras

10 raras, de itrio y/o de uranio.

11. Un procedimiento según la reivindicación 

10, caracterizado porque dichos compuestos de las tie­

rras raras, da itrio y/o da uranio son compuestos esen * 

cialmente exentos de halógenos, en particular de los

15 óxidos, y por reciclar en su mayor parte al gas entran­

te en la composición del reactivo gaseoso da ataqua.

12. Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por fijar 

por medio de sílice el flúor eventualmente desplaza-

20 do en el curso del procedimiento.

13. Un procedimiento da tratamiento de mine­

rales, en particular de minerales fosfatados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y con los fines que se han especificado.

25
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Esta Memoria consta de treinta y siete ho 

jas escritas a máquina por una sola cara.

madrid, 23 SEf. 1972
P.A.

Atberto
Par Poder.

14.9.72
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