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PATENTE DE INVENCTION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de COMPAGNIE GENERALE DES
NMATIERES NUCLEAIRES (COGEMA), de nacionaiidad francesa, do-~
miciliada en 31-33, fue de la Fédération, 75015 Parts, Fran
cia, por "Procedimiento de tratamiento de un mineral uranf-
ferof, con prioridad de la solicitud francesa 77 03486 de

MEMORTA DESCRIPTIVA

Ta invencién se refiere a un procedimiento de tra
tamiento de un mineral uranifeﬁé aue contiene azufre en es-
tado de sulfuro, de sulfato o de los dos a la vez, para ex~-
traer del mismo el uranio; 1a ﬁmvenci6n es ‘también aplica-
ble a unos minerales que contiénen ademés materias orgéni-
cas reductoras, que comprenden particulafmente unos 4cidos
orgénicos, del tipo de ioé éﬁéiééiéﬁidésignados bajo la ex—
presibn de "Acidos hﬁmicosﬁ, ¥ que, por ataque alcalino de

oxidacibn, dan unos "humatds" solubleS. — = = = - - -

- -

Es bien conocido por los especialistas que los
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procedimiéntos de tratamiento quifmico de los minerales ura-
niferos, generalmente llevados al estado dividido por moli-
do o por cualquier otro procedimiento anglogo, pueden en su

mayor parte ser clagificados en dos categorfas dlstlntas. -

A la primera categorfa pertenecen los procedimien
tos por via 4cida, los cuales consisten en tratar el mine-
ral con unas soluciones a base de Zcido sulférico que con-
tiene en’geneial también wn oxidante. EL.cardcter my agre-
sivo de estas soluciones frente al mineral hace que los pro

cedimientos de esta primera categorfa sean los m4s extendi~

Sin embargo, en el caso de minerales calcéreos, o
que coﬁtienen de una forma general proporciones elevadas de
carbonatos, estos tratamientoé 4cidos pueden entonceé utili
zar cantidades considerables de 4cido sulfdrico, puesto que
proporciones importantes de &ste pueden ser entonces conéu-

midas por los carbonatos naturales presentes en el mineral;

Sin embargo el procedimiento 4cido permanece a me

nudo preferido, incluso para el tratamiento de minerales

que contienen proporciones no despreciables de carbonatos,

a pesar del inconveniente que representa el sobreconsumo de
dcido sulfﬁrico; cuando poseen un contenido no despreciable
de materias orgénicas; El carécter oxidante de las lejfas

de tratamiento debe entonces ser ténto més enérgico cuanto

mds marcado es el cardcter reductor de estas materias orgé~
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nicas, dada la necesidad conocida por el técnico de trans-
formar el uranio, a menudo tetravalente en estos minerales,
en uranio hexavalente, de forma que permita la transforma-
cién de este metal en constituyentes solubilizables en las

Los procedimientos que pertenecen a la segunda cg
tegorfa mencionada mé4s arriba recurren a unas lejfas alcali
nas, esencialmente a base d'e' carbonatos de sodio, a menudo -
a la vez de carbonato 4ecido y de carbomato neutro de sodio.
Estos procedimientos,.que deben también ser realizados en
condiciones- oxidantes, preven. 1#. transformacién del uranio
del mineral en medio oxidan'ee en u.faniltricarbona.to de so-
dio'; que se disuelve entonces en la.'le;'jia' alcalina; Ia reag
c:.6n ut:.llzada puede estar representada. por la ecuacién quf

U0, + & 0, + NayC0y + SNeHEO; = Na, U0, (C0,) 3 + HyO

Se sabe que el uranio puede entonces ser recupersa
do a partir de estas lejfas alcalihas, en caso necesafio ai
luido previamente, en particular pQr' precipitacifn del ura-
nio fuera de los licores uranfferos obtenidos. Estas reac—
ciones pueden entonces estar représentadas por las reaccio

nes quimicas siguientes: = = = m m w m w o m o w o m oo o
Na,U0, (003)3 + 4Na.0H Na2U04 3Na 3 + 2H 0
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Con respecto al iratamiento 4cido, la disolucién
alealina presenta una mayor selectividad respecto al ura-
nio, de lo que resulta un ndmero reducido de las etapas de
purificaci§n ulteriéres del uranio producido; Eg sin embar-
&0 bien conocido que el procedimiento alcalino es macho me-
nos agresivo, y ello incluso bajo condiciones operatorias

severas, particularmente bajb presién y temperatura eleva-

Si se incrementa la concentracién de los reacti-
vos, se-encuentran de nuevo, al fiﬁal del ataque, wnos lico
res demasiado concgntrados en carbonatos de sodio para que
el uranio pueda ser separado de los mismos por precipita-
cién con sosa en buenas -condiciones. Es preciso entonces o
bien aumentar considerablemente el consumo.de sosa, 0 bien
diluir pfeviaménte el ticor alcalino; Cualquiera que sea la

solucién adopfada; se realizard en detrimento del rendimien

A&emﬁs,:estas materias orgénicas, particularmente
cuando contienen 4cidos feductores, tienden a disolverse
también en los licores aleéiinos de tratamiento, por lo que
aparece un factor de polucidn extremadamente importante del

uranio, ulteriormente recuperado fuers de estos licores. -

Asimismo, el procedimiento alcalino es de aplica~
cién diffcil a unos minerales que tengan grandes contenidos

de azufre, tanto que.sea en forma de sulfatos como de sulfu
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ros. Ciertamente, c@ando estos sulfuros estén suficiéntemeg
te cristalizados, ué método clésico consiste en separarlos
por flotacién y en trétarlos sepa;adamente por un método
dcido puesto que, en précticamenté todos los casos, una par
te del uranio es arrastrada en el concentrado de sulfuros.
ios sulfuros. no separados por esté tratamiento o, a fortio-
ri, la totalidad de estos sulfuros en ausencia de cualquier
tratamiento de separacién previa, sonua-su vez transforma-
dos en sulfatos en el curso del tratamiento oxidante, por
ejemplo segén la ecuacién quimzca 51gu1ente, cuando se tra=-

ta de sulfuros de hierro del tipo FeSot = = = = e e i

oFeS, + 7,502 + 8Na2CO3 +.7H0 = éFe(OH)3 + 4NaZSO4 + 8Nqu03

Los licores alcalinos de fratamiento_tienden en-
tonces a cargarse de sulfato, el cual, por wn efecto de sa—.
les bien conocido, molesta la éxtracciénrdel uranio; Este
efecto de sales tiende a'desempéﬁéi ma funeibn cada vesz -
més importante, puesto que los licorgs de tratamiento se
cargardn de sulfato en el curééjde;sus ieciclajes sucesivos
para el ataque del mineral, de dohde aparece la neceéidad
de purgar a menudo la 1nsta1ac16n, N4 laAproduccldn de efluen
tes que contienen esenclalmente sulfato de SOle, del cual
es conocido el cardcter partlcularmente poluclonante. Ade-.
més, se registran pérdldas con51derables de carbonato de sg
dlo, las cuales gravan de forma partlcularmente importante

la rentabilidad del procedlmlento. i
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Estos inconvenientes se adicionan entre sf, cuan-
do el mineral contiene a la vez a-zufre,- diffcilmente separg
ble por un procedimiento ffsico, y materias orgénicas, se
concibe diffcilmente la posibilidad de la aplicacibn de los
procedimientos alcalinos a tales minerales. A tf{tulo de
ejemplo dé tales minerales, se pueden citar algunos que se

encuentran en el Hérault ¥ que contienen a la vez: = = = =

- unos carbonatos (inicialmente dolomita cldsica o una dolg
mita ferruginosa de tipo anquerita), en unos contenidos ex-

presados en 002 que pueden situarse entre 5 y 10% en peso; .

- wnas materias orgdnicas, en unos contenidos gque pueden si
tuarse pérticularmente entre aproximadamente 1 y aproximada
mente 5% en feso, las cuales comprenden unos constituyentes
con cardcter gfé.f:_ttico més o menos marcado, unos hidrocarbu
rog y diversas materias orgdnicas, pafticula.rmente mos

- -

- unos sulfuros (pirita y pirrotina) de los que solamente

una pequefla parte puede ser separada por flotacién; = = — -

- unos ,sulfafos, ¥ probablemente azufre ligado a las mate—

La invencién tiene por objetivo evitar en gran
parte los inconvenientes que han sido indicados en lo que

concierne a”los procedimientos alcalinos, particularmente
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hacerles aplicables a unos minerales -que contienen propor- -
ciones que pueden ser elevadas de azufre ¥y, en ciertos ca~-
sos, de materias orgédnicas; y tiene més particularmente aﬁn
por objetivo proponer ﬁn procedimiento alcalino, el cual,
conservando las cualidades de selectividad propias de este
tipo de procedipiento, es esencialﬁxente susceptible de ser
utilizado sin pérdidas excesivas de los constituyentes: cos=
tosos de las lejfas alcalinas, en egpecial el carbonato de
sodio, y que, incluso cuando es éplicado.i;a minerales que

tienen contenidos elevados de azufre y de materia orgénica,

_bales como los que se han indicado a tftulo de ejemplo, = =

El procedimiento de tratamiento ségtin la inven~

cibn, con la ayuda de solucionesi"aléalinas a base de carbo-

nato de sodio, en presencia de un oxidante, particularmente

gaseoso, tal como el aire o un gas que contiene oxIgeno,
por ejemplo aire enriquecido en oi;[geno, estd caracterizado
porque se realiza en dos 'é'bé.pé.s"; -{éi':encio"som_'e-tido el mineral,
en una primera etapa, a la a.cciéni de una solucién de preata
que diluida de carbonato de sbd;id,: cuya concentracién no ex
cede sensiblemente, o de muy poco_, Va, 1a £1ue es necesafia g
ra la realizacién de la disolucién de la mé.yor' parte del
azufre inicialmente cqn’cep.i_doﬂeg e__li mineral y transformado
al estado de sulfatos, en présencia’ dél oxidante y después,
en wna segunda etapa, a la accibén de una solucién de ataque,
mis concentrada en carbonato de 'sodio, que permite la ex~

traccién y la solubilizacién en el medio de la mgyor parte
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del uranio contenido ain en el mineral, no extrafdo en e_l

medio de preataque de la primera etapa. = = = = = = - ———

Para comodidad de la exposicidn, se indica que se
rédn designadas en lo qﬁe gigue, bajo las expresiones "lejfas
de atague" o "soluciones" de preataque o de ataque, las le-
jlas y solﬁcibﬁes que son puestas en contacto con el minergi
a tratar. Se recurz;iré sin embargo a la exbres’i6n "licores
dé preataqué o de atague", para designar las soluciones que
se obtienen al término de las operaciones de preataque o de

atague, después de separacién del mineral tratado, ~ = = =

El procedimiento segin la invencidn puede ser
aplicado de la misma manera a minerales uran:[feros que con-

tienen también materias orginicas reductoras. = = = = = = =

'A tftulo de ejemplo, el procedimiento segén la in
vencidn puede ser aplicado con éxito a un mineral que con-
$iene mfs de 0,5%, por ejemplo aproximedamente 0,6% a apro-
ximadamente 1% en peso de azufre y més de 1%, particularmen
te de aproximadamente 1 a aproximadamente 5% en peso de ma-

Ia invencién aprovecha los comportamientos diferen

‘ciados que se hé,n constatado de los constituyentes esencia~

les dé los minerales tratados frenie & soluciones de carbo-

N0 Ge S0QL0. = = = m = = -
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En lo que concierne a los sulfatos, se observa
que es posible extraer la mayor parte de los mismos con la

é.yuda de una solucién relativemente diluida de carbonato de

Este procedimiento en dos ej:apa.s es ventajoso des
de varios puntos de vista; Sé ha constatado en efecto que
recurriendo, en la primera etapa, a una solucién de preata~
que que tiene un contenido en carbonato de sodio tal gue el
licor obtenido al término delrpr.eataqure tenga una concentrg
cibn residual de carbonato, particularmente_ comprendida en-—
tre aproximadamente 10 y aproximadamente 20 g por litro, se

colocaba en las condiciones 'ép"t:imas, ‘por lo que resulta: -

= por una parte la extracc:.dn de . la mayor parfe del azufre
en estado libre o combmado que el mineral con'benia en ori~ -
gen, en forma de sulfatos; -~ e e e e - -
= por otra parte, la p'recipité.cién‘ por la sosa del u.rénio .

ya extraido por este iicor de pre}ataque,' fuers de éste; -

A nivel de la V_I‘Se.gtm'da etapa, .la,_rerxtr‘accién del
uranio gue permanece en el _minéral'esté facilitada debido a
la fuerte reduccién de los contrenidos en azufre obtenidos en
el curso de la primera etapa; Adeinéé,' las lejlas fﬁertemen-e-
te carbonatadas utilizadas en esfa. segunda etapa pueden ser
recicladas varias veces-para el ataque de nuevas cargés de

mineral que han sufrido previamente el preatague en el cur—
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g0 de la mencionadé primera etapa, sin cargarse rdpidamente
de sulfato de sodio, de lo que resuita la posibilidad de un
rendimiento de conversién étil incrementado del carbonato
de sodio 'que ‘contienen; en otros términos; un rendimiento-
de uranio extraido incrementado por la utilizacién de una

cantidad total mds reducida de carbonato de S0di0, = = = =

A nivel de las materias orgénicas, se observa que
no son my afectadas por la primera etapa de la invencién.
Esta éprovecha sin embargo las cinéticas de disolucién diig.
rentes, que han sido constatadas, del uranio, por una par—
te, y de las materias orgénicas por otra parte, en uas 80
luciones de carbonato de sodio concéntradas, pera permitir

la extraccién de la mayor parte del uranio contenido en es-

te mineral, sin, al mismo tiempo, arrastrar proporciones im

portantes de materiag orgénicas solubilizadas en la lejfa
alcalina. Como se expondrd de forma més detallada a conti-
nuaci6n en esta descripcién, en relacién con la figura 1

de los ﬁlanos, se ha constatado que la proporcién de uranio
extrafda del mineral, en funcién del tiempo de su cqntéctor
con la lejfa alcalina, crece ripidamente desde el prinecipio,
pars atenuarse a continuacién, cuando el tiempo de ataque
se prolonga; Por el contrario, las proporciones de materia
orgéniqa extrafdas, relativamente pequefias al prineipio de
la pﬁesfa en contacto, tienden a acelerarse, cuando el ata-
queres prolongado; Resulté por consiguiente posible extraer

la mayor parte del wuranio, contenido aiin en el mineral en
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" el curso de la segunda.,etapa; antes de que can‘bidades impor

tantes de ma.ter:.as orgénlca.s hayan tenido tlempo de disol-

La duracién del mentenimiento gﬁ contacto del mi-
neral y de la solucién de atague concentrada de Vcarpon'a“go-.
de sodio, en la segunda etapa del procedimiento -seglin ia in
vencién, sers ciertamente, en la préctica, funcién»de los
contenidos de los minerales tratados en los diversos consti
tuyentes que han sido.previstos: Es preciso sin embargo ob-
servar que es en general basténté corta; En.la prictica, se
puede considerar que el tiempo, necesario para la extrac-—
cifn de aproximadamente 95% del uranio que queda en el ming
ral, es inferior a aquél pars . el cual se prodpice la éxtra.c-
cién de aproximadamente 25% en peso de materias orgénicas
extrafbles del m;neral.-Estaré muy a menudo comprendido en
aproximgdamente 3 ¥y aprox:.madamente 12 hora.s, ‘a una tempers
tu.ra comprendida entre- aproxmadamen‘be ‘59C y aprox:.madamen—
te 14090. Puede resultar ventajoso trabajar a una temperatu
ra comprendlda entre aprox:.madamente 120€C y- aproxlmadamen—
te 14090, duran‘ce un tlempo comprendldo entre aproximadamen

P

Preferentemente, la concentracidn en carbonato de

- sodio de la solucién de preataqlie estd comprendida inicial=-

mente entre aproximadamente __20:y' aproximadamente 40 g por
litro y la de la solucién de ataque en__tré aproximadamente

70 y aproximsdamente 110 g por'iitro de carbonato de sodio.
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Este carbonato de sodio puede estar constituido a
razén de 0 a 50% aproximadamente de carbonato 4cido de so-
dio y de 100 a aproximadamenteVSO% de-carbonato neutro de

sodio (porcentajes expresados en equivalentes 50dio). = = =

5e Ia solucifn de carbonato de sodio, inicialmente
utilizada a nivel de la primera etapa, puede gin embargo no
contgner carbonato 4cido de sodio, puesto que éste tiende a
formarse debido a la reaccidén entre los sulfuros, el ox{ge~
no y el carbonato de sodio. Puede producirse por oira par- -

10. te, cuando 1é alcélinidad exigste Unicamente en forma de car
bonato écido deisodio, un paro de la oxidacién de los com~
'pues'bos que contienen azufre, de manera que, de acuerdo con
una,caracteristicé suplementaria de la invencidn, se regula
el pH de lasrsoluciones de preataque, por int;oduccidn con—

15, trolada en éstas, de una base preferentemente alcalinotérrea,
8 fin de permitir la transformacién por 1o menos parcial de
los_écidos'hﬁmicos o humatos solubles en humatos insolubles

en las lejias alcalinas, a los pH deseadoS, = = = = = = = =

Preferentemente, estos pH estén regulados a unos

20.  valores de aproximadamente 9,5 a aproximadamente 10, Un hi-
dréxido de metal alcalinotérred, particularmente favorable

pare permitir la realizacién de todas estas condiciones, es
t4 constituido por el hidréxido de calcio. Ventajosamente,

'1as concentraciones de estos constituyentes en las solucio-

254 nes de préataque se mantienen a unas proporciones de aproxi

madamente 10 a aproximadamente 30 g/le = = = = = = = = = =
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El conjunto de las reacciones utilizadas puede es

tar representado por las ecuaciones qufmicas siguientes: =~

S'NaHCO3 4Ca(0H)2 = 4Ca003 4Na2003 + 8H20

oFeS, + 7’502 + 4Na2003 + 4Ca.(OH)2 = éFe(OH)3 + 4CaCO3+4NaZSO4+H2O

Seglin otra carac%eristica suplementaria ventajosa
de la invencién, una por lo menos de las mencionadas solu~
ciones de preataque y ataque contiene ﬁna cantidad de carbo
nato de hlerro, de hidréxido de hlerro, o de una sal capaz
de liberar un hidréxido de hlerro en el medio, en una canti
dad suficiente para permibtir anlncremento de la cantidad
de uranio extrafda del medio én;el cuiso dé las operaciones .
;correspondlentes y dlsuelta en el medlo de extraccidén, Se
ha constatado, en efecto, que estas sales de hierro tenian

un efecto favorable sobre las clnétlcas”de extraccifn del

Las cantidades de’hidrdxi&b de hierro o de sales
de hierro (expresadas en equivalentes hidréxidos de hierro),
relacionadas con el peso de mineial tratado, estdn ventajo-
samente comprendidas entre.apfoximadamente 5 ¥y aproximada-
mente 40 kg/tonelada; més'partiCularmente entre aproximada-

mente 5 y aproximadamente 15 kg/tonelada de hidréxido de
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hierro, o entre aproximadamente 10 y aproximadasmente 30

kg/tonelada de carbonato de hierro, por ejemplo de sideri-

$8e m = m = = m e m e M e e et et e, —————-

Ventajosamente, el conjunto del brocedimiento se
realiza en continub, siendo entonces recuperada la mayor
parte, sino la totalidad, de la solucién resultante de la
wmidn del licor obtenido al término de la operacién de pre-—
ataque, después de separacién del mineral tratado, y de los
lavados de este mineral, para la produccién directa del ura
nio. Este pﬁede entonces ser recuperado por precipitacién
directa con hidfdxido de sodio en condiciones 6ptimas, si
se ha tenido cuidado de regular el contenido inicial de la
solucién de preafaque a uﬁ>valor tal qﬁe el licor obtenido,

al término de la operacién de preataque, tenga un conbenido

.en carbonato de sodio comprendido entre aproximadamente 10 -

¥ eproximadamente 20 g pOr 1litros = = = =~ = = = = = « « - =

Ia solucién de preataque a su vez estd ventajosa-
mente constituida por la solucién que resulta de la unién
de los lavados del mineral, después de separacién en la se-
gunde etapa, particularmente por filtracifn, del primer li-
cor de a$éque, el cual es entonces reciclado para el ata-

que, como Se ha indicado, = = = = = = = = = - - - -—- .- -

Se sabe en efecto que, después de separacién, par
ticularmente por filtracién, de los licores de preataque o

de ataqﬁe, el mineral contiene ain, en estado mis o menos
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absorbido, unas proporciones importantes de lfquido, por
ejemplo del orden de 0,35 m3 de solucién por tonelada de mi
neral; Se concibe por consiguiente la importancia de los-lg
vados y las cantidades, tanto de uranio como de carbonato

5e de sodio, que pueden ger alin a.s:[ separadas del mineral. - -

En el caso de un funcionamiento continuo de una
instalacién que utiliza el procedimiento segin la invencién,
es particﬁlarmente ventgjoso iegular los volumenes de solu~
ciones é.cuosas utilizadas para los. lavadds, con respecto a

10. la masa de mineral tratado en.la segunda etapa, de forma
que la solucién que resulta de su unién tenga wma concentra
cibn en carbonato de sodio corréspondiente sensiblgmente a
la requerida para .la solucién de preataque. Esta, en un sig.
tema que funciona en continuo, puede por tanto 'esencialmen-
15. te estar constifuida, por lo menos en parte, por ls soiu—
cién que resulta de la unidh de los lavadbs del mineral a

nivel de la segunda efapae — = = = = = = = = = = o = = -~

_ Ofras caracteristicas de la invencién aparecerin
ain en el curso de la descripcién que sigue de ensayos que
20; ponen en evidencia las diversas 'obsefvacioneé que han sido
hechas en el marco de la invenci&h, y de un ejemplo de rea-
lizacién completo del procedi«xﬁiento segin la-invencién. Se -
haréd referencia a los .planos en los que la figura 1 muestra
un.as curvas representativas del -c'omportamiento en la 'disol_g
25. cién, en un medio de lixiviacin, del uranio y de las mate-

rias orgénicas contenidas en un inineral, hid 'cu;ya fig. 2 es un
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esquema de instalacién que permite la realizacién del procg

dimiento segin 1a invencifn, = = = = = = = = = = = = = = =

I - Estudio de les cinéticas de disolucifn.

12) Ias condiciones 0peratorias;

Se han efectuado unos ensayos en autoclave. A ti-
tulo de comparacién, se presentarin los resulbados obteni-
dos el término de un ensayo que no comprende més que una 80

laoperacidndea‘haque;---,-------'-----------

Estpsi diversos ensayos han sido realizados sobre
un mineral del Hérault, cuyas- caracteristicas amnalfticas
(por lo menos en lo que concierne a sus elementos principa-

les) eran las siguientess = = = = = m m = = = = = = - = - -

-Anélisis expresados en % en peso
U N , 0,3
' T 0,6
materias orgénicas entre 1y 5

FeO 3,60

A1,04 16,9

Nazo : 2,0
K,0 4,87
Ca0 4,37

¥g0 2,19
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Las condiciones de tratamiento han sido las si-

guientes: -------- - e s Ep M A b An e ME S Be e e e e

a) En el ensayo de comparacién que comgrende solamente un
atagque ¥nico,

5; Relacién en peso de la cantidad de
mineral tratado a la cantidad.de -
golucién denatqqu?_oooooe:,gg,eggg =1

Presifn sesessescesssecssscasesess = 9 bars
_ Temperatura eceeccceccscscescecass = 1002C
10. - Concentracién en COjNa,-y-COjHNaes = 100 &/1 - ‘
Ceudal de 8ire secesessseossresces = 40 m/h/%
' 10 kg/t
200 mierones

variable de 1 a 22
horas

[}

Fe(OH)3 eescerssanennscosnescenses
Granulometria..,.....,.;.g.,ff.:.f
Duracién ooa-oooooooocoooo-oo;ooio

i}

i

15; b) En el ensayo en dos etapa.s de acuerdo con la invenci6u.

- En el preataque (primera etapa):

Relacifn en peso de la centidad de
mineral tratado a la canfidad de -
solucifn ‘de preataque sessssseeess
20, Presién o.aocooooogopggéggopoooooo,

i

1,05

2 bars
Temperatiura eeesoseoessessssssssss = 1009C
Concentracifn en NagCOy essvessses = 27 g/1
Caudal de BiTe sssecesssaseesssses = 25 m3/h/t
DUracibn eeeeecescccsssscssssssess = 22 horas
14 kg/t

25. ca(OH)2 O.l.....’l.‘..‘0..0.;.-...0

- En el ataque (segunda etapa):
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15,

~ Relacidén en peso de la ecantidad de

mineral tratadc a la.cantidad de
solucién- de a.‘baque e¥scssssesssae’

Presién oooo._coogogfoooo.oo?oooooo.

_ Temperaltul'a sescecsscssessasescsee

Concentracién en Na2003 y NaHCO3

Caudal de alre tessssecssvsianenes
Fe(OH)3 ssescesescecssssssrenssnes
Duracidn teeesesessscsansocssserse

Granulometr:[a ®s000scssscrssroeres

- 18 =

=~1 e e e .
= 6 bars

1408C

100 g/1

25 m3/n/%

10 kg/t

variable de 1 a 22
horas

= en general 100 mi-
crones

i}

29) Las cinéticas de disolucién del urenio.

Se han efectuado unaa extracclones en el curso de

las operaclones de preataque o de ataque 1ndlcadas preceden
temente, después de los intervalos de tiempo sucesivos, con
tados -a ‘partir -del-principio del ataque tnico en el emsayo
de comparacifén, y del prineipio dql ataque de la segunda

etapa en el ensayo de acuerdo con la invencifn, = = = =« = -

Los resultados estdn indicados en la tabla I si-

,,,,,,
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Tabla I .
Preatague . .. .. . . ...]. Atague en una Ataque en
(primer tiempo) o sola operacién [dos tiempos
U solubilizado % L 60, 2
Ataque '
(segundo tiempo) : Coe .
1 b U solubilizado.%. .- | ... .. - 93,8
3n " . %9
6 b v 90,0 ' 95,7
12 h v 92,6 96,2
22 h b 95,3 96,4

Esta tabla recuerda las 7obser\7rracione3' siguientes:

la extraccién del uranio con'un'rend;';iniento acep~
table (95 a 96%) es mucho més 'irépida, en el caso de la’ "se-
gunda etapa" del procediﬁxiéntb segin la iﬁ\'renciéri, -que en
el ensayo dé comparacién. Un rendimiento.de extraccién del
orden de 95% no se obtiene en el,_'e'nsa'.,vo de cémﬁ)afrééiéri wis
que al cabo de 22 horas, mientras 'que,- en 1la "segunda eta~
pa" se obtiene desde la sexta hora. -Este i-esui‘caéo es imp‘o;g-_
taﬁte, si se ti.éne e.nmc;.-eht; ;u;,mé; .;l -p;o-c“:eai.x;i;n‘i;o‘ 's‘eg*&n
la invencién, el problema de la solubilizacién de las mate-
rias orgdnicas en el curso del tratamiento del mineral se
presente sobre todo a nivel de la segunda etapa, en presen-
cia de la lejfa de extraccién con un contenido elevado en

carbonato de 50010s = = = = = = - - - - - - -
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- 32) Cinéticas de disolucién comparadas del uranio y de las
" - . materias orgénicas.

Se han medido también las proporciones de mate-
rias orginicas disueltas, expresadas en % en la %abla II si

Tabla II
Tiempo de Cantidades de ma
ataque % U solubilizado terias orgénicas
en horas : : disueltas
1h _ 87,4 4
2h 90,3 . 8
6 h 91,0 26
12 1 92,8 48
-22 h 93,7 100

»Los resultados estdn también expresados en la fi-
gura 1 pbr las curvas a y b, respectivamente representati~
‘vas de las velocidades de disolucién del uranio y las mate—
rié.s orgénicas disueltas; Ia figura 1 ilustra las variacio-
nes en funéién del tiempo T expresado en horas, de los por-
centajes en peso del uranio disuelto (% U), por una parte,
y de las materias orgénicas extrafbles del mineral (% M),

- Ia tabla.Il y las curvas.hacen. aparecer gque: = =

- la disolucién del uranio inicialmente y relativamente ré- -
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pida, se atemia a contmuac:.dn, cuando se prolonga el tiem=

po de-ataque- (cu.rva asmtétlca.), Vim == e

= por el contrario, las proporciones de materias orgénicas

que se disuelven en el medio, pequeﬁé.s' al principio, tien=-

den a acelerarse con el tiempo.de atagues = = = = = = = = =

Son estas diferencias en la cinética de las diso~
luciones, tanto mds destacables 'cua.nto el mineral ha sido
previamente desembarazado de contenidos importantes en sul-
fatos, que la invencién aproiecha,— como ha sido indicado
mis arriba. Se puede en efecto, después del preataque, limi
tar la. duracién del a'taque que - sigue a aproxlmadamente 6 ho
ras, lo que no provoca la dlsolueldn més que de una pequefia

proporcién de las materias: orgén:.ca.s solub:.llzables. -—-

49) Efectos de sales de hierro so'bre el rend:.m:.ento de diso=
- Jueién. ' '

Se constata que la adicién de hidréxido de hierro
o0 de carbonato de hierro natural, Doco. costoso, tiene por
efecto acelerar afin mds la disolucibn del uranio en el medio
de ataque. Los resultados obtenidos fig\n-a en la. table III
siguiente; Se han efectuado !més»medidas -a-t{tulo de -compa~
racién, en cuanto a las proporciones de uranio que entran
en solucién bajo las mismas condiciones de abaque, pero en
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Tablg III

gin oxi |con FeCO 20 k t

dante | 6 Fe(Oﬁ):; 10 kg/t
Preatague U solubilizado % 70,0 71,8

Atague U solubilizado % )

1h ' " 88,1 92,5
3h " 91,7 93,9
6 h _';" 92,9 95,4
12h v 94,4 96,3
22 h LI 94,4 96,9

Pueden hacerse dos observaciones a partir de es-

(1) = La presencia de hierro aumenta la disolucién del ura-
nio (2 a3 mds)e - = = = = - e e . - ,

(2) = El rendimiento de disolucién tiende més répidamente
hacia su méximo en presencia de hierro, lo que permi-

. te dieminuir el tiempo de atague. = = = = = = = & = =

II - Eaemplo de utilizacién en contmuo del procedimiento
segin ls invencién. '

' Esta utilizacién se efectfia en instalaciones cuyos
diferentes elementos pueden ser de una concepcién totalmen-—
te cldsica. Esta instalacién puede responder al esquema de

la figura 2¢ = = = == == = = = = = — = - =
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EL mineral llevado al estado dividido en wn moli-
no 2, alimentado por 4 con un medio acuoso, eventualmente
congtituido por la solucién de carbonato alecalino diluido,
es a continuacién decantado en wm decantador 5 antes de ser
introducido en el reactor de preataque 6, el cual es alimen
tado por 8 con gas oxidante a presifn. Ventajosamente, se.

introduceporwlaca,l; ----- - e e e e . -

Cuando el preataque ha terminado, la suspensién
contenida en el reactor de preatague 6 es llevada a una ing
talacién de filtracién 11, en la cual se procede a la separz
c¢ién del mineral, que ha sufrido el preatague, y del licor
de preatague. El mineral pasa 'arcon'binuacién & una zona de
lavado 12, distinta o no de la instalacién de filtracién

11.—-———-————-&————----——-—-————

EL licor de preataque filtrado y los lavados de-
jan la instalacién de fi}.l“braci@n:y de lavado por 14 y 16,
respectivamente, se reunen y se llevan a wn reactor 18 ali-
mentado por 20 con sosa. EL licor residual es enviado a la
purga 22, mientras que el uranio precipitado, en estado de

urenato, es recogido en 24, = = = = = == m - - - = = - -

El mineral, recogido después de separacién del 1i
cor de preataque y de los lavados, es entonces transportado
a un segundo reactor 24, alimentado con carbonaito de sodio,

por 26, y con aire u oxfgeno a presién, por 28. = = = = - =
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Después del ataque, se realiza de nuevo una sepa-
racién del mineral tratado en una instalacién de separacién,
particularmente por filtracifn, en 27, del mineral tratado
y del licor de atague, que es entonces reciclado a la entrg
da del reactor Qe ataque, como se ha esquematizado en 29.
El mineral tratado sufre entoﬁces tres lavados sﬁcesivos,
como se ha esquematizado en 30, 32 y 34 en la-figura 2,
giendo alimentados los lavadores o etapas de lavado corres—
pondientes, con agua, por 36, 38 y 40, respectivaménte.
Eventualmente, el tercer lavado es reciclado por 36 a la

primera etapa de lavadoe = = = = = = = = = = = = = = = = «~

De- acuerdo con la disposicién preferida de la in-
vencibn, los voldmenes de las soluciones introducidas.parti
cularmente en estos lavadores, -y mis particularmente los la
vadores 30 y 32, estdn reguladas de forma tal que las aguas
de lavado recogidas respectivamente en 42 y 44 formen, una
vez reunidas, una solucidén diluida de carbonato, que es en~-
tonces reéiclada, a la entrada de la-instalacidn, para el

preataque, como se he esquematizado en 46y = = = = - = - -

Como se ha representado esquemiticamente-por les
trazos discontinuos en 48, 50 y .52, respectivamente, se pue
den prever unos conductos que permiten modificar la distri-
bucién de los lfquidos, particularmente de los lavados reci
clados, ya sea a nivel de los lavadores de la segunda etapa,
o de los lavadores de la primera etapas 0 a la entrada de la

primera etapa. = = = = = = = = - - e e e e e e . e e o e
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Una instalacién.de este tipo puede funcionar en
continuo, estando constituida la parte esencial de la- solu—

cién diluide de carbonato, necésaria;para la,rgg@izaqiﬁnJng:,

la primera etapa, por los lavados del mineral, despuksi&é"

ataque de éste, en la segunda etapa del proceso segin la in
vencién, y separacién del licor de ataque. Se indican, a tf
tulo de ejemplo, las composiciones medias y los caudales de

las diferentes soluciones o suspensiones. que pueden ser uti

‘lizadas o constatadas en un sistema de este tipo, cuando el

procedimiento se aplica & un mineral que tiene wn contenido
medio de 0,25% de uranio y de 0,8% de azufre extrafble..Ias
condiciones operatorias (las concentraciones de las solucio
nes en carbonato,'temperéturaé, presiones) son las que han

sido indicadas mAS arTiba, = = m = = — = = = & — R

- e "%

Determinacién de los voldmenes de pulpa de mineral y de 1f~
quidos: ; ' ' '

Relacién 1fquido/sélido en el preataque ess 1,05
Relacibn lfquido/s6lido para el atague .... 1;00
Volumen de produccién (licor de preataque). 1,05

Relacién del volumen de lfgquido retenido en
el mineral en la masa de éste, después de 3
filtracién de los licores 0 1lavadoS essesss 0,35 m /tonelada

Determinacién de las concentraciones:

~ Licor de produccidn (a la salida del reactor
de preataque 6):

U ......0‘.0...50‘.00.‘0.‘;;?;;... = 2,38 yl

N32CO3 .O._..Q..D....'?‘b.".‘f’t.f’ = 10 "

Na2SO4 $C80 0000000000000 080000000 = -33,87 v
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-~ Solucién de preataque (a2 la entrada del reactor
de preataque 6):

U .......“';......."...“...".. = 1 g/l
Nazco ..’.‘...,f...’..‘...'..Q.. = 30’2 "
De Na2504 G000R0GNCEOOOICOIIIOIICEOIRNIOIOOISY = 12,6 "

- Solucién de ataque (a la entrada del reactor de
ataque 24):

U $0805000040000000800000000000008 = 2,55 g/l
NaZCOB 0000000000000 0000000000000 = 97 "
10. Na2804 0006000000000 00s008008s00000e = 28,9 "

~ Licor de ataque (a la salida del reactor de ata
que 24):

U 900000000000 0000r000000808000800s = 3 g/l
"

Na.2003 sssscessessrsssencecensene =90,6

15. N8.2804 0068000000000 0000000000000 =37,8

Las caracterfsticas de disolucién son entonces

sensiblemente las siguientes: — = = = = = = = = * = w « w -

- A nivel del preatague:

704 de uranio

20. 75% de azufre

~ A nivel del atagues:

30% de uranio

25% de azufre



- 27 -

El volumen y el contenido de la solucién enviada

a la purga 22 son los siguientes: = = = = = = = = = = = = =

1050 litros de ssluci§ﬁ poihfoégiada de mineral;
5¢ N3.2003 oooooooooo.ofofooo 10 g/l

N8.2304 f.ooloo‘oo-oooofft 35 g/l

NaOH 6stecscesessasesenes 5 g/l

Es preciso destacar laxinversidn de las proporcio
nes de carbonato respect&ya los sulfatos en las soluciones
10. de preataque y de ataque, a la salida de los reactores de
preataque 6 y de ataque 24, respectivamente; Los licores de
preatague son muy ricos en sulfatos, mientras que los licores
tos con respecto a sus contenidos respectivos en ca:bdnatos,
15. de 1o que se desprende la posibilidad de multiplicar los re
ciclajes, por tanto de obtener wm mejor agotamiento de las
soluciones de carbonato-de sodio, que se traducen por unsa

extraccidén incrementada e Uranioe = = = = = = = = = - - -

Se constata por tanto que el procedimiento segin
20, la inveneién permite eliminar los sulfatos, sin pérdidas im
portantes de carbonato. EL carfcter limitado de las pérdi-
das de carbonato se ilustra por ‘el contenido en esta sal de
la solucién de purga, que se reduce con respecto a la canti

dad total de carbonato utilizada en el procedimiento, — = =
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Desde luego, y como resulta ademds de lo que pre-
cede, la invencién no se limita en modo algumo a aquéllos
de sus modos de aplicacidn y de realizacidén que han sido
m4s especialmente previstos sino que abarca, por el contra-

rio, todas las varianteS. = = = = = = = = = = - - - " - - -

A los efectos consiguientes, se declaran de nove-
dad y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de so

beranfa, las reivindicaciones que siguen: = = = = = = = « =
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de tratamiento de wn mineral
ﬁranifero, con-una o unas lejfas alcalinas a base de carbo-
nato de sodio, en presencia de-un oxidante, particularmente
gaseoso, tales como el aire o un gas que contiene ox{geno,
tal como aire enriquecido en oxigerio,'para. producir la diso
lucién del uianio ;l'estado de sales soluﬁles en esta 0 es=
tas lejfas, caracterizado porqﬁe el mineral tratado contie—
ne azufre en estado de sulfuros y/o sulfatos y porque se
realiza en dos etapas, siendo sometido el mineral, en una
primera etapa, a la accién de una solucién de preataque, ai
luida de carbonato de sodio, cuyé. conceniracifn no excede -
sensiblemente, o muy poco, a la gque €S necesaria para la
realizacién de 1lg disoluciﬁﬁ de la mgyor parte del azufre
inicialmente contenido en el mineral y trensformado al es~
1;ado de sulfatos, en presencia del oxidante y después, en
una segunda etapa, a la accién de wna solucibn de atéque,
més concentrada en carbonato ‘de sodio, que permﬁ.te la ex~
traccifn y la solubilizacién en el medio de la mayor parte
del uranio contenido adn en el mineral, no extrafdo en el

medio de preataque de l1g priniera. étapa., - e e

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, ca=
racterizado porgue el mineral uranffero tratado contiene

también meterias orgfnicas reductoras. = = = m = = = = = =

3e= Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca=-
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racterizado porque el mineral tratado contiene por 1o menos
0,5%, particularmente aproximadamente 0,6 a aproximadamente
1%, en peso de azufre y por lo menos 1%, particularmente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 5%, en peso de materias

4.~ Procedimiento segn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque la concentracién en
carbonato de sodio de la solucibn de tratamiento, utilizada
en el primér tiempo, estd regulada de forma que permita la
extraccién en estado de sulfato, del orden de 70 a 80%, del

gzufre inicialmente contenido en el mineral trata.do; -

5;- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque se realiza en conti-
nuo y porque la mayor parte, sino la totalidad de la solu-
cién que resulta de la reunién del medio lfquido obtenido
al término de la operacién de preataque, después de separa=-
cién del mineral tratado, y de los lavados de este mineral,
es recuperada y tratada con el fin de separar el uranio que

contiene, particularmente por precipitacién con hidréxido

00 S0010¢ = = v o m o e - o - o e o e -  w m - - e -

6;- Proced;i.miento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 é. 5, caracterizado porque la concentracién en
carbonato de sodio y los voldmenes de las soluciones de pre
ataque respectivamente, por una parte, y los voldmenes de

solucién acuosa utilizados para efectuar uno o varios lava-
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dos del mineral obtenido al término de la operacién de pre~
ataque, por otra parte, estén regulados de forma tal, con
respecto a las cantidades de mineral utilizadas que se ob-
tiene, después de wmién de los lavados ¥y del medio lfquido
obtenido al -término de la operacién de prea.taqﬁe ¥y despuds
de separacifn del mineral tra.ta&o, .una. solucibn que tiene
una concentracién en carbonato de sodio comprendida entre

aproximadamente 10 ¥y aproximadamen‘té 20 g por 1litro. = = =

Te= Procedimiento segiin cualquiera de las reivine-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque se regulan, en ia sQ
lucién de preatagque, las proporciones i‘ela.tivas de carbona-
to 4cido de sodio y de carbonato neutro de sodio, de forma
que el pH de la solucién de preataque se mantenga a..run va-

lor comprendido entre aproximadamehte 9,5 y aproximadamente

10. ——————— - ww e vw e em --—--n——o—-.-—--l—

8.~ Procedimiento segin cuaslquiera de las reivindi
caciones 1 a 7, caracterizado porque la concentracién en
carbonato de sodio de la solucién de preataque estd compren
dida entre aproximadamente 20 y aproximadamente 40 g por 1i
tro de carbonato de -sodio, 'y,porque' la concentracibn-de la
solucién de ataque estd comprendida entre aproximadamente 70

y aproximadamente 110 g por litro de carbonato de sodio., -

9.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque los pH de las soluciones de preataque eg

tén regulados por introduccién en estas soluciones de un hi
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dréxido de wn metal distinto que el sodio, preferentemente

m metal slcalinotérreo, el cual permite ademds la transfor
macién por lo menos parcial de los 4cidos reductores de las
materias orgdnicas en sales sensiblemente insolubles en

unas soluciones acuosas 2 estoS PHe = = = = = = = = = = = =

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, ca-
racterizado.! porque el nidréxido utilizado estd constituido

por hidréxido Ge €8lcit, = = = = = = = = = = - .- - -

11.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 10, caracterizado porque una por lo menos de
dichas operaciones de preataque y de ataque se realizan en
presencia, en el medio, de una cantidad de carbonato de hie
rro, de hidréxido de hierro, o de wna sal capaz de iibera.r
un hidréxido de hierro en el medio, en una cantidad sufi-
ciente para permitir un incrementoc de la cantidad de uranio
extrafda y disuelta en el medic de extraccién con respecto

a la que se extrae en su ausencias = = = = = = = = = = ~ -~

124~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin

dicaciones 5, 6, T, 8, 9, 10 ¥ 11, caracterizado porque: -

- por una parte, el medio de ataque obtenido al término de
la operacién de ataque, en la segunda etapa, es esenciaimep_
te reciclado en continuo para el ataque de nuevas cargas de
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- por otra parte, la solucién de preataque, utilizada en
continuo en la primera étapa., estd constituida por la solu-
cifn reciclada en continuo y obtenida por la reunién de los
lavados del mineral, después de tratamiento de éste por la
solucién de ataque, en el curso de la mencionada segunda
etapa, estando regulados los voldmenes de soluc-idn acuosa
utilizada en el curso de estas Wltimas operaciones de lava-
do, con respecto a la masa de mineral tratado, de forma tal
qize la solucién que resulta de su reunién tenga la concen-
tracién en carbonato de sodio correspondiente deseado para

la solucién de preatagues = = = = = = = = = = = =~ = = = -

13.= "PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE UN MINERAL
URANIFEROW: = = = = e e 0 e e e e e = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y tres hojas, folia-
das y mecanografiadas por una sola de sus caras, y de dos

figuras que la ilustran.
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COMPAGNIE GENERALE DES MATIERES
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