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La presente invencidn se refiere a un
procedimiento para la recuperacidn del uranio contenido en
soluciones fosfatadas. Mis particularmente se“fgfiere a un
procedimiento de elucién ael uranio presente en una fase
organica baj§ la formaz de una sal de didster pirofosfdrico.

' Se sabe que los fosfatos naturales
estén, en lo eséncial, compuestos de fosfatos tricalcicos
que no pueden en absoluto asimilarse por. las plantas, de
modo que no po&fian utilizarse como abonos. for esta razdn
lo esencial de la actividéd de la industria de los fosfatos
consiste en transformar los fosfatos tricalcicos naturales
en fogfatos asimilables por las pia#tas, y, mds particular-

mente, en superfosfatos que constituyen abonos ampliamente

empleados.

La primera etapa de esta transformacidn
es una lixiviacidn &cida, en general sulfdrica, que cun-

Talr o

vierte el fosfato tricalcico en &cido fosfdrico y en-fosfa

to de calcio soluble.

Esta lixiviacidén libera ademds los divex

sos metales, tales como uranio, torio, vanadio y los metales

A

de tierras raras, que se encuentran atrapados em los yaci-

mientos de fosfatos al transcurso de los afios.

B

La concentracifn de estos metales en los

ninerales fosfataéos es muy ﬁequeﬁg. Ast fues, ﬁara éf”
uranio, generalmente esti coﬁﬁrendida entre 0,005 y 0,02%.
Aunque estas ﬁroforciones sean bajas, y en virtud del valor
de mercado elevado del uranio y de su caracter estratédgico,

se ha intentado desde hace un cuarto de siglo recuperar el

uranio contenido en las soluciones de lixiviacidn 8cida de

los minerales fosfatados.

1
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Entre los diversos procedimientos de
recuperacién. que se han considerado, uno solo ha sido
objeté de una explotacidn industrial importante. Consiste
en someter la solucidn de lixiviacién a una extraccidén
liquido-liquido por medio de una fase orgénica que con-
tiene un diéster del écido pirofosforico.

Esta técnica, que se describe en par-
ticular en la patente USA No, 2.866,680, permite agotar
répida‘y completamente el uranio presente, incluso a peque
fiisimas proporciones, en diversos tipos de soluciones.

- . 8in embargo, si ésta utilizacidén de pi
rofosfatos preéenta grandes ventajas, trae consigo numero
sos inconvenientes. Asi pues, los pirofosfatos se hidroli-
zan muy répid#mente, lo que obliga a renovar a menudo.la
fase orgénica de extraccién liquido-liquido y empefia grave
mente los costos de explotacidén de este procedimiento. Ade
més el complejo uranio-pirofosfato es tan estable qug'és
precisé un reactivo muy potente para reextraer el uranio.

Tan és asi que hasta ahora los ensavos
de elucidbn en medio alecalino no han permitido la regenera-
cidn del éster pirofosférico y generalmente han cond#?i@o
a precipitados de un pirofosfato orgénico de uraniquéég
era preciso sinterizar para eliminar asi toda traza $¥§é-

nica. Ademas, la fase orglnica cargada en uranio, cuando

procede de una puesta en contacto con una fase rica en fos
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fato, contiene por su parte fosfatos cuya presencia pexrju
dica la reextraccidn. a

Hasta ahora, solo el empleo del acido
f;uorhidrico‘ha dado resultados apreciables para esta
reextrﬁccién. Sin embargo, la utilizacidén de este écido,
acelera por una parte considerablemente la hidrdlisis de
los pirofosfatos, con todos los inconvenientes que ello
trae éonsigo y que han sido evogédos més arriba, vy, por

otra parte, impone recurrir a materiales muy costosos en

virtud del caracter tox1do ‘y corrosive del acido fluorhi

'drlco. Finalmente, el empleo de este filtimo mo permite

obtener dlrectamente el oxldo de uranio que es perfecta-

mente conoc;do de los especlalistas con el térmimno anglo

sajén de "yellow-cake". : -

Un inconveniente suplementario del” pro

>

cedimiento conocido que acaba de describirse radica en que

los diésteres del ééido pirofosforico no son muy seigéGivos,
de modo Que extraen adem&s del uranio, una parte impﬁ}tané
te de otros metales atrapados en los fosfatos. Durante "la
reextraccidn, estos metales son precipitados indistintﬁﬁqg
te por el éciao fluorhidricp y hacen muy iImpuro el fluoﬁuro

de uranio que se obtiene. : ' AN

P

@
o B o

Por esta razdn una de las finalidades
de la presente invencidn es proporcionar un nuevo procedi-

miento de recuperacidn del uranio por extraceidn liquido-1i
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quido que utiliza los diésteres del ééido pirofosforico,
procedimiento segin el cual la.hidrélisis de estos Gltimos
es disminuida enormemente con respecto a los procedimientos
conocidos.

Otra finalidad‘de la invencién es pro
curar un procedimiento de reextraccidén del uranioc presente
en una fase organica que contiene un diéster ‘del acido
pirofosforico, evitando este procedimiento el utilizar aci
do fluorhidrico.

Una finalidad suplementaria de la inven
cidén es un nuevo procedimiento de.recuperacién del uranio
contenido en soluciones fosfatadas que permite conducir
directamente al "yeloww cake" tal como se ha definido més
arriba.

Estas finalidades, asi como otros obje
tivos que se pondrén més tarde de manifiesto se conseguiran
por medio del procedimiento segin la imvencidn que inciuye
las siguientes etapas: -

a) puesta en contacto de la soluciédn

fosfatada uranifera de partida con una fase organica que

contiene un diéster del Acido pirofosforicoj

b) puesta en contacto con una solucidn
alcalina de la fase orgénica cargada en uranio obtenida én
la etapa anterior;

¢) adicidén a la solucidn alealina de un
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agente de precipitacién del uranio;

d) acidificacibén del producto resultante
de la etapa ¢) anterior;

e) agitacidn y después separacién.de ia
fase orgéniba de la fase acuosa;

f) reciclado de la fase orgénica con la
etapa a) de puesta en contacto;
siendo efectuada ademis una operacidn de separacidn sdlido-
liquido, por ejemplo por filtraecidn, entre las etapas c)
de adicién de un agente de precipitaciém del uranio y f)
de reciclado. ‘ |

' En una forma ventajosa de realizgcién,

esta separacién s6lido-liguido sigue jnmediatamente a la
etapa c) de adieién de un agente'de precipitacién dglgqu

nio. En este caso, la acidificacién d) se refiere uniéamen

te a la fraecidén liquida que resulta de la separacién: En

otras palabras, si esta separacién sélido-liquide eiz&&a
filtracibén, es unicamente el filtrado el que se acidifica.

Sin embargo, resulta de lo que anquéde«
que igualmepte es po;ible acidificar globalmente el preci
pitado y la fraccidén liquida resultante de la etapa gi?de
adicidén de un agente de precipitacidn del uranio, intervi-
niendo unicamente la separacidn sdlido-liquido a contihﬁaq
ciobn.

Preferentemente, la etapa a) de puesta
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en contacto es precedida de una reduccidén que asegura la
presencia al estado IV de la totalidad del uranio, Esta
reduceidn es ventajosamente empleada con ayuda de hierro
metélico.

Las cadenas alcoholicas del diéster
del 4cido pirofosforico especificado més arriba, que
igualmente es un diécido, y que a menudo seri denominado
con el término "pirofosfato” por razones de simplificacidn,
pueden ser lineales o ramificadas. Igualmente pueden com

prender otras funciones diferentes de la funcidén alcohol y,

- en particular, pueden presentar una o varias funciomes

eter. Como cadenas susceptibles de ser esterificadas para
dar pirofosfatos de dialquilo que presentan una o varias
funciones eter, se puede citar los alcoholes obtenidus por
condensacidén de un aleohol pesado tal como se define é con
tinuacidén, con un oéxido dé alcené, tal como 4xido de etileno
o de propileno, o con los diversos polidxidos de alceno |
tales como los polioxidos de etileno o de propileno de ele
vado peso molecular, es decir cuyo peso molecular estd com
prendido entre 1.000 y 10,000 éproximadamente. Por la expre
sién "alecohol pesado" utilizada mas arriba, se entiende

un alcohol que presenta cadenas alcoholicas que comprenden
de 4 a 20 ftomos de carbono y, preferentemente, de 6 é 12

4tomos de carbono.

Como diéster del &cido pirofesforico,

-
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se puede utilizar en particular el pirofosfato de dicaproilo,
o el pirofosfato de dioctilo que, a continuacién, serad de-
signado a veces con el término angiosajén: "OPPA" (écfyl
pyrophosphoriec acid).

En lo que se refiere a la condensacién
de los alcoholes definidos mis arriba con el gnhidrido fos
forico P205, condensacidén que conduce a los pérofosfatos
ﬁtilizados en el procedimiento seghn la presénte invenciébn,
puedefrealizarse'segﬁnvel método descrito en la patente
USA No. 2.947.77%4.

De otro lado, las investigaciones que

.

han conducido a la presente invencién han puesto de mani-

fiesto que se podié aumentar la resistencia a la hidrélisis

de los pirofosfatos afiadiendo a la fase organica compuastos

liﬁosolubles que presentan dobletes electrénicos suécgpti-
bles de dar enlaces hidrdgeno con los diésteres del écido

pirofosforico. Entre estos compuestos, que se denominaran
a continuacidén "agentes estabilizantes" se pueden citar

los fosfatos de trialquilo como, por ejemplo, el fosfato

PRI

_de tributilo,  que a veces seri designado por>medio de su

término anglosajdén "IBP" (tributyl phosphate), los bxidos
de trialquilfosfina -como, por ejemplo, el éxido de triog

tilfosfina, y los alcholes pesados en el sentido definhido

4 0}
mas arriba.

Como agente estabilizante, se utilizara
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preferentemente el octanol-2. De otro lado, la relacidn
en peso entre el agente estabilizante y el diéster del
Acido pirofosforico estid comprendida ventajosamente entre
/3 ¥y 3.

Esta adicidén de agente estabilizante
permite utilizar el procedimiento segin la invencidn a
temperaturas superiores a las que eran utilizadas antes.
Tan es asi que la extraccidém puede realizarse a una tempe
ratura del orden de 40 incluso de 509C,

La concentracidn del diéster del acido
pirofosforico en la fase organica espeﬁificada mas arriba
esté, preférentemente, comprendidaAentre 1y 10% en peso,
estando constituido el resto de esta fase por un diluyente
elegido éhtre los que son conocidos de los especialistas
en la materia, como el keroseno'y el dodecano.

El procedimiento seghn la invenciodm se
aplica en particular a las soluciones fosfatadas cuya‘cqg
posicidén y el pH se situan en el interior de los umbféies

indicados en el cuadro siguiente:

Umbral usual " Umbral preferido
P,0, g_fqgfibfa 45% de 25 a 35%
Ca de 0 a saturacidn de 0 a 2 g/l
Fe total de 2 a 30 g/1 . de 5 a 20 g/1
U de 10 mg/l a satura superior a 100 mg/1l

cién
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. la soluciéh,alcalina debe presentar un pH comprendido

Umbral usual Umbral preferido
S0y, -- de 0 a 40 g/1 o de 5 a 30.g/1
F de 0 a 40 g/1 de 0 a 20 g/1
Actinidos ¥y ) de 0 al limite
metales de de solubilidad de 0 a 100 mg/1
las tierras -~ o
raras

pH ' 2 ‘ 1
La proporcién en vanadio no tiene influen
cia en el procedimiento y se puede indicar que, aunque per-
judicial, la presencia en graﬁdes cantidades de metales de
las tierras raras y de actinidas no es un obstacule para la
ﬁtilizaciéﬁ de la” invencién.
| La relacién entre el volumen de la fase

orgénica y el de la fase acuosa que, a continuacidén seréd de-

]

signado mds simplemente con el.término "O/A", esté wventajo-
samente comprendida entre 1/100 y 1 en la etapa a) de:extragc

¢idn por puesta en contacto con una fase orgénica que: .con-
, : N
tiene un diéster del &cido pirofosforico, y entre 1 y, 100

AN

en la etapa d) de reextraccidén por puesta en contacto‘dg la

fase orginica con una solucidén alcalina.

v
-

Después de la reextraccidén del uranio,

entre
7 v 11 y, preferentemente, entre 8 y 10. Esta solucién- puede
componerse de hidrdéxido alcalino, de carbonato alecalino,

asi como de amoniaco, de carbonato de amonio, de fosfato

»
-,
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de amonio y/o de fosfato de metal alcalino. Preferentemen
te se utilizara ﬁna solucidén amoniacal.

Sin que esta informacidén tenga un carac
ter limitativo, se puede precisar que, durante la etapa d)
de reextraccién del uranio, una parte al menos del pirofos-
fato pasa a la fase acuosa y parece que la mayor parte del
Qranio reextraido esté bajo la forma de un complejo pirofos
fato, |

El agente de precipitacién del uranio de
la etapa ¢) puede ser un sulfuro o un fosfato, pero esta
eleccidén conduce a la obtencién de sulfuros o de fosfatos
de ﬁranio;~Por ésta razdén se utiliza preferentemente un
agente de oxidécién, lo qu§ permite precipitar directamente
el uranio en fofma oxidada. “

Como agente de oxidacidn, se puede uti
lizar el c¢loro, hipocloritos, cloratos y, de un modo més
general, todos los agentes de oxidacidén cuyo potencial nor
mal aparente sea superior a 300 milivoltiocs. Conviene sefia-
lar sin embargo que es preferible utilizar agua oxigenada,
persulfatos, asi como todos los cuerpos que engendreﬁ‘%gﬁa
oxigenada en contacto cog el agua como, por ejemplo, la .
oxilita.

Las etapas d) y ¢) especificadas mééj
arriba pueden confundirse.

En cuanto a la etapa d) de acidificacién,
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debe ser conduciaa de modo a llevar el pH a un valor compren
did§ entre -1 v 3 vy, preferentemente, entre 0 y 1.

Ahora conviene indicar que después de la
etapa b) de reextraecidn por puesta en econtacto coh wma solu

cidén alealina, la fase orgénica puede o bien separarse de la

fase acuosa o bien acompafiar a esta ultima en los tratamien

tos gque sufre« En el primer caso, ha lugar poner en contac=-
to la fase orginica con la fase acuosa después o durante la
acidificacién, a fin de reextraer el diédster del Acido pirg

fosforico.

Los ejemplos no limitativos que sigen

tienen como flnalldad indicar a los especlallstas la forma

viene adoptaf en cada caso particular..
_EJEMPLO 1 _ BN

La finalidad de este ejemplo es ésﬁﬁdiar

-

la influencia que ejerce sobre la estabilidad del pirdfosfa-

to de dioctilo - o OPPA - una serie de puestas en contacto
de este producto con, sucesivamente, una base y un écido.

Este e jemplo permite ademés detérmihar la influencia.de los
agentes estabilizantes sobre el pfodedimienforsegﬁn Iéfinw

vencidn.

Para ello, se preparan diversas fases
orgénicas constituidas por keroseno en el que se diluye,

respectivamente:

-

de determmnar facllmente las condiciones operatorias que con
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-~ 3% de pirofosfato de dioetilo (OPPA);
- 3% de OPPA y 3% de fosfato de tributilo (TBP);
- 3% de OPPA y 3% de octanol-2,

Todos estos porcentajes, comoc los que
se indicaran a coniinuacidén, salvo mencidén contraria, son
calculados en peso y referidos al peso total de la fase
orginica utilizada.

Cada una de las fases organicas anterio-
res es puesta en contacto con amoniaco dos veces normal,
siendo la relaciéé 0/A igual a 5, y después es reacidifica
da por &acido sulfﬁrico al 33%, siendo idéntico el volumen
de este (ltimo al voliimen de amoniaco anteriormente utiliza
do.

Este cielo de puesta en contacto’ con una
base y después con un Acido, sSe repite tres veces a'continqg
¢idén, efectuéndose un titulaje de la acidez del CPPA después
de cada ciclo. |

Ademés, se carga una fraccidn alicuota

‘de la fase organica con una solucidn de Acido fosforico al

32% que contiene 1g/l de uranio al estado IV, A continﬁgcién
se separa la fase acuosa de la fase organica y se dosifica
el uranio contenido en esta iltima.

En algunos casos, los ensayos son efectua
dos en primer lugar por medio de una fase organica reciente-

mente preparada y después con una fase idéntica que ha sido
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preparada un mes antes.

Los resultados obtenidos son resumidos

en el cuadro siguiente:

.. ..} carga en vranio total
‘Normalidad d¢ la fase orginica™ | de’la fase orginica

Amg/1)
. OPPA | OPP4 |OPPA opPP4 | OPPA
0724 |9FP4 li'zsp |+ TP |+ oct.| GToh |+ TEP |+ oct.
frescd wes freseo| | mes [fresco mes:«y mes | fresco

T ey

?1partida 0,130 0,126 {0,125} 0,109 {0,127 | 2620 [2090 [2890
19 eiclo0,10% ] 0,096 {0,107 | 0,087 |0,112 | 2230 {1670 }2710
2° eielol0,093 | 0,080 {0,099 | 0,050 |0,109 || 1820 |1i740 2560

.i;gﬂ,ciclo 0,088 | 0,068 {0,092 | 0,088 |0,106 1470 1850 (2310

Plee oiofiw]o,081 | 0,062 {0,087 | 0,086 |0,105 | -1300 |[1680 |2490

.

4 ats
~

Estudiando el cuadro anterior, se com-
prueba que el fosfato de tributilo -~ o TBP - cumple.#ﬁq mi~
sién estabilizadora frente el fosfato de dioctilo (dPﬁA),
pero que disminuye la cantidad de uranio extraida pof'gramﬁ
de pirofosfqto. En otras palabras, se pude decir que‘él TBP
presenta un efecto antisinérgico acentuado para la eétréc—
cidén del uranio-IV.

Igualmente se comprueba que el ﬁejﬂf;
agenterestabilizante serulta sef el octanol-2 que, ademéas,

no presenta efecto ahtisinergetico nefasto del TBP. En

efecto,el octanol-2 no disminuye la cantidad de uranio ex-
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traida por gramo de pirofosfato.
Finalmente, conviene hacer notar que el
pirofosfato de dioetilo recientemente diluido se degrada

menos deprisa que el mismo producto preparado un mes antes.

EJEMPLO 2

En este ejemplo, sa estudia la influencia
del pH de la fase acuosa éobre la reextraccidén del uranio~IV
por carbonato de amonio o por amoniaco.

Para ello, se diluye respectivamente en
keroseno?

~ 3% de pirofosfato de dioctilo (OPPA);
- 3% de OPPA y 3% de fosfato de tributilo (TBP);
- B%lde OPPA y 10% . de TBP.

Con una relaecidén O0/A igual a la unidad,
las fases organicas asi preparadas son puestas en contacto
con diversas fases acuosas de reextraccidén. Tres de estas
fases estén constituidas por soluciones acuosas de 6afbonato
de amonio que contienen respectivamente 0,5, 1 y 2 vé#es la
cantidad de carbonato estequiometricamente necesaria con
respecto al OPPA introducidao inicialmente que se cuenta como
un didecido. Otra fase acuosa estd constituida por una solu-
cién acuosa de’amoniaco en una cantidad dos veces estequio-
metrica adicionada de 2% en volumen de agua oxigenada a 110
volumenes.

Los resultados de estos ensayos son reagru




pados en el cuadro siguiente donde:

- ¢A significa "fase acuosa';
- ¢0 significa "fase organica';
T . ) N
- (U7) - ¢0 representa la concentracidén en uranio -
- -8

5 fotalVen la fase organica;

- QS significa "cantidad estequiometrica".

i . - Naturaleza de la fase orginiea -

Natural‘egal < ® A ) 4 , +
| i SN OPPA 1% DPPA 3% + TBP 3% | 0PPa 3% fgi
j tractance | dad de - T T T
Gl L. [reextrad £, (u*) - Bol B, |(T) - Bol By (V)-8
1 i | tante. pH (mg/1) pH (mg/1) pH | (meg/1)
i = -
() 00, | 0,5 ) 8k 52 7,1 2590° | 3,13 2940
j (qu)zco3 -1 8,5 17 7:7 186 5.9 2720 B}
|y ) 00, | 2 8,5 32 8,2 2 4 7,8 10
. .
- [eL, OF 2 8,8 < .8,5. s | 8,3 51
4+ nzoz

Este ejemplo pone de manifiesto, édr‘una
parte, que la fase organica no es reextraida de formé"sétig

10 factoria cuapdo el pH es inferior a 8,2 y, por otra pébf;,
cuando el fosféto de tributilo (TBP) extrae mucho Acido fos

forico, ocasionando por esta razdén un consumo suplementario
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de reactivo.
Ademés, se hace notar que la mezcla de
amoniaco y de agua oxigenada constituye un excelente agen-

te de reextraccidn.

EJEMPLO 3

En este ejemplo, se utiliza una fase
orgénica que contiene 3% de pirofosfato de dioctilo y 3%
de fosfato de tributilo, y se estudia su degradacidén en
funcidén de su tiempo de contacto con dos fases acuosas
basicas idénticas a las que ‘se utilizan durante la reextrac
¢idén segin el procedimiento de la infencién.

Una de estas fases acuosas es una solu-
¢ién de amoniaco dos veces normal, La otra es idéntica a
la primera, pero contiene ademas 2% en volumen de agua oxi
genada a 110 volumenes. En ambos casos, la relacién 0/A es
igual a la unidad.

Después de su puesta en contacto con una
de estas fases basicas, la fase orgénica es regenerada por
un volumen de Acido sulfrico al 33% y después es puesta -
en contacto con una solucién siﬁtética de &cido fosferico
al 30% que contiene lg/l de uranio-IV., Durante esta puésta
en contacto, la relacidén O/A es igual a 1/5.

Para verificér si hay o no degradaéiéﬁ
de la fase orghénica durante su puesta en contacto con la

fase basica, se hace variar la duracidn del contacto entre
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un espacio de tiempo muy corta de aproximadamente 3 minu-
tos, vy un espacio de tiempo de cuatro horas.

De otro lado, una gase organica de re-

ferencia es simplemente puesta en econtacto con la solucidn

de &cido fosfbérico y se comprueba que'ée carga asi de
2.985 mz/1l de uranio.
El cuadro siguiente pome de manifiesto

unes resultados de estos ensayos:

) Uranio total en la fase organica en mg/l
Reextractante después de un tiempo de contacto de: J

-

3 minutos |1/2 hora |1 hora |4 horas

NH,OH solo (2N) 2625 2620 2700 '2345

NH,OH (2N)+ H,0, n.d. 2700 | 2735 2379

n.d. = no determinado

Se observa que, en el umbral de tiempo

. estudiadd, la mezcla que contiene 3% de pirofosfato de diog

tilo y 3% de fosfato de tributilo en keroseno consevé"sensi

blemente el mismo poder de reextraccidn.

EJEMPLO 4

Este ejemplo se refiere a la influencia

de la cantidad de agente de reextraccidn sobre la reextraccidon
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alcalina del uranio.

Para estudiar esta influencia, se utilizan
tres fases orgénicas idénticas a:las del Ejemplo 2. Por su
parte, la fase alcalina de reextraccidém es ﬁna solucidn de
carbonato de amonio de la que se hace variar la concentracidn.

Durante la reextraceidn, la relacidén O/A
es igual a la unidad. De otro lado, el tiempo de decantacidn
y el tiempo de contacto durante la reextraccidn son ambos igua
les a 5 minutos.

Para cada fase acuosa y para cada fase
orgénica, el cuadro siguiente muestra respectivamente el pH
y la proporcién en uranio totalidespués de la reextraccidn, )
quedando entendido que el pH se determina en el equilibrio.

Las abreviaturas Utilizadas en este cuadro

son las mismas que en el ejemplo anterior.

i
5 Naturaleza de la fase orgénics
. OPPA 3% OPPA 3%
OPPA 3% + TBP 1% + TBP 10%
Praoporcidén amnj
(m4)2003 de 1L -
la' fase acuos 8, By 8, By 8, g
(e8) . -» e | (VD) pH (uT) | e (uT)
aE . i, (mg/1) (mg/1) (mg/ L)
e we T
0,5, 8,4 42 7,1 2590 {3,153 2940
1 8,5 17 7,7 186 |1 5,9 27%0
2 8,5 J2 8,2 2y 17,8 1410
7,4 8,8 <5 8,3 <3 8,3 5

e i o e e
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Este ejemplo muestra que, para reextraer
casi totalmente el uranio contenido en la fase organica, es
nécesario operar a un pH superior a 8. Pone de manifiesto
adem&s que un tiempo de contacto relativamente pequefio entre

las fases acuosa y organica es suficiente para conseguir una

excelente reextraccidn del uranio, lo que es muy favorable

en la economia del procedimiento.

EJEMPLO 5

En este ejemplo, se realiza la sucesidn
completa de las etapas que constituyen el procedimiento se- -
gin la invencidn. Estas etapas son realizadas de la siguien+
te manera:

a) se utilizan 250 nil de una fase orgénica
constituida por keroseno que contiene 3% de pirofosfato de
dioctilo y 3% de fosfato de tributiio, vy se les carga por
medio de una solucidn sintética de~uraniora razén de 1g/l en
écido fosforico al 30%, estando el uranio bajo ia fonna"de
uranio-IV. La fase orgénica asi cargada contiene 3.150 mg
de uranio por litro. V

b) se procede a una reextraccién pof;ﬁe-
dio de una solucibdn acuosa de amoniaco dos veces molar a&ic;g
ﬁada de 2% en volumen de agua oxigenada a razén de 110:folu-
menes, siendo la relacién 0/A igual a 5. Se obtiene asi la
formacidén de un "yellow cake'" que se separa por centrifuga-

cidén del conjunto de las fases liquidas. Después del secado,
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este "yellow cake" titula 57,6% de uranio.

c) Se regenera a continuacidén la fase
organica por adicién al conjunto de las fases liquidas
de 50 ml de &cido sulfurico al 50%. Se recogen entonces
50 ml de fase acuosa y 240 ml de fase orgénica.

d) se recarga finalmente la fase orgi-
nica que ha sido regenerada durante la etapa ¢) anterior.
Esta recarga tiene lugar en las mismas condiciones que en
la etapa a) anterior: 50 ml de esta fase brgénica son re-
cargados a 2590 mg/l de uranio, mientras que la fase orga

nica inicial habia sido cargada a 3.160 mg/l de uranio, es

decir una pérdida de eficacia del 18%.

El cuadro siguiente indica el volumen
de cada una de las fases encontradas en las diversas etapas
anteriores, asi como la proporcidn en uranio total Jde algu-

nas .de estas fases y del "yellow cake'.

volumen (ml) | Uranic +otal
- fase orglnica 250 3160 mg/1
Carga

fase acuosa 1250

fase organica 250
Reextrac fase acuosa 50
cxon "Yellow cake! 57,6%
Regenera fase organica 240
¢ibn de o T <
la fase or | "l -
ganica fase acuosa 90

fase organica 50 2590 mg/1
Recarga

. fase acuosa 250
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Este ejempio muestra que, mediante la
sucesifn de las operaciones de reextraccidn bdsica, y
despuds de regeneracidn por reaci&iﬁicaci6n, se puede ob-
tener, por upa parte, una recuperacidn directa del uranio
bajo la forma de un concentrado 4e alté proporcidn y, por
otra, una regeneracidn de la fase orgédnica que comserva
sensiblemente su capacidad de extraccifén para el tratamien-
t6 de nuevas cantidades de solucidn fosfatada uranifera,

Descrita'suficientementgvla naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la prictica
debe ﬁacerse constar 4ue las diséosiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en -

cuante no alteren su principlo fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la recuperacién
del uranio contenido en soluciones fosfatadas, caracteriza
do porque comprende las siguientes etapas:

a) puesta en contacto de la solucidn
fosfatada uranifera de partida con una fase orgdnica que
contiene un difster del dcido pirofosforico;

b) puesta en contacto con una solucién
alcalina de la fase orgdnica cargada en uranio obtenida en
la etapa a) anterior

c) adicidn a la solucién alcalina de
un agente de precipitacidn del uranio;

d) acidificaciGn del producto resultan-
te de la etapa ¢) anterior;

e) agitacidn y despuds separacilin de la
fase orginica de la fase acuosa;

£) reciclado de la fase orgdnica con
la etaﬁa a) de ﬁuesta en contacto}
siendo ademds efectuada una oﬁeraci6n de sebaracién s8lido~
liquido eﬁtre la etaﬁa ¢) de adicidn de un agente de preci-
ﬁitacién del uranio y la etaﬁa £) de reciclado.

2.~ Procedimiento segiin la reivindica-
cidén 1, caracterizado ﬁorque, la oﬁeracién de sebaracién
s6lido~1iquido es efectuada después de la etaﬁa c) de adi-

cién de un agente de precipitacién del uranio y porque la



ecapé d) de acidificacifn se refiere unicamente a la frac-
¢idn 1liquida que resulta de la separacidn.
3.- Procedimiento seglin una de las
reivindiéaciones 1y 2, caracterizado porque las cadenas
5 alcoholicas del diéster del Acido pirofosforico contienen
de 6 a 12 Eﬁomos de carbomno.
4.~ Procedimiento seglu la reivindica-
¢idn 3, caracterizado porque el difster del Zc¢ido pirofosfo-
rico se elige en el grupo formado por el pirofosfato simé-
10 trico de dicaproilo y el pirofosfafo de dioctilo. -
5.~ Procedimiento segin una de las
raivindicaciones_l a 4, caracterizado porque el pH de 1la
solucidn alcalina al final de la etapa b) de puesta en con-

tacto estd comprendido entre 8 y 10.

15 6.- Procedimiento segfin una de.iaé
reivindicaciones 1 a‘5, caracterizado porque la solucifn
alcalina és una solucidn amoniacal.

7.- Procedimiento seglin una de lus rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado ﬁorque el agente dg bre-

20

ciﬁitaci&n del uranio se elige en el gruéo formado éor ios
‘sulfuros y los fosfatos alcalines,

8.~ Procedimiento seglin una de laé
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado borque el agente de
ﬁreciﬁitaciﬁn del uranio es un agente de oxidacidn cuyo

potencial normal aparente es como minime igual a 300 mili-
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voltios.

9,~ Procedimiento segiin la reivindi-
cacién 8, caracterizado porque el agente de precipitacidn
del uranio se elige en el gruﬁo formado por cloro, hipo-
cloritos y cloratos.

10.~ Procedimiento segiin la reivindi-
cacidn 8, caracterizado porque el agente de precipitacidnm

del uranio se elige en el grupo formade por los persulfa-

.tos y los compuestos que engendran agua oxigenada en con-

tacto con agua.

1l1.- Procedimiento segfin la reivindi-~
cacidn 8, caracterizado porque el agente de precipitacidn
del uranio estd constituido por agua oxigenada.

12,- Procedimiento segin una de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se afiade a
la fase orgdnica un agente estabilizante elegido en el gru-
po formado por los fosfatos de trialquilo, los oxides “de
trianquilfosfina y los alcoholes ﬁesados.

13.~ Procedimiento segiin la reivinaica~
cién 12, caracterizado ﬁorque el agente estabilizanie €s
octanol-2.

14.- Procedimiento segiin una de las
reivindicaciones 12 y 13, caracterizado éorque la relacién
entre el beso del agente estabilizante y el del &ster del

dcido pirofosforico estd combrendida entre 1/2 y 3,
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15.~ Procedimiento segfin una de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque la etapa
a) de puesta en contacto estd precedida dé una reduccidn
que asegura la presencia al estado IV de la totalidad del
uranio.

16.,- Procedimiento segfin la reivindi-
cacifn 15, caracterizado porque la reduccidn es realizada
por puesta en contacto de la solucidn fosfatada con hierro
metdlico.

17.~ Procedimiento seg@n una de las -
reivindicaciones 1 a 16, cﬁracterizado porque el procedi-
miento es llevado a cabo a una temperatura superior a 20°C.

18.~ Pracedimiento segiin una de las
reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el pH alcan-
zado durante la etapa d) de acidificacidn estd comprendida
entre 1 y 3.

19.~ Procedimiento segiin una de las
reivindicaciones 1l a2 18, caracterizado ﬁorque la relacidn
entre el volumen de la fase orgéhica y el de la fase acuo~
sa estd comﬁrendido entre 1/100 y 1 en la etaﬁa a) de
éuesta en contacto con una fase orginica que contiene un
digster del dcido éi:oquforico y entre 1 y‘lOO en 1é:étapa 
b) de ﬁuesta en contacto con una solucidn alcalina.

20.~ Procedimiento. segiin una de 1a§

reivindicaciones 1 s 19, caracterizado porque la concentra-
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cidn del didster del dcido pirofosforico en la fase orgi-~
nica estd comprendida entre 1 y 107 en peso.
21 .~ Procedimiento para la recupera-
cidn del uranio conteqido en soluciones fosfatadas, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 26 hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

Madrid,

MINEMET RECHERCH

L GOMEZ ACEAO Y Fumua
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