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En un procedimiento de acuerdo con esta invencidn, se
extraec el uranio.én'soluci6n a partir de su mineral por li-
xiviaéién con una soluciln acuosa que contiene 4cido peroxo-
monosulfdrico, oxidando el peroxodcido al uranio hasta su es

tado hexavalente. Preferiblemente, la lixiviacién se reali-

za a uns temperatura comprendida entre 50 y 100°¢, EL 1iqui-

do lixiviador puede contener inicialmente cantidades adicio-

nales de 4cido sulflrico o simplemente el presente debido all

método de preparacién del dcido peroxomonosulfdrico. En un
método preferido de operacibn, el peroxodcido se introduce
progresivaménte en el 1fguido lixiviador en el transcurso de

la lixiviacidn, para mantener un potencial electroguimico’

Utilizando este procedimiento, el urani¢ se extrae Lim

piamente a la solucidn.

t

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invenéidn se refiere a la extraccidn de metales
de sus minerales y mids especialmente a la extraccidn de ura
nio en condiciones 4cidas oxidantes. - . -

El uranio es un material muy valioso que actualmente
se extrae de los minerales que lo contienen en condiciones
4cidas, o, cuando se consumirian cantidades excesivas ée
ééidq en feacciones secundarias indeseables, empleando una
solucién de un éarbonatp metdlico alcalino. Normalmente, en
la lixiviacién dcida de‘los minerales de uranio, se emplea
dcido sulfdrico. Cuando se utiligan condiciones de lixivia—
cibn aprobiadas, el 4cido sulférico acuoso es cépaz de ex-
'tragr a la solucidn'una proporcidn sustancial ‘de uranio he~

xavalente pero en general no es capaz de extraer el uranio

que se encuentra en un estado de oxidacidn mds bajo, por
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“tratamiento de minerales que anteriormente se consideraban

ejemplo uranio triyalente o tetravalente, Por consiguiehte,
a la vista de 1a"cohveniencia de extraer la mayor proporcidr
posible del uranio, se han propuesto métodos para oxidar el
uranio al estado hexavalente antes de su disolucidn. Bs fac-
tible la oxidacidn con aire pero a la presidn atmosférica
es relativamente lenta, teniendo en cuenta la baja solubili-
dad del ox{geno en el &cido sulfirico acuoso., Puede emplear-
se dibxido de manganeso en presencia de hierro, pero se tra
ta de obro compuésto met4lico que debe ser separado en una
fase posterior. También puede utilizarse Elorapg sédico, de
nuevo en présencia de hierro, pero puede dar lugar é la acu
mulacién de cloruros en la solucién, '

De acuerdo con esté invencidn, se proporcions un pro-
cedimiento para la extraccidén de uranio de sus minerales,
que comprende la etapa de lixiviar el mineral molido con
wna solucidn acuosa Acida que contiene 4cido peroxomonosul—
fdrico. En esta memoria, nos referiremos al Acido peroxomo-
nosulf&rigo con la abreviatura FPHMS. |

Ubilizando el procedim&ento de.esta invencibn, la ex-
traccidn oxidativa del. uranio de sus minerales puede produ~
cirse limpiamente, es decir, sin la introduccidn de otros
materiales gue en el mejor de los casos complicarian el pro
éégo‘de extraccidn y que, en circunstancias menos favora-
bles, deseqdilibrar{an los baiance;”de ﬁééaé 0 requeririan
fases adicionales de puéificacién.

Auﬁque_no restringido al tratamiento de estos minera-

les, el procedimiento de esta invencidén es muy adecuado al

adecuados para ¢l tratamiento con una solucidn de 4cido suld

firico conteniendo didéxido de manganeso o su equivalente mi-
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* gama de minerales de uranio, que oscila entre aguellos don-

‘Sin embargo, sl se desea, pueden emplearse presiones eleva-

| |

ngrai pirolusita o empleando aire u ox{geno bajo presién co-
mo oxidante. En términos de composicidén del mineral, el pro-
éediﬁienﬁo gs muy adecuado para el trata@ienﬁo de minerales

que contienen sulfuros, encontréndose generalmente el sulfu-
ro en combinacibn con slgin otro metal distinto del uranio,

por ¢jemplo hierro, cobre, niquel, cinc o dos o mds de estoq
metales. Empleando el PMS, puede suprimirse considerablemen—
te el desprendimiento del venenoso gas sulfuro de hidrégeno,
sieﬁdo oxidado el sulfuro hasta la forma de anioges oxigena—
dbs 0o a la forma de azufre elémental insoluble, Por lo tan-

to,'se deduce de-1lo que antecede que el procedimiento de es+

ta,invencién es adecuado para el tratamiento de una amplia

de el uranio se encuentra en cantidades muy pequefias, por

ejemplo inferiores al 0,5 % como en los minerales auriferos
o!en los mineéales auri{feros agotados donde puede haber pre-
sénte-solamenie 100 ppm de uranio (me@ido como U308)’ hasta
minerales de vena rica que contienen mis del 20 % de uranio.
El mineral normalmente se muéle antes de ponerlo en contacto
con el 1iquido lixiviador, habitualmente & —-25 mallas y fre-

cuentemente hasta -60 mallas, con una gran proporcién por

debajo de 200 mallas.

\,
hY

. Generalmente, el procedimiento que emplea PMS se rea~
liza a la presidn atmosférica ya que el PMS constituye un
medio de introducir una;concentradién relativamente alta de
ox{geno disponible en la solucidn, sin necesidad de altas

presiones para compensar la escasa solubilidad del oxigeno.

das. Opcionalmente, puede emplearse PMS en combinacidén con

aire u ox{geno, por ejemplo en un aparato que utiliza gas
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" cionada puede variar de un mineral a otro o incluso, como

para agitar el mineral. En este aparato; pueden generarse
presiones en exceso relativamente bajas, del orden de hasta
5 atm3sferés.

La lixivacidn con una solucidén de PMS puede realizar-—
se a cualquier bemperatura comprendida entre la ambiente y
el punto de ebullicidén de la solucibn a la presibn reinante.
En términos generales, la temperatura se selecciona en la
préctica en comb;nacién con el peribdo de extraccidn y con
otras variables, con objeto de obtener el metal deseado con
el médximo rendimiento., Normalmente, a medida que aumenta la
temperatura, disminuye el periodo de extraccidn requerido

para conseguir una extraccidén méxima, La temperatura selec-

consecuencia de variaciones locales, dentro del mineral de
una misma mina. La femperatura ffecuentemente estd compren~
dida entre 50 y 100°C,

La lixiviacidn se prosigue nofmalmente hasta que el
valor afiladido del metal extrg extrafdo, teniendo en cuenta
cualgquier coste adicional de‘purificacidn, deja de ser su~
perior al coste de extraccibén de ese metal extra. Por consi-
guiente, el periodo de lixiviacién varia con la temperatura
Qe extraccidn y con’el mineral particular. Asi, el periodo
dg'}ixiviacidn puede variar desde varios dias, a la tempera-
tura anbiente (es decir alrededor de 20-25°C) hasta solamen-
te algunas horas a tempéEaturas elevadas del orden de 50 a
100, |

| Un aspecto importante del procedimiento de esta inven—
cibn es la‘acidez de la solucién lixiviadora. Es preferible
que haya 4dcido suficiente paraAobtener un pH final inferior

a 2 y ventajosamente inferior a 1. La acidez puede obtenerse
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, empleando concentraciones apropiadas de 4cido sulflrico y

" los métodos, puede mezclarse précticamente la cantidad total

.~ de mineral. En un tercer método, se introduce inicialmente

‘table cierta variacidn de la fem. Aungue es posible contro-

i
|
!
\

PMS,»teniendo en chenta la cantidad de dcido sulfdrico que

se genera.cuando se descompone el EMS.

i Se.sabe que las soluciones de PMS contienen, ademés
de este producto, tembién dcido gulfdrico y hemos hallédo
que €l PMS es capaz de oxidar al azuffe bajo las condiciones
de reaccibn hasta el estado de sulfato, generando asi 4cido
sulfirico in situ. Por consiguiente, si se desea, el procedi
miento puede llevarse a cabo empleando solamente el deido
ihqluido-y prdduhido en la solucidén de PMS o solamente una
peq&eﬁa cantidad de dcido sulffrico afizdido.

Existen varios métodos de adicidn del PNMS. En uno de

con el mineral, al mismo tiempo o después de 1a adicibn de
cualquier eantidad adicional de 4cido sulfdrico. En un se-
g&ndo método,‘el PMS puede agregarse a intervalos previamen-
te determinados o a una velocidad previamente determinada duj
rante todo el periodo ée lixiviacién., Bn cada uno de estos
métodos, la cantidad total a6 PMS es predeterminada, por

ejemplo, realizando un ensayo preliminar sobre una muestra

PMS suficiente para obtener una mezcla de solucidn lixivia-
déra/mineral con un potencial electroquimico predeterminado
(fem), preferiblemente comprendldo entre +450 y +800 mV con

respecto a un electrodo patrén de calomelanos, Yy después se

agrega PMS continvamente o poco a poco, preferlblemente pa-~"|:

ra mantener la fem aproximadamente constante, pero es acep~

lar manvelmente, es conveniente emplear la salida de una pa-

reja de electrodos patrdn, como platino-plata/cloruro de
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lamente de la cantidad de compuestos oxidables de uranio en

pfata para regular la introduccién de PMS, adecuadamente esgH
tableqiendo’dos. iimites sobre la fem deseada y disponiendo
q&e c&ando’se alcanza ¢l limite inferior, se desencadena la
introduceibn de PMS, prosigriendo la introduceidn hasta due
se alcanza el limite superior. Ia iniciacién y la inter;up_
cién del flujo de PMS en estos lfmites puede ser brusca o,

si se désea, empleando una bomba dosificadora que bombea una
solucién de PMS a un caudal en relacidn inversa con la fem,
puede conseguirse un control més suave. En un método alterna-
tivo, el PMS se agrega solamente durante la dltima parte del
periédo de 1ixiviaci6n, empledndoge en la primera parte un
bafio lixiviedor de dcido sulffirico no oiidante normal,

En general, la cantidad de PMS a afiadir depende no so-

¢l mineral sino ﬁémbién de la cantidad de otros materiales
oxidables presentes. Despuds de tener en cuenta estos otros
materiales oxidables, 1la cantidad de PMS es preferiblemente i
por lo menos un mol por mol de compuesto de uranio oxidable.
Puede utilizarse una cantidad}menor de.PMS pero ello puede
dar lugar a una peor extraccién del uranio'a la solucién. El
principal inconveniente de utilizar éantidades excesivas de
PMS.es el coste adicional..Por consiguiente, a la vista de 13
eé%abilidad del PMS en condiciones acuosas dcidas, ineluso en
preséncia de'altaslconcegtraciones de metales de transicidn,
la cantidad de PMS utiliéada frecuéntemente no es superior
al doble dé la cantidaed requerida tebricamente para oxidar a |
todos los materiales oxidables, Sin embargo, pueden emplearse'
mayores cantidades de PMé sin perjuicio del grado ni de la
velocidad de disolucibn del uranio,

Ll PMS se produce normalmente en forma. de solucidn
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- rfa cualquier concentracién de PMS ejerce algin efecto, en

.

nacidn con cualgquier otra cantidad de Acido sulfirico utili-]

* ren cantidades relativamente grandes de THS, el pH de la so-

‘permite que la conversién del sulfato en dcido peroximonosul

acuosa que contiene también dcido sulfirico. Aungue en teo-

la prictica se selecciona la concehtraciéﬁ de PHS en combi-
zada; para producir y mantener la solucién a un pH apropia-
do, éomo se ha descrito anteriormente. Es especialmente asde~
cuado un pH final'comprendido entre 0 y 0,5. Evidentemente,
cuando 1a'proporcién de uranio y de impurezas oxidables en
el mineral es muy baja, la cantidad total de PM3 introduci-
da es relativaménﬁe pequefia, de manera gque la concentracin
anres de la'introduccign en la solucidn lixiviadora carece
re%gtiﬁamente de importancia. Sin embargo, cusndo se requice
lucidn de PMS debé ser preferiblemente ajustado al de la 50~
lucign de lixiviacién, para evitar la dilucién de la solu-
cibn 1ixiviad$ré que podria dar lugar a una reprecipitacién
del uranio. contenido. Es conveniente que la solucién de PMS
céntenga por lo mgnos‘un 5 % eh peso y especialmente de 5 a
75 % en peso de PMS, i

Ta solucién de PMS para uso en esta invencidn puede
prepararse adecuadamente por reacciéh:entre perdxidd de hi-
drégeno y 4cido sulférico. Las condiciones adecuadas estan
d%gcritas en las memorias de las patentes britédnicas 738.407
¥ 844.096. En términos amplios, es especialmente conveniente|
emplear una solucién coﬁcenﬁrada.de peréxido de hidrdgeno,
poxr ejempio del 60 al 85 % en peso de perdxido de hidrégeno,

junto con 4eido sulfirico fumante, ya que- esta combinacién

fdrico se produzca en un grado mayor que cuando se emplean

soluciones mds dilufdas. Siempre que se adopten las precau~




|
|
!f

ractany s ——— e

- . .
I o e

10

15

20

28

-30

" ejemplo preparédo y utilizado:el mismo dia., Es conveniente

‘quido lixiviador'para mineral nuevo, Asimismo, preferiblemen

N
.
ciones habituales en las reacciones exotérmicas, como refri-
geracidn, el PMS'ﬁuede generarse con seguridad y gran rendi-
mienéo por el método seﬁalado.‘Alternativamente, si ge desed),
el PHS puede obtenerse por hidrélisis de un peroxidisulfato,
especialmente dcido peroxidisulfdrico, producido por.ejem~

plo por electrolisis, o sus sales de sodio, potasio o amo-

nio, hidrélisié hasta PIS en lugar de continuar hasts el pe-
réxido de hidrdgeno, gue ocurre con la mixima rapidez a tem-
peraturas comprendidas entre 50 y 7000. Debido a que lasso-
luciones de PM$ tienen tendencia a perder.su ox{geno dispo-—
nible durante el almacenamiento, incluso a la temperatura

ambiente, es preferible emplear PMS recién preparado, por

controlar la generacidn de PS- por la velocidad a la cual es
consumido, por ejemplo empleando'la salida del detector de
fem para controlar la velocidad a la cual el perbxido de hi-
dgdgeno y el dcido sulfdrico se introducen en la cdmara de
reaccién asi como controlar (o en lugar de controlar) la ve-
locidad a la cual el PMS.se introduce en el lfguido lixi-~
viador.

Las soluciones conteniendo uranio producidas por lixi-
viacidn con solucioﬁes'de.PMS‘pugden tratarse desﬁués en la
fé;ma habitual para separar el uranio de cualquier otro com-
ponente de-lés soluciones.

Después de separar los metales deseados de la solucibnl,

por lo menos una parte de la solucibn de 4cido sulfdrico, si

L

se desea después de purificarla, puede ser reciclada como 1f

te después de concentrar cuando sea necesario por lo menos

hasta 200 g/l de deido sulfirico, puede hacerse reaccionar
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'cohten?endo 270 ppm de uranio (calculado como U308), 1,89 %

"por agua, Ademds, el aparato inclufa un tubo de vidrio de

por 1o menos una parte de la solucién con perdxido de hidré-

geno ‘para ‘formar PHUS nuevo.

Ta extraccibn puede realizarse por lixiviacién por la
accidn del calor o preferiblemente lixiviacibn con agita~

oidn% Pueden utilizarse procesos discontinuos pero se pre-
fieren los procesos continuos para la lixiviacién con agité—
cién, -

Habiendo éescrito la invencién en general, describire-
mos con mis detalle a titulo de ejemplo dos realizaciones de
la misma. |

4En elAEjemﬁlo 1, el mineral lixiviado era un mineral

aurifefo ureniferrose pirftico, molido hasts -200 mallas,

de s?lfuro (calculado como S) y 1,8 % de hierfb (calculado
como ' Fe), siendo los porcentajes en pesd/peso, que era ade-
cuado para tr;tamiento en un proceso de lixiviacién 4cida
invertido empleando dibéxido de manganeso como oxidante., El
uranio eéﬁaba présenté principalmente en forma de didxido de
uranio, es decir, urénio tetéavalente. E1l PMS se obtu&o poxr
reaccibn de una solucibn acuosa de peféxiao de hidrégeno al
70 % en peso/volumen: con dcido sulfirico al 98 % en peso/vo-
%umen, agitando'confinuamente.y enfriando detpés de una pan-
tgllarde seguridad y despuds diluyendo hasta una. concentra-
ciéﬁ del 10 % en peso/volumen de PMS por adicién de agua desi
tilada, El apaiato empleado en el ejemplo estd constitufdo
por una vasija de reaccibn de 250 ml provista con' una tapa
de cinco bocas, un elementoide calefadci6n, un termostato

con una precisién de iZOC, un termémetro, un agitador-de pa~

letas que opera a 450 + 100 rpm y un refrigerante enfriado
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didmetro fino, configurado y colocado de manera gque la solu-
cién de PMS és’ihtroducida inmediatamente debajo del agita-
dor, una bomba peristdltica para bbmbear la solucibn y un
eleétfodo patrén de plqtino/calomelanos para medir el poten~
cial’

| En la vasgija de reaccién se introdujo.una suspensidn
al 10 % en peso/volumen (15 g/150 ml) del mineral en una so-
lucién de'édido sulfirico (100 g/l), agitando continuamente
y calentando hasta éOOC..La solucidn de PMS se introdujo en
la éuspenéién durante el periodo de reaccién de 6Ahoras, de

manera que se mantuvo un potencial de unos +520 mV respecto

-al!pleftrodo de calomelanos. AL final de cada periodoc de li-

' xiviacﬁén, se habfa introducido elr122V% de la cantidad ted-

rica para oxidar a todo el uranio al estado hexavalente y
a toéa la pirita a sulfato férric6 y 4cido sulfirico. La sus
peneibn se dejé enfriar, halldndose que el pH del 1iqu1do
lixiviador era 0,1 y el contenldo en hierro 0,9 g/1. Se ha—
bia extrafdo a la solucién el 97 % del uranio. . .

En el Ejemplo 2 se repitid el procedimiento del Ejem=

plo 1 a 50°C, pero sustituyendo la solucién de 4cido sulfé-

‘rico por una cantidad igual de agua, agrégandose el 142 %

de la cantidad tebrica de.PMS en el transcurso del periodo
de re30016n de 6 horas y extrayéndose a la solucidén el 90 %

del uranlo. .

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la extraccién de uranio de
su mineral, que comprende la operacién de lixiviar el mine-

ral molido con una solucibn acuosa dcida que contiene 4cido
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' solueibn lixiviadora es producide exclusivamente por adicidn

- 12 -
i
{
\

peroxomonosulfirico,

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, carac-|.

terizado porque se realiza a una temperatura comprendida en— ’
tre 50 y 100°¢, _ |

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 16 2,
caracterizado porque la solucidén lixiviadora presenta un pH
final inferior a 2.

4. Un procedimiento segfn la Reivindicacidn 3, carac—
terizado porgue el pH final de la solucibn lixiviadora estd
cgmprendido entre 0 y 0,5, -7 '

i 5. Un procedimiento segin cualguiera de las pfecedenr

tes reivindicaciones, caracterizado porque la acidez de la

de la solucién de 4cido peroxomonosulfﬁricq.

; %. Un procedimiento segfn cualquiera de las preceden—
tés reivindicaéiones, caracterizado porgue la solucidn de
dcido peroxomonosulfirico se agrega continuamente o por in-
crementos durante todo el periodo de lixiviacién.

7. Un procedimiento'segdn la Reivindicacidén 6, carac—
terizado porque la solucibn de decido peroxomonosulfirico se
introduce de tal manera que el potencial electroquimico se
mantiene entre +450'y +800 mV respecto a un electrodo patrén
éégca}omelanos, ‘

8. Un procedimiento segin cualguiera de las preceden-—
tes reivindieaciones, daracterizadb porque la cantidad total
de 4cido ﬁeroximonosulfdrico agregada no es superior al do--
ble de la cantidad tedrica requerida para oxidar a todos los|

materialés- oxidables del mineral.r

e ———————— "y —— oy ¢ g o b
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1

‘ '
‘ 9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaér la Patente de Invencidn que se soli-
citJ: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE URANIO DE
SU’ﬁINERAL”..

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la pgesente Meﬁoria Des;riptiva que consta de trece pa-

ginas mecanografiadas.

Medrid, 3 de Mayo de 1978
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