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En un procedimiento de acuerdo con es ta  invención, se 
extrae e l uranio en solución a p a r t i r  de su m ineral por l i ­
x iv iac ión  con una solución acuosa que contiene ácido peroxo- 
monosulfúrico, oxidando e l peroxoácido a l  uranio hasta  su es 
tado hexavalente. P referiblem ente, la  lix iv ia c ió n  s e .r e a l i ­
za a una tem peratura comprendida en tre  50 y 100°C. El l iq u i ­
do lix iv ia d o r  puede contener in icialm ente cantidades ad ic io ­
n ales de ácido su lfú rico  o simplemente e l presente debido al- 
mótodo de preparación del ácido peroxomonosulfúrico. En un 
método preferido  de operación, el peroxoácido se introduce 
progresivamente en e l liqu ido  lix iv ia d o r  en e l transcu rso  de 
l a  l ix iv ia c ió n , para mantener un po ten c ia l electroquím ico 
comprendido en tre 450 y 650 mV.

.Utilizando éste  procedimiento, e l  uranio se extrae lim 
píamente a l a  solución.

COMPENDIO DE LA INVENCION
E sta invención se r e f ie r e  a l a  extracción  de m etales 

de sus m inerales y más especialmente a la  extracción de ura 
nio en condiciones acidas oxidantes.

El uranio es un m ateria l muy valioso  que actualmente 
se ex trae de lo s  m inerales que lo  contienen en condiciones 
ác idas, o, cuando se consumirían cantidades excesivas de 
áóido en reacciones secundarias indeseables, empleando una 
solución de un carbonato m etálico a lc a lin o . Normalmente, en 
l a  l ix iv ia c ió n  acida de lo s  m inerales de uran io , se emplea 
ácido su lfú ric o . Cuando se u t i l iz a n  condiciones de l ix iv ia -  . 
ción apropiadas, e l ácido su lfú rico  acuoso e s  capaz de ex­
t r a e r  a la- solución una proporción su s tan c ia l de uranio he­
xavalente pero en general no es capaz de ex traer e l  uranio 
que se encuentra en un estado de oxidación más bajo, por
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1 ejemplo uranio tr iv a le n te  o te tra v a le n te . Por consiguiente, 
a la  v is ta  de l a  conveniencia de ex traer l a  mayor proporción 
posible del uranio, se han propuesto métodos para oxidar el 
uranio a l  estado hexavalente an tes de su d iso lución . Es fac-

5 t ib ie  l a  oxidación con a ire  pero a l a  presión atm osférica 
es relativam ente le n ta , teniendo en cuenta l a  baja s o lu b il i­
dad del oxigeno en el ácido su lfú rico  acuoso. Puede emplear­
se dióxido de manganeso en presencia de h ie rro , pero se t r a  
t a  de o tro  compuesto m etálico que debe se r separado en una

10 fase p o s te rio r . También puede u t i l iz a r s e  c lo ra to  sódico, de 
nuevo en presencia de h ie rro , pero puede dar lugar a l a  acu 
mulación de cloruros en l a  solución.

De acuerdo con es ta  invención, se proporciona un pro­
cedimiento para l á  extracción  de uranio de sus m inerales,

18 que comprende la  etapa de l ix iv ia r  e l m ineral molido con 
una solución acuosa ácida que contiene ácido peroxomonosul- 
fú ric o . En es ta  memoria, nos referirem os a l  ácido peroxomo- 
nosu lfárico  con l a  ab rev ia tu ra  PMS.

20
U tilizando el procedimiento d e .e s ta  invención, l a  ex­

tracc ió n  oxidativa del.u ran io  de sus m inerales puede produ­
c irse  limpiamente, es d ec ir , s in  l a  in troducción de o tro s

'S' m ateria les .que en e l mejor de lo s  casos com plicarían el pro­
ceso de extracción y que, en c ircunstanc ias menos favora­
b les , deseq u ilib rarían  lo s  balances de masas o re q u e rir ían

28 fases ad ic ionales de p u rificac ió n .
Aunque no re s trin g id o  a l  tra tam ien to  de estos minera­

le s ,  e l procedimiento de es ta  invención es muy adecuado a l  
'tra tam ien to  de m inerales que anteriorm ente se consideraban

30 adecuados para el tratam iento  con una solución de ácido su l­
fú rico  conteniendo dióxido de manganeso o su  equivalente mi-
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ñera .. p i ro lu s i ta  o empleando a ire  u oxígeno bajo presión co­
mo oxidante. En térm inos de composición del m ineral, e l  pro­
cedimiento es muy adecuado para e l tratam iento  de m inerales 
que contienen su lfu ro s, encontrándose generalmente e l su lfu ­
ro en combinación con algún otro metal d is t in to  del uranio, 
por e'jemplo h ie rro , cobre, n íquel, cinc o dos o más de estOE 
m etales. Empleando e l PMS, puede suprim irse considerablemen­
te  e l desprendimiento del venenoso gas su lfu ro  de hidrógeno, 
siendo oxidado e l su lfu ro  h as ta  l a  forma de aniones oxigena­
dos o a l a  forma de azufre elemental in so lu b le . Por lo  tan ­
to ,  se deduce de lo  que antecede que e l procedimiento de es­
t a  invención es adecuado para el tra tam ien to  de una amplia 
gama.de m inerales de uranio , que o sc ila  en tre aquellos don­
de e l.u ran io  se encuentra en cantidades muy pequeñas, por 
ejemplo in fe r io re s  a l  0,5 % como en lo s  m inerales au rífe ro s  
o¡en lo s  m inerales a u rífe ro s  agotados donde puede haber pre-

m inerales de vena r ic a  que contienen más del 20 % de uranio . 
El m ineral normalmente se muele an tes de ponerlo en contacto 
con e l líqu ido  l ix iv ia d o r , habitualm ente á -25 mallas y f re ­
cuentemente h asta  -60 m allas, con una gran proporción por 
debajo de 200 m allas.

Generalmente, e l procedimiento que emplea PMS se rea ­
l i z a  a l a  p resión  atm osférica ya que e l PMS constituye un 
medio de in tro d u c ir  una concentración relativam ente a l t a  de 
oxígeno d isponib le en l a  solución, s in  necesidad de a l ta s  
presiones para compensar l a  escasa so lu b ilid ad  d e l oxígeno. 
Sin embargo, s i  se desea, pueden emplearse presiones eleva­
das. Opcionalmente, puede emplearse PMS en combinación con 
a i r e  u oxígeno, por ejemplo en un aparato que u t i l i z a  gas

-  4 -
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1 para a g ita r  e l  m ineral. En este  aparato , pueden generarse 
presiones en exceso relativam ente ba jas, del orden de hasta  
5 atm ósferas.

La lix iv ac ió n  con una solución de PMS puede r e a l iz a r -
- S se a cualquier tem peratura comprendida en tre  l a  ambiente y 

el punto de eb u llic ión  de l a  solución a l a  presión re in an te . 
En términos generales, la  tem peratura se selecciona en la  
p rác tic a  en combinación con e l periodo de extracción y con 
o tras  v a riab le s , con objeto de obtener e l metal deseado con

10 e l máximo rendim iento. Normalmente, a medida que aumenta l a  
tem peratura, disminuye e l periodo de extracción requerido 
para conseguir una extracción máxima. La tem peratura se lec­
cionada puede v a r ia r  de un m ineral a o tro  o incluso , como 
consecuencia de variaciones lo c a le s , dentro del m ineral de

1S una misma mina. La tem peratura frecuentemente es tá  compren­
dida entre 50 y 100°C.

La lix iv ia c ió n  se prosigue normalmente h asta  que e l 
v a lo r añadido del metal ex tra  ex tra ído , teniendo en cuenta 
cualquier coste ad ic ional de^purificación , deja de se r su-

20 p erio r a l  coste de extracción de ese metal ex tra . Por consi-
guíente, e l periodo de lix iv ia c ió n  v a ría  con la  tem peratura
de extracción y con e l mineral p a r t ic u la r . Así, e l periodo 
dá l ix iv ia c ió n  puede v a r ia r  desde vario s d ías , a l a  tempera­
tu ra  ambiente (es decir^alrededor de 20-25°C) hasta  solamen-

25 te  algunas horas a tem peraturas elevadas del orden de 50 a 
100°c.

' Un aspecto importante del procedimiento de e s ta  inven­
ción es la 'a c id e z  de l a  solución lix iv ia d o ra . Es p re fe rib le

30 que haya ácido su fic ien te  para obtener un pH f in a l  in fe r io r  
a 2 y ventajosamente in fe r io r  a 1. La acidez puede obtenerse
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empleando concentraciones apropiadas de ácido su lfú rico  y 
PMS,jteniendo en cuenta l a  cantidad de ácido su lfú rico  que 
se genera cuando se descompone e l PMS.

, Se.sabe que la s  soluciones de PMS contienen, además 
de este  -producto, también ácido su lfú rico  y hemos hallado 
que e l PMS es capaz* de oxidar a l  azufre bajo la s  condiciones 
de reacción  h asta  e l estado de su lfa to , generando a s í  ácido 
su lfú rico  In  s i t u . Por consiguiente, s i  se desea, e l procedí 
miento puede l le v a rse  a cabo empleando solamente e l ácido 
inclu ido  y producido en la  solución de PMS o solamente una 
pequeña cantidad de ácido su lfú rico  añadido.

 ̂ E xisten  v a rio s  métodos de adición del PMS. En uno de 
lo s  métodos, puede mezclarse prácticam ente l a  cantidad to ta l  
con e l  m ineral, a i  mismo tiempo o después de l a  ad ición  de 
cualqu ier cantidad ad ic iona l de ácido su lfú ric o . En un se -

igdndo método, e l PMS puede agregarse a in te rv a lo s  previamen­
te  determinados o a una velocidad previamente determinada du)- 
ran te  todo e l  periodo de lix iv ia c ió n . En cada uno de estos 
métodos, l a  cantidad to t a l  dé PMS es predeterminada, por 
ejemplo, realizando un ensayo prelim inar sobre una muestra 
de m ineral. En un te rc e r  método, se introduce in icialm ente 
PMS su fic ie n te  para obtener una mezcla de solución l ix iv ia -  
dóra/m ineral con un po tencia l electroquím ico predeterminado 
(fem), preferiblem ente comprendido en tre  +450 y +800 mV con 
respecto  a un electrodo patrón de calomelanos, y después se 
agrega PMS continuamente o poco a poco, preferiblem ente pa­
r a  mantener l a  fem aproximadamente constan te, pero es acep­
ta b le  c ie r ta  variac ió n  de la  fem. Aunque es posible contro­
l a r  manualmente,-es conveniente emplear l a  sa lid a  de una pa­
r e ja  de e lectrodos patrón, como p la tin o -p la ta /c lo ru ro  de

' -*%-:*.
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piabai para regu la r l a  in troducción de PMS, adecuadamente e& 
tableciendo dos l im ite s  sobre l a  fem deseada y disponiendo 
que orando se alcanza e l lím ite  in fe r io r ,  se desencadena l a  
introducción de PMS, prosiguiendo l a  in troducción hasta  que 
se alcanza e l- l im ite  superio r. La in ic ia c ió n  y la  in te rru p ­
ción del f lu jo  de PMS en estos lím ite s  puede ser brusca o, 
s i  se desea, empleando una bomba dosiíicado ra  que bombea una 
solución de PMS a un caudal en re lac ió n  inversa con la  fem, 
puede conseguirse un con tro l más suave.. En un m étodo 'alterna 
t iv o , e l PMS se agrega solamente durante l a  últim a parte  del 
periodo de lix iv ia c ió n , empleándose en la  primera parte  un 
banb lix iv ia d o r de ácido su lfú rico  no oxidante normal.

En general, l a  can tidad 'de PMS a añadir depende no so- 
lamente de la  cantidad de compuestos oxidables de uranio en 
el m ineral sino también de l a  cantidad de o tros m ateriales 
oxidables p resen tes. Después de ten e r en cuenta estos o tro s 
m ateria les oxidables, la  cantidad de PMS e*s preferiblem ente 
por lo  menos un mol por mol de compuesto de uranio oxidable. 
Puede u t i l iz a r s e  una cantidad menor de PMS pero e llo  puede 
dar lugar a úna peor extracción del uranio a l a  solución. El 
p rin c ip a l inconveniente de u t i l i z a r  cantidades excesivas de 
PMS es e l coste ad ic io na l. Por consiguiente, a la  v is ta  de la 
es tab ilid ad  del PMS en condiciones acuosas ác idas, incluso er 
presencia de a l ta s  concentraciones de m etales de tra n s ic ió n , 
la  cantidad de PMS u ti l iz a d a  frecuentemente no es superior 
a l  doble de la  cantidad requerida teóricam ente para oxidar a 
todos lo s  m ateria les oxidables. Sin embargo, pueden emplearse 
mayores cantidades de PMS sin  p erju ic io  del grado n i de l a  
velocidad de d iso lución  del uranio.

El PMS se produce normalmente en forma de solución
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acuosa que contiene también ácido su lfú ric o . Aunque en teo ­
r í a  cua lqu ie r concentración de IMS ejerce algún efec to , en 
l a  p rá c tic a  se selecciona la  concentración de IMS en combi­
nación con cualquier o tra  cantidad de ácido su lfú rico  u t i l i ­
zada, para producir y mantener l a  solución a un pH apropia­
do, como se ha d esc rito  anteriorm ente; Es especialmente ade­
cuado un pH f in a l  comprendido en tre 0 y 0 ,5 . Evidentemente, 
cuando la  proporción de uranio y de impurezas oxidables en 
e l m ineral es muy b a ja , la  cantidad to t a l  de PMS in troduc i­
da e's re lativam ente pequeña, de manera que l a  concentración 
anjtes de la  in troducción en la  solución lix iv ia d o ra  carece 
re lativam ente de im portancia. Sin embargo, cuando se requie- 
ren  can tidades relativam ente grandes de PMS, e l pH de l a  so-

, tlución; de PMS debe ser preferiblem ente ajustado a l  de l a  so­
lu c ió n  de lix iv ia c ió n , para ev ita r  l a  d ilución  de l a  solu­
ción lix iv ia d o ra  que podría dar lugar a una rep rec ip ita c ió n  
del uranio, contenido. Es conveniente que l a  solución de PUS 
contenga por lo  menos un 5 % en peso y especialmente de 5 a 
75 % en peso de PMS. ^

La so luc ión  de PMS para uso en e s ta  invención puede 
prepararse adecuadamente por reacción entre peróxido de h i­
drógeno y ácido su lfú ric o . Las condiciones adecuadas están  
d e s c r ita s  en las-memorias de la s  paten tes b ritá n ic a s  738.407 
y 844.096. En términos amplios, es especialmente conveniente 
emplear una solución concentrada.de peróxido de hidrógeno, 
pór ejemplo del 60 a l  85 % en peso de peróxido de hidrógeno, 
junto con ácido su lfú rico  fumante, ya que e s tá  combinación 
perm ite que l a  conversión del su lfa to  en ácido peroximonosul 
fú rico  se produzca en un grado mayor que cuando se emplean 
soluciones más d ilu id a s . Siempre que se adopten la s  precau-

?' - - .

¡r h -.
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iciónos h ab itu a les  en la s  reacciones exotérmicas, como r e f r i ­

geración, e l PMS puede generarse con seguridad y gran rend i-t ' 'miento por e l método señalado. A lternativam ente, s i  se desea, 
e l PMS puede obtenerse por h id ró l is is  de un pero x id isu lfa to ,

: 5 especialmente ácido p ero x id lsu lfá rico , producido por.ejem­
plo por e le c t r ó l i s i s ,  o sus sa les  de sodio, potasio  o amo­
n io , h id ró l is is  has ta  PMS en lugar de continuar hasta  e l pe­
róxido de hidrógeno, que ocurre con la  máxima rapidez a tem­
pera tu ras comprendidas en tre 50 y 70°C. Debido a que la sso -

10 luciónes de PMS tien en  tendencia a perder su oxígeno dispo­
n ib le  durante e l almacenamiento, incluso a l a  tem peratura 
ambiente, es p re fe rib le  emplear PMS rec ién  preparado, por 
ejemplo preparado y u ti l iz a d o -e l  mismo d ía . Es conveniente 
con tro la r l a  generación de PMS-por l a  velocidad a l a  cual es

15 consumido, por ejemplo empleando l a  sa lid a  del detecto r de 
fém para con tro la r l a  velocidad a l a  cual e l peróxido de h i­
drógeno y e l ácido su lfd rico  se introducen en l a  cámara de 
reacción a s í  como co n tro la r (o en lugar de co n tro la r) l a  ve­
locidad a la  cual e l PMS se introduce en e l líqu ido  l i x i -

20 v iador.
Las soluciones conteniendo uranio producidas por l i x i ­

v iación  con soluciones de.PMS pueden t r a ta r s e  después en l a  
forma h ab itu a l para separar e l uranio de cualquier otro com-

28
ponente de la s  soluciones.

Después de separar lo s  m etales deseados de l a  solución, 
por lo  menos una p arte  de l a  solución de ácido su lfd rico , s i  
se desea después de p u r if ic a r la , puede se r re c ic lad a  como l í ­
quido lix iv ia d o r  para m ineral nuevo. Asimismo, preferib lem en­
te  después de concentrar cuando sea necesario  por lo  menos

30 hasta  200 g/1 de ácido su lfd rico , puede hacerse reaccionar



'"-4-=--,*.- '..* " *' -.... *-

*

10

15

20

25

30

- 1 0 -

por lo  menos una parte  de l a  solución con peróxido de h idró­
geno ^para 'formar PMS nuevo.

La ex tracción  puede re a liz a rs e  por lix iv ia c ió n  por la  
acción del ca lo r o preferiblem ente l ix iv ia c ió n  con a g ita -  
ción^ Pueden u t i l iz a r s e  procesos d iscontinuos pero se p re- 
f ie re n  lo s  procesos continuos.para l a  lix iv ia c ió n  con ag ita ­
ción . -

Habiendo d escrito  l a  invención en general, d esc rib ire ­
mos con más d e ta lle  a t i t u lo  de ejemplo dos rea lizac io n es de

!l a  misma.
En e l Ejemplo 1, e l m ineral lix iv iad o  era un mineral

au rífe ro  u ran iferroso  p i r i t i c o ,  molido hasta  -200 m allas,'¡ ! . conteniendo 270 ppm de uranio (calculado como U^Og), 1,89 %
de su lfu ro  (calculado como S) y 1,8 % de h ie rro  (calculadoi
como Fe), siendo lo s  porcentajes, en peso/peso, que era ade­
cuado para tratam iento  en un proceso de lix iv ia c ió n  acida 
in v ertid o  empleando dióxido de manganeso como oxidante. El 
uranio estaba presenté principalm ente en forma de dióxido de 
u ran io , es d ec ir, uranio te tra v a le n te . El PMS se obtuvo por 

<- reacc ión  de una solución acuosa de peróxido de hidrógeno a l 
70 % en peso/volumen con ácido su lfú rico  a l  98 % en peso/vo- 
lumen, agitando*continuamente.y enfriando d e trá s  de una pan­
t a l l a  de seguridad y después diluyendo h as ta  una.concentra­
ción del 10 % en peso/volumen de PMS por ad ición  de agua des 
t i l a d a .  El aparato empleado en e l ejemplo e s tá  constitu ido  
por una v a s ija  de reacción  de 250 mi p ro v is ta  con-una tapa 
de cinco bocas, un elementó de calefacc ión , un term ostato 
con una p rec is ió n  de +2°C, un termómetro, un ag itador-de pa­
le ta s  que opera a 450 + 100 rpm y un re fr ig e ra n te  enfriado 
por agua. Además, e l aparato in c lu ía  un tubo de v id rio  de

7;

r - :
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diámetro fin o , configurado y colocado de manera que la  solu­
ción de PMS es in troducida inmediatamente debajo del ag ita ­
dor, una bom ba-peristáltica  para bombear l a  solución y un 
electrodo patrón de platino/calom elanos para medir e l poten­
c ia l .  , ^

En la  v a s ija  de reacción se in trodujo .una suspensión 
a l  10 % en peso/volumen (15 g/150 mi) del m ineral en una so­
lución  de ácido su lfd rico  (100 g /1 ), agitando continuamente 
y calentando hasta  90°C. La solución de PMS se in trodujo  en 
la  suspensión durante e l periodo de reacción de 6 horas, de
manera que se mantuvo un potencial de unos -{-520 mV respecto ! . - al! electrodo de calomelanos. Al f in a l  de cada periodo de l i -, 'i  j ' -x iv iac ión , se había introducido e l  122 % de l a  cantidad teó ­
r ic a  para oxidar a todo el uranio a l  estado hexavalente y ! .
a toda l a  p i r i t a  a su lfa to  fé rr ic o  y ácido su lfú ric o . La sus 
pensión se dejó e n fr ia r , hallándose que e l pH del líqu ido  
lix iv ia d o r  era 0,1 y e l contenido en h ie rro  0,9 g/1; Se ha­
b ía  extraído a l a  solución e l  97 % del uranio.

En e l Ejemplo 2 se re p i t ió  e l procedimiento del Ejem­
plo 1 a 50°C, pero sustituyendo l a  solución de ácido su lfú ­
r ic o  por una cantidad igual de agua, agregándose e l Í 42 % 
de l a  cantidad te ó r ic a  de-PMS.en e l transcurso  del periodo 
de,reacción  de 6 horas y extrayéndose a l a  solución el 90 % 
del uranio .

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic i ta  
deberá recaer sobre la s  s ig u ien tes:

REIVINDICACIONES'
1. Un procedimiento para l a  extracción de uranio de 

su m ineral, que comprende la  operación de l ix iv ia r  e l  mine­
r a l  molido con una solución acuosa ácida que contiene ácido
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' !peroxomonosulfdrico.

¡ 2 .  Un procedimiento segdn l a  Reivindicacidn 1, carac­
terizado  porque se re a l iz a  a una tem peratura comprendida en­
t r e  50 y 100°C.

3 .  - Un procedimiento segdn la s  Reivindicaciones 1 6 2, 
caracterizado  porque la  solucidn lix iv ia d o ra  presenta un pH 
f in a l  in fe r io r  a 2.

4. Un'procedimiento segdn l a  Reivindicacidn 3, carac­
terizado  porque e l pH f in a l  de l a  solucidn lix iv ia d o ra  es tá  
comprendido en tre  0 y 0 ,5 .

5. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  preceden­
te s  re iv in d icac io n es, caracterizado  porque l a  acidez de la

' solucidn lix iv ia d o ra  es producida exclusivamente por adicidn  
de l a  solucidn de ácido peroxomonosulfdrico.

, 6. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  preceden­
te s  re iv in d icac io n es, caracterizado  porque l a  solucidn de 
ácido peroxomonosulfdrico se agrega continuamente o por in ­
crementos durante todo el periodo de l ix iv ia c ió n .

7 . Un procedimiento según l a  R eivindicacidn 6, carac­
terizado  porque l a  solucidn de ácido peroxomonosulfdrico se 
introduce de t a l  manera que e l po tencia l electroquím ico se 
mantiene en tre  +450 y +800 mV respecto  a un electrodo patrón 
dé* calomelanos. -

8. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  preceden­
te s  re iv in d icac io n es, caracterizado  porque l a  cantidad to t a l  
de ácido peroximonosulfúrico agregada no es superior a l  d o -* 
b le  de l a  cantidad te d r ic a  requerida para oxidar a todos lo s  
m ateria les-ox idab les del m ineral.
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i 9* Se re iv in d ic a  por últim o como objeto  sobre 
e l que ha de re c a e r  l a  P a ten te  de Invención que se s o l i ­
c i ta :  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE URANIO DE 
SU MINERAL".

8 Todo conforme queda d e sc rito  y re iv ind icado  en 
t ' * ,l a  p resen te  Memoria D escrip tiva  que consta de tre c e  pa­

ginas m ecanografiadas.
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Madrid, 3 de Mayo de 197S
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