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DESCRIPCION

Disolucion y recuperacion de al menos un elemento Nb o Ta y de al menos otro elemento u o elementos de tierras
raras a partir de minerales y concentrados

La presente invencion se refiere al tratamiento de minerales y concentrados de minerales con el fin de extraer
cuantitativamente, a partir de dichos minerales o concentrados, los elementos tipicos: niobio (Nb), tantalio (Ta),
uranio (U) y elementos de tierras raras (TR).

Un objeto de la presente invencidon mas en particular es:

- un procedimiento para la disolucién de al menos un elemento elegido entre niobio y tantalio y de al menos otro
elemento elegido entre uranio y elementos de tierras raras presente en un mineral o un concentrado de minerales; y
- un procedimiento para la recuperacion de dichos elementos disueltos.

El procedimiento de disolucién de la invencion proporciona la disolucion cuantitativa de niobio y/o tantalio y de uranio
y/o de al menos un metal de tierras raras (en general estan presentes varios elementos de tierras raras y se
disuelven segun el procedimiento de la invencion) sin el uso de acido fluorhidrico, con el uso de acido sulfurico en
condiciones especificas. Dicho procedimiento de disolucion es ventajoso en particular porque es adecuado en
concreto para tratar minerales que no pueden beneficiarse o pueden beneficiarse sélo en cierta medida o con
dificultad de un tratamiento fisico (por ejemplo minerales de pirocloro finos y/o sometidos a meteorizacion, en
particular los de alto contenido en hierro).

El procedimiento de disolucién de la invencion es adecuado para la disolucién de todos los elementos identificados
anteriormente, suponiendo, de forma muy evidente, que estan presentes en el mineral o el concentrado de minerales
tratado. Es posible hablar de la disolucién de NTUTR (N de niobio, T de tantalio, U de uranio y TR de metal o
metales de tierras raras) o de un procedimiento para el tratamiento de minerales o concentrados de minerales de
NTUTR.

* En estado natural, el niobio y el tantalio estan combinados a menudo en minerales complejos, tales como pirocloro,
colombita, tantalita, colombita-tantalita (coltan) y loparita. Los minerales o concentrados de minerales que
comprenden estos minerales son también capaces de incluir uranio y elementos de tierras raras.

En la actualidad, el niobio es producido principalmente por un procedimiento de tratamiento de flotacién de pirocloro,
combinado con un tratamiento pirometallrgico en un horno aluminotérmico (Minerals Engineering, Volume 14,
namero 1, enero de 2001, pag. 99-105 (7): "Kinetics of Pyrochlore Flotation from Araxa Mineral Deposits" de Oliveira
J.F., Saraiva S.M., Pimenta J.S. y Oliveira A.P.A.; Mining Magazine, febrero de 1982: "Araxa niobium mine"). Las
alternativas a este procedimiento, para la produccién de niobio y tantalio, consiste esencialmente en procedimientos
de ataque mediante la accién de acido fluorhidrico en concentrados que contienen fases minerales quimicamente
refractarias, tales como tantalita y colombita-tantalita ("Extractive Metallurgy of Niobium (Chapter 2: Sources and
their treatment procedures" de C.K. Gupta y A.K. Suri, CRC Press, Londres, paginas 49-62)). En la bibliografia se
han descrito también procesos que no recurren al acido fluorhidrico, basados en el uso de acido sulfurico. En
general requieren generalmente un acido o calcinacion con sulfatacion, combinado con disolucién del niobio y/o el
tantalio en un medio altamente acido (H2SO. > 35% peso/peso) (patente US-3.087.809; Annual General Meeting,
Montreal, abril de 1964: "The production of high-purity niobium 6xido from pyrochlore-perovskite concentrate”, de F.J.
Kelly y W.A. Gow), o un medio que comprende acidos carboxilicos (solicitud de patente CN-1.904.907; patente US-
2.841.584 ), o iones amonio (Tsvetnye Metally/non-ferrous metals, 1986, Vol. 27, No. 11, paginas 61-62: "Industrial
tests and introduction of the sulfphate extraction technology for the processing of low-grade tantalum-niobium
concentrates", de A.l. Karpukhin, G.I. Il'ina, V.G. Kharlov, A.l. Usenko y Yu. G. Popov).

* En lo que respecta al uranio, se extrae generalmente de los minerales o concentrados de minerales por ataque
quimico (acido), opcionalmente realizado a presion.

* En lo que respecta a los elementos de tierras raras, se producen en general a partir de minerales de monazita,
bastnaesita, xenotima o loparita producidos por tratamiento fisico y después sometidos a ataque quimico. Una parte
de la produccién actual de elementos de tierras raras se obtiene asi por calcinacién de concentrados de bastnaesita
y loparita con acido sulfurico. Se ha descrito un procedimiento alternativo en la solicitud de patente CN-1.721.559
para la recuperacion especificamente de elementos de tierras raras y torio. Dicho procedimiento comprende a) una
calcinacion de un metal de mineral de tierras raras y/o un metal de concentrado de tierras raras en presencia de
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acido sulfurico concentrado y hierro, en el que dicho hierro tiene un papel que favorece dicha calcinacién, en la
conversion de los elementos de tierras raras y torio en sustancias que son solubles en agua o en una solucion acida
diluida, y b) una lixiviacion con agua o con acido diluido del calcinado obtenido. Este documento de la técnica
anterior no contiene indicaciones relativas al tratamiento de minerales o concentrados de minerales con el fin de
extraer el niobio y/o el tantalio de los mismos. Tampoco describe un lixiviado que incluya altas concentraciones de
hierro con referencia a la extraccion de niobio y/o tantalio.

La solicitud de patente CN-101.492.771 describe un procedimiento para el tratamiento de un concentrado de
minerales de xinganita con el fin de extraer lantano, berilio, tantalio y niobio del mismo. Dicho procedimiento
comprende la calcinacion del concentrado en presencia de acido sulfdrico y la disolucién en agua del calcinado
obtenido. Este documento no comprende ensefianzas con respecto a la presencia oportuna de un alto contenido de
hierro férrico disuelto en la suspension espesa obtenida. Los ejemplos proporcionados ilustran la presencia de hierro
férrico disuelto en dicha suspension espesa en un contenido de 11,6 g/l (Ejemplo 1) y 1,1 g/l (Ejemplo 2)
respectivamente (estos valores se calcularon a partir de las relaciones en peso mostradas: Fe/(Nb + Ta)).

En este contexto, los autores de la invenciéon han buscado y encontrado un procedimiento de ataque (disolucion):

a) que use reactivos convencional, que incluyen acido sulfurico (y que, por tanto, no usan acido fluorhidrico); y

b) que sea de alto rendimiento (la disolucién de los elementos, en particular niobio y/o tantalio, se lleva a cabo
cuantitativamente), que incluye cuando se lleva a cabo en minerales que no pueden tratarse o que pueden tratarse
so6lo en escasa medida o con dificultad mediante un tratamiento fisico anterior.

Dicho procedimiento se basa en la intervencion beneficiosa de los iones férricos en la disolucion de al menos uno de
los elementos elegidos entre niobio y tantalio.

Segun su primer objeto, la presente invencion se refiere asi a un procedimiento para la disolucién de al menos un
elemento elegido entre niobio y tantalio y de al menos otro elemento elegido entre uranio y elementos de tierras
raras, estando dichos elementos presentes en un mineral o un concentrado de minerales. Dicho procedimiento se
emplea ventajosamente para la disoluciéon de niobio, tantalio, uranio y elementos de tierras raras (en general estan
presentes de forma conjunta varios elementos de tierras raras pero no puede descartarse la presencia de un
elemento de tierras raras en particular), presentes conjuntamente en el mineral o el concentrado de minerales en
cuestion. Sin embargo, se entiende de forma muy evidente que es posible disolver soélo elementos presentes
inicialmente en dicho mineral o concentrado de minerales. Debe observarse en este caso, por su parte, que el
procedimiento de la invenciéon es totalmente susceptible de resultar adecuado también para la disolucién de otros
elementos de valor presentes, tales como manganeso, titanio, torio, y similares.

Debe observarse también que el mineral o el concentrado de minerales tratados segun la invencion puede consistir,
de forma muy evidente, en, respectivamente, una mezcla de minerales o una mezcla de concentrados. Por otra
parte, el material de partida tratado puede consistir también en una mezcla de minerales y concentrados, que un
experto en la materia describira también generalmente como mineral o concentrado segun su contenido de los
elementos de valor. Debe entenderse que la invencion se refiere asi al tratamiento de un material de partida elegido
entre minerales, concentrados de minerales y mezclas de los mismos (para la disolucién de los elementos
identificados anteriormente en una primera etapa y la recuperacion de dichos elementos en una segunda etapa).

El concentrado de minerales puede ser de cualquier tipo. Puede ser en particular un concentrado mineralurgico,
resultante de un enriquecimiento fisico, o un concentrado resultante de un enriquecimiento quimico (tal como un
residuo de lixiviacion).

El procedimiento de disolucién de la invencion comprende de forma caracteristica:

* la calcinacion de un material, que comprende los elementos buscados, material que se mezcla, en seco o en
presencia de agua, con un agente de calcinacion acido con el fin de obtener un calcinado; estando dicho material
formado por dicho mineral o concentrado o habiéndose obtenido a partir de dicho mineral o dicho concentrado y
dicho agente de calcinacién acido que se proporciona para calcinacion en un medio de sulfato; y

* la disolucién en una solucién acuosa del calcinado obtenido con el fin de obtener una suspension espesa, en la
cual la fraccion liquida incluye hierro, en estado férrico, a una concentracion de al menos 50 g/l, ventajosamente de
al menos 70 g/l y muy ventajosamente de al menos 120 g/l.
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El procedimiento de la invencién comprende asi dos fases principales realizadas en sucesion: una fase de
calcinacion de un material que incluye los elementos deseados de valor (elementos que se desea disolver) y una
fase de disolucion del calcinado obtenido tras la conclusion de dicha calcinacion.

El material sometido a la calcinacion puede consistir en el mineral o el concentrado de minerales en cuestion.
También puede haberse obtenido de dicho mineral o concentrado de minerales. Asi, puede tratarse de dicho mineral
o concentrado de minerales enriquecido fisicamente (corriente arriba de la calcinacion) o de un residuo de lixiviacion
(habiéndose realizado dicha lixiviacion corriente arriba de dicha calcinacion, en dicho mineral o concentrado de
minerales, opcionalmente enriquecido fisicamente).

El material que se sometera a calcinacion puede estar seco o en presencia de agua. En particular puede estar en
forma de una suspensién espesa, de una torta himeda o de un sélido en seco.

Se mezcla (ventajosamente de forma intima) con el agente de calcinacion. Dicho agente de calcinacion es un agente
acido (H2S04 y/o SO3 y/o al menos un pirosulfato de metal alcalino, y similares) que proporciona la calcinacion en un
medio de sulfato. Se ha observado anteriormente que no se requiere la adicién de acido fluorhidrico. Los elementos
deseados (Nb y/o Ta + U y/o elemento o elementos de tierras raras) son objeto cuantitativamente de ataque durante
la fase de calcinacion.

De forma caracteristica, en el contexto del procedimiento de la invencién, el calcinado obtenido tras la conclusion de
la fase de calcinacion se disuelve en una solucion acuosa (dicha solucion acuosa consiste generalmente en agua o
en una solucidn que contiene sales, tales como fosfatos y/o sulfatos de metales alcalinos y/o metales alcalinotérreos
y/o metales de transicién). Dicha solucidon que contiene sal se produce ventajosamente en el procedimiento de
realizacion con el fin de obtener una suspension espesa, cuya fraccion liquida (aislada después de llevar a cabo una
separacion de liquido/sdlido) incluye hierro, en estado férrico, a una concentracion de al menos 50 g/l. Esta
concentracion es ventajosamente de al menos 70 g/l. Muy ventajosamente es superior o igual a 100 g/l, y e incluso
120 g/l, y en general no supera el limite de solubilidad (de hierro) en el medio, que es generalmente 150 g/l, con el
fin de evitar cualquier precipitado de hierro. La cantidad de agua usada en la disolucién es ventajosamente limitada,
muy ventajosamente lo mas baja posible, con el fin de elevar al maximo la concentracion de los elementos deseados
disueltos de valor. Generalmente esta entre 0,5 | de agua/kg de calcinado y 5 | de agua/kg de calcinado. Es
ventajosamente inferior a 5 | de agua/kg.

En dichas condiciones (medio de sulfato concentrado en iones, en particular iones férricos), se ha demostrado que la
disolucion del Nb y/o el Ta es altamente cuantitativa.

El hierro presente en la suspensién espesa puede proceder del calcinado o se ha afiadido, al menos en parte, al
calcinado (en forma liquida y/o sdélida (mas en particular, el hierro puede afadirse en la solucién acuosa), en
cualquier valencia (en cualquier caso, esta, in situ, en la forma de sulfato férrico)). La fuente de hierro puede
corresponderse en particular con un mineral de hierro o con un concentrado de hierro en forma de éxido o sulfuro
(por ejemplo piritas), una sal ferrosa o férrica (por ejemplo FeSO4, Fex(SO4)s o FePO.) en una solucion que
comprende hierro o metal de hierro. Debe reconocerse a los autores de la invenciéon haber demostrado el caracter
critico de la presencia del hierro durante esta fase de disolucion del calcinado.

Dicha fase de disolucion del calcinado puede realizarse segun diferentes formas alternativas. El calcinado puede
enfriarse con el fin de ser posteriormente sometido a trituracién o pulverizacion antes de la disoluciéon. También
puede usarse tal cual, en condiciones en caliente, al separarlo del horno de calcinacién. En general se transforma en
suspension espesa en la cantidad limitada de solucién acuosa a una temperatura entre temperatura ambiente y el
punto de ebullicidon del medio, ventajosamente a una temperatura entre 85°C y una temperatura ligeramente inferior
a dicho punto de ebullicién.

Tras la conclusion de la disolucion del calcinado, la suspension espesa o las aguas madres obtenidas después de
llevar a cabo una separacion de liquido/soélido en dicha suspension espesa puede diluirse (en un factor limitado, que
generalmente no supera 5) sin un precipitado sustancial de los elementos disueltos de valor (principalmente Nb y/o
Ta). Dicha dilucién esta dirigida a evitar cualquier cristalizacion de las sales disueltas, tales como sulfato férrico. El
Nb y/o el Ta presentes en el lixiviado de calcinacion obtenido después de llevar a cabo una separacion de
liquido/sdlido del tipo anterior pueden separarse (por diversas técnicas, tales como extracciéon por uno o varios
disolventes o precipitaciones selectivas). La solucion resultante puede reciclarse ventajosamente corriente arriba del
procedimiento, corriente arriba de la primera fase de calcinacion, en una fase de lixiviacion preliminar (ver mas
adelante). Dicho reciclado es doblemente oportuno en el sentido de que en primer lugar implica el reciclado de la
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acidez y, en segundo lugar, el reciclado de elemento o elementos de valor no separados. De hecho, se ha
mencionado anteriormente una separacion de Nb y/o Ta a partir de un lixiviado de calcinacion si bien un experto en
la materia comprendera de forma muy evidente que no es necesaria una separacion del 100%. Esta observacion
sobre el término "separacion” y sobre el término "separado” es valida a lo largo del presente texto y en las figuras
adjuntas.

Debido a la alta concentracion de hierro, el procedimiento de la invenciéon hace posible disolver los elementos
deseados de valor en una acidez libre restringida: 0,1 N < [H'] << 15 N, preferentemente: 1 N<[H"]< 6 N.

Resulta sorprendente que, en estas condiciones de acidez, el niobio y/o el tantalio presentes permanezcan en
solucion. Un experto en la materia en realidad no sabe que, en un medio de acidez restringida, los sulfatos de niobio
y de tantalio normalmente se hidrolizan respectivamente en acido niébico (Nb2Os.nH>0) (Nouveau traité de chimie
minérale (oxyde de niobium pentavalent hydraté ou oxyde niobique)) [Nuevo tratado de quimica inorganica (6xido de
niobio pentavalente hidratado u 6xido nidbico)], de P. Pascal y R. Rohmer, Volumen XII, p. 454) y acido tantalico
(Ta20s5.nH20), que son insolubles. La presencia de hierro es asi especialmente oportuna.

Asi, la disolucion del calcinado segun la invencién se lleva a cabo ventajosamente sin adicion de acido sulfurico.
Debe observarse que la adicion de una aportacién de acido sulfurico, con el fin de optimizar el nivel de acidez, no
puede descartarse completamente ya que, en cualquier caso, la disolucion del calcinado segun la invencion no se
lleva a cabo en un medio altamente acido (tal como se recomienda, por ejemplo, en la patente US-3.087.809 ).

La disolucion del calcinado se lleva a cabo ventajosamente (mas en particular después de calcinacion directa de
mineral (sin lixiviacion previa: ver mas adelante)) con adicion de al menos un, generalmente uno, agente reductor a
dicho calcinado. Dicho agente reductor no debe usarse en una cantidad excesiva de manera que sea aconsejable
para que el hierro presente en la disolucién permanezca en estado férrico. Este agente reductor desempefia un
papel en particular con referencia a la disolucion del manganeso. El dioxido de azufre (SO,) es adecuado como
dicho un agente reductor.

La fase de calcinacién del procedimiento de la invencién puede consistir en una calcinacién acida o una calcinacion
con sulfatacién. El experto en la materia conoce estos dos tipos de calcinacién. El primero es una reaccion de
liquido/sdlido (H2SO4/material que se sometera a calcinacion) y el segundo es una reaccion de gas/sélido (SO3
gaseoso (generalmente generado in situ a partir de SO, H,SO4, al menos un pirosulfato de metal alcalino y
similares)/material que se sometera a calcinacion).

A continuacién se pretende proporcionar informacion relativa a estos dos tipos de calcinaciéon. Dicha informacion en
es en ningun modo limitativa.

Calcinacion acida
Se lleva a cabo en general entre 150°C y 400°C, usando acido sulfurico, entre 100 kg de H;SO./t de material en
seco que se sometera a calcinacion y 3.000 kg/t, preferentemente entre 500 kg/t y 1.500 kg/t. La solucion acida que
impregna el material que se sometera a calcinacion comprende entonces entre el 30% y el 98% de H>SO4 segun el
contenido de humedad del material que se somete a calcinaciéon con el acido. Su punto de ebullicion esta
generalmente entre 108 y 340°C. Esta calcinacion acida puede llevarse a cabo por debajo o por encima del punto de
ebullicion, preferentemente entre 250 y 300°C. La fase de mineral que lleva el NTUTR (al menos parte de él) recibe
un ataque cuantitativo, por ejemplo el 90% de una fase de pirocloro.
A continuacion se forman sulfatos metalicos solubles.
Los 6xidos metalicos de las fases de mineral son atacados por el acido sulfurico segun:

MOy + x H2SO4 — M(SOu)x + X H20, en particular:
- hierro: 2 FeOOH + 3 H,SO4 — Fex(S04)3 + 4 H0O
- elementos de tierras raras (TR): TR203 + 3 H2SO4 — TR2(SO4)3 + 3 H20.

Segun Ya. G. Goroshchenko (en el Journal de Chimie Inorganique, Vol. I, n® 5, 1956, pag. 903-908), Nb,Os puede
formar varios compuestos de sulfatos al reaccionar con acido sulfurico.
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Segun Ya. G. Goroshchenko (ver anteriormente) y la patente CN-1.904.097, se supone que el niobio presente en el
pirocloro sera objeto de ataque durante una calcinacion por encima de 150°C para suministrar Nb2O3(SO4)..

Se supone que para el tantalio la reaccion de ataque es idéntica.

Calcinacién con sulfatacion

Se lleva a cabo en general entre 400°C y 700°C, preferentemente entre 450°C y 550°C, usando trioxido de azufre
gaseoso (SOs), que se forma por oxidacion de didxido de azufre (SO2) o por descomposiciéon de acido sulfurico
(H2S04) o por descomposicion de pirosulfato de metal alcalino (M2S207, en el que M = Na, K, y similares).

Los 6xidos metalicos de las fases minerales son sulfatados por la accion de SO3; gaseoso segun:
MOy + x SO3 (g) => M(SO.)x, en particular:

- hierro: 2 FeOOH + 3 SO3 — Fe2(S04)3 + H0

- elementos de tierras raras (TR): TR203 + 3 SO3 — TR2(SO04)3

A continuacion se forman sulfatos de metales solubles.

Se supone que el niobio presente en el pirocloro es objeto de ataque durante la calcinaciéon con sulfatacion para
suministrar Nb2O3(SO4)..

Se supone que para el tantalio la reaccion de ataque es idéntica.

El uranio y los elementos de tierras raras que posiblemente estaran presentes en el material que se sometera a
calcinacion (pirocloro u otras fases minerales) pueden existir en diferentes estados de valencia. Tras la conclusion
de la implementacion de la calcinacion, son convertidos a una forma que es soluble en el medio de sulfato férrico
concentrado.

La calcinacion del procedimiento de la invencion, con independencia de cual sea el procedimiento exacto, se lleva a
cabo ventajosamente en presencia de hierro, en forma férrica.

La presencia de hierro férrico en la calcinacion (ademas de la presencia de hierro férrico en la disolucion: véase
anteriormente) mejora los rendimientos del ataque en la fase mineral que contiene el niobio y/o el tantalio, en
particular el pirocloro. Esta mejora es importante en general para niveles de hierro en los que la fraccién molar
Fe/(Nb + Ta) sea superior a 2. Debe entenderse que la fraccion en cuestion se lee como Fe/Nb, Fe/Ta o Fe/(Nb +
Ta) segun la presencia, en conjunto o por separado, de los elementos Nb y Ta en el material en cuestion (estando al
menos uno de dichos elementos presente de forma evidente). Dicha fracciéon molar Fe/(Nb + Ta) es ventajosamente
mayor que 3,5 y muy ventajosamente mayor que 6.

La cantidad de hierro presente de forma oportuna en la calcinacién puede estar presente en el material que se
sometera a calcinacion (por ejemplo, un residuo de lixiviacion parcial (véase mas adelante) a partir de un mineral de
hierro) o que se afiadira, al menos en parte, en forma liquida y/o sdlida, a dicho material que se sometera a
calcinacion (también es posible afiadir el hierro introduciendo una parte de las particulas ultrafinas de un mineral o
concentrado de minerales, referidas como "limos", separadas de antemano). La fuente de hierro puede estar asi en
varios estados fisicos solido y/o liquido, y en todos los posibles estados de valencia del hierro (en las condiciones de
implementacion de la calcinacion, estando dicho hierro en estado férrico). La fuente de hierro puede corresponder en
particular a un mineral de hierro o a un concentrado de hierro en forma de 6xido o sulfuro (por ejemplo piritas), una
sal ferrosa o férrica (por ejemplo FeSQO4, Fex(SO4)3 0 FePO4), una solucion que comprende hierro o metal de hierro.
Con independencia de la fuente de hierro, si contiene dicho hierro en una valencia distinta de la férrica, el hierro se
oxida in situ durante la calcinacion.

Asi, a los autores de la invencién debe atribuirse haber demostrado la oportuna presencia de hierro férrico, como
ayuda para la disolucion de Nb y Ta, durante la disolucidn del calcinado y ventajosamente durante la calcinacion y la
disolucién del calcinado, en un contexto del tratamiento de mineral o concentrado de minerales de NTUTR.
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Ademas, los autores de la invencién han observado también la oportuna presencia de fosfato en la calcinacién. Asi,
segun una realizacion alternativa ventajosa del procedimiento de la invencion, la calcinaciéon se lleva a cabo en
presencia de fosfato, presente ventajosamente en una fraccién molar de PO.4/(Nb + Ta) superior a 2 y muy
ventajosamente superior a 6; estando dicho fosfato ya presente en el material que se sometera a calcinacion y/o
habiéndose afiadido, al menos en parte, en forma liquida y/o sélida, a dicho material que se sometera a calcinacion.

Se ha observado anteriormente que el material que se sometera a calcinaciéon puede consistir en un mineral
(calcinacion directa), de un concentrado de minerales (concentrado obtenido después de un enriquecimiento
anterior: también es posible hablar de calcinacién directa, en el contexto de implementacion del procedimiento de la
invencion) o de un material obtenido a partir de dichos minerales o concentrados de minerales (aqui se hace
referencia a calcinacién indirecta, en la medida en que el procedimiento de la invencién comprenda, corriente arriba
de la calcinacion, un tratamiento de dicho mineral o concentrado de minerales).

Asi, segun una forma alternativa, el procedimiento de la invencion comprende, corriente arriba de la calcinacién, un
enriquecimiento fisico y/o un tratamiento quimico del mineral o el concentrado de minerales que se sometera a
tratamiento.

Dicho enriquecimiento fisico puede basarse en cualquier procedimiento convencional para el enriquecimiento fisico
de un material sélido; por ejemplo, puede consistir en una separacion magnética de baja intensidad (con el fin de
eliminar el magnetismo) o de una flotacion (del tipo flotacién de silice o flotacién de apatito).

Dicho tratamiento quimico comprende ventajosamente una lixiviacién atmosférica acida, muy ventajosamente una
lixiviacién atmosférica con acido sulfurico. Dicha lixiviacién puede asi llevarse a cabo en un mineral, un concentrado
de minerales, un mineral enriquecido fisicamente o un concentrado de minerales enriquecido fisicamente.

Dicha lixiviacion es ventajosa para la disolucién corriente arriba de la matriz (de los elementos de la matriz, tales
como Fe, Al, P, Mn y similares) por la accion del acido usado, muy ventajosamente acido sulfdrico. Solo ataca
parcialmente a los elementos deseados de valor (NTUTR). Hace posible reducir la cantidad de material para
participar en la calcinacion. Una proporcion significativa del uranio presente puede extraerse en esta fase
(normalmente del 60 al 80%). Sin embargo, el niobio y/o el tantalio son se disuelven cuantitativamente mediante
dicha lixiviaciéon cuando estos elementos se encuentran en fases minerales refractarias, por ejemplo en pirocloro.

Dicha lixiviacion se lleva a cabo ventajosamente segun una o las dos formas alternativas especificadas a
continuacion.

Especificamente, dicha lixiviacion puede llevarse a cabo:
- en una sola fase, referida como "a favor de corriente";

- 0 en 2 fases "en contracorriente”". La primera fase se refiere como "suave" ya que la acidez esta limitada por la
adicion del material para lixiviar (mineral o concentrado), que neutraliza la acidez reciclada. La segunda fase se
refiere como "agresiva" ya que es la fase en la que se introduce el acido.

El agente de lixiviacion es muy ventajosamente acido sulfurico (H2SO4).

En otras palabras, el procedimiento de disolucién de la invencion comprende ventajosamente, corriente arriba de la
calcinacion:

A) una lixiviacién, en una sola fase, a favor de corriente, en presencia de acido sulfurico (afiadido) (dicha lixiviacion
se lleva a cabo en general a una temperatura de entre 10 y 115°C), seguida por una separacion solido/liquido que
produce un lixiviado (que se recuperara corriente arriba de la calcinacion y que incluye una parte de los elementos
deseados) y un residuo de lixiviacién que se sometera a calcinacion; o

B) una lixiviacion, en dos fases, en contracorriente, que comprende una primera fase de lixiviacion (realizada en
condiciones suaves (sin adicion de acido sulfdrico) por la accidn, en el material para lixiviar, de un liquido con acidez
residual reciclada (véase mas adelante)), seguida por una separacion solido/liquido que produce un lixiviado (que se
recuperara corriente arriba de la calcinacion y que incluye una parte de los elementos deseados) y un primer residuo
de lixiviacion, y una segunda fase de lixiviacion realizada en dicho residuo de lixiviacion, en presencia de acido
sulfarico (en condiciones agresivas), seguida por una separacion solido/liquido que produce un segundo residuo de
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lixiviacion que se sometera a calcinacion y un liquido con acidez residual que se reciclara ventajosamente (este
segundo lixiviado puede reciclarse tal cual o después de haber separado al menos una parte de los elementos de
valor presentes en la misma (véase mas adelante)) a dicha primera fase de lixiviacion (suave).

La fase previa de lixiviacion es ventajosa (con referencia a una optimizacion del consumo de acido) realizada segun
su forma alternativa B), que produce asi, corriente arriba de la calcinacion, por una parte, después de la lixiviacion
“suave”, un lixiviado de acidez residual limitada y, por otra parte, después de la lixiviacion “agresiva”, un residuo de
lixiviacién que se sometera a calcinacion.

Una lixiviacion, en una sola fase, a favor de corriente, en presencia de H,SOj, tal como se menciona en el punto A)
anterior, puede llevarse a cabo en una condicion “férrica” o en una condicion “ferrosa”. A continuacion se especifica
cada una de dichas condiciones "férrica" y "ferrosa".

- "Férrica™

El potencial es superior a 500 mV Ag/AgCl, preferentemente superior o igual a 600 mV/AgCl, de manera que se
limita la cantidad de iones ferrosos en solucion.

El agente de lixiviacion es acido sulfurico (H2SOa).

La ganga, por ejemplo una mezcla de crandalita y goethita, es lixiviada segun:
2 Fe(ll)OOH + 3 H2SO4 — Fe(lll)2(S04)3 + 4 H,O

2 CaAl3(PO4)(HPO4)(OH)s + 11 H.SO4 —

3 Alx(SO4)3 + 2 CaS04,2H,0 + 8 H,0 + 4 H3PO,.

El ataque en un mol de Fe en un medio férrico consume asi 1,5 moles de H,SO. y en un mol de crandalita consume
5,5 moles de H,SO,.

Puede introducirse un agente reductor (al menos uno), tal como didxido de azufre (SO2) o metal (hierro, cinc, escoria
de hierro, y similares) dividido o como material en masa (polvo metalico, desechos, y similares), como aportacion.
Desempefia una parte, a priori, ventajosamente con referencia a la reducciéon de los 6xidos de manganeso
posiblemente presentes en el mineral o el concentrado de minerales tratado.

- "Ferrosa":

El potencial es menos que 500 mV Ag/AgCl y preferentemente inferior o igual a 450 mV Ag/AgCl, de manera que se
limita la cantidad de iones férricos en solucion.

El agente de lixiviacion es acido sulfurico (H2SO.). Si esta presente dioxido de azufre (SOy), realiza la doble funcion
de agente de lixiviacion y de agente reductor (véase mas adelante). La reduccion del medio se obtiene por adicion
de (al menos) un agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO2), metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares)

dividido o como material en masa (polvo metalico, desechos, y similares). El hierro se somete a lixiviaciéon en la
forma Fe** segun:

2 Fe(ll)OOH + 3 H2SO4 — Fe(lll)2(S04)3 + 4 HO )

Fe(ll)2(SO4)3 + SOz + 2 H,O — 2 Fe(ll)SO4 + 2 H,SO4  (4a)

2 Fe(ll)OOH + HS04 + SO» — 2 Fe(l)SO4 + 2 H,0 (4)
La reduccion (4a) hace posible regenerar la acidez, con el resultado de que un ataque en un medio ferroso en un
mol de Fe por H;SO4 (en la posible presencia del agente reductor SO2) consume un mol de acido (H2SO4 y SO,

combinado), es decir, medio mol menos que en el medio férrico.

Los iones férricos presentes participan en la disolucion del niobio o (y, si estan presentes los dos) del tantalio (véase
anteriormente) y, al convertir dichos iones férricos en iones ferrosos, se obtiene un precipitado a partir de dicho
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niobio o (y) de dicho tantalio, que experimenta lixiviaciéon y disolucién, antes de la reduccion completa de dichos
iones férricos en iones ferrosos. La realizacion de la lixiviacién a una temperatura cercana al punto de ebullicién, por
ejemplo, por encima de 90°C, hace posible mejorar adicionalmente el precipitado del niobio o (y) del tantalio ya que
promueve el precipitado térmico de estos elementos.

En consecuencia, la lixiviaciéon se lleva a cabo preferentemente en un medio ferroso, de manera que se obtiene la
separacion de Nb o (y) Ta con respecto a U o (y) elementos de tierras raras como material de partida corriente arriba
del procedimiento. Esto hace posible también limitar el consumo de agente de lixiviaciéon para la matriz (por ejemplo
H2S04 y SO, combinados).

Asi, la lixiviacion mencionada en el punto A) anterior puede llevarse a cabo segun las dos formas alternativas
mencionadas a continuacion y consiste en:

A1) una lixiviacidon, en una sola fase, a favor de corriente, a un potencial superior a 500 mV Ag/AgCl y
ventajosamente superior o igual a 600 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO, (afiadido) y opcionalmente de una
aportacion de al menos un (generalmente uno) agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO2) o metal (hierro,
cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en material en masa (polvo metalico, desechos, y similares), seguida
por una separacion solido/liquido que produce un lixiviado férrico (que se recuperara corriente arriba de la
calcinacion y que incluye una parte de los elementos NTUTR deseados) y un residuo de lixiviacién que se sometera
a calcinacion; o

A2) una lixiviacién, en una sola fase, a favor de corriente, a un potencial inferior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente
inferior o igual a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H.SO4 (afiadido) y de al menos un (generalmente uno) agente
reductor, tal como diéxido de azufre (SO2) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en material
en masa (polvo metalico, desechos, y similares), seguida por una separacion sélido/liquido que produce un lixiviado
ferroso (que se recuperara corriente arriba de la calcinacion y que incluye esencialmente uranio y/o elementos de
tierras raras) y un residuo de lixiviacion enriquecido en niobio y/o tantalio que se sometera a calcinacion.

Del mismo modo, la lixiviacion, en dos fases, en contracorriente, mencionada en el punto B) anterior, puede llevarse
a cabo segun las dos formas alternativas especificadas a continuacion y consiste en:

B1) una lixiviacion, en dos fases, en contracorriente, que comprende una primera fase de lixiviacion, a un potencial
superior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente superior o igual a 600 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO, (reciclado,
ventajosamente a partir de la segunda fase de lixiviacion) y opcionalmente de una aportacion de al menos un
(generalmente uno) agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO.) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y
similares) dividido o en material en masa (polvo metdlico, desechos, y similares), seguida por una separacion
solido/liquido que produce un lixiviado férrico (que se recuperara corriente arriba de la calcinaciéon y que incluye una
parte de los elementos deseados) y un primer residuo de lixiviacion, y una segunda fase de lixiviacion realizada en
dicho primer residuo de lixiviacion, bien a un potencial superior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente superior o igual
a 600 mv Ag/AgCl, en presencia de H,SO4 y opcionalmente de una aportacion de al menos un (generalmente uno)
agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO.) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en
material en masa (polvo metdlico, desechos, y similares), o bien a un potencial inferior a 500 mV Ag/AgCl y
ventajosamente inferior o igual a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO4 y de al menos un (generalmente uno)
agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO,) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en
material en masa (polvo metalico, desechos, y similares), seguida por una separacion solido/liquido que produce un
segundo residuo de lixiviacién que se sometera a calcinacion y un liquido (lixiviado férrico o ferroso) con acidez
residual que se reciclara ventajosamente en dicha primera fase de lixiviacion; o

B2) una lixiviacion, en dos fases, en contracorriente, que comprende una primera fase de lixiviacion, a un potencial
inferior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente inferior a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO. (reciclado,
ventajosamente a partir de la segunda fase de lixiviacion) y de al menos un (generalmente uno) agente reductor, tal
como dioxido de azufre (SO2) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en material en masa
(polvo metalico, desechos, y similares), seguida por una separacion solido/liquido que produce un lixiviado ferroso
(que se recuperara corriente arriba de la calcinacién y que incluye esencialmente uranio y elementos de tierras raras,
si estuvieron presentes inicialmente) y un primer residuo de lixiviacion, y una segunda fase de lixiviacion realizada en
dicho primer residuo de lixiviacion, bien a un potencial superior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente superior o igual
a 600 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO4 y opcionalmente de una aportacion de al menos un (generalmente uno)
agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO,) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en
material en masa (polvo metdlico, desechos, y similares), o bien a un potencial inferior a 500 mV Ag/AgCl y
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ventajosamente inferior o igual a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H.SO4 y de al menos un (generalmente uno)
agente reductor, tal como diéxido de azufre (SO,) o metal (hierro, cinc, escoria de hierro, y similares) dividido o en
material en masa (polvo metalico, desechos, y similares), seguida por una separacion solido/liquido que produce un
segundo residuo de lixiviacion enriquecido en niobio y/o tantalio que se sometera a calcinacion y un liquido (lixiviado
férrico o ferroso) que se reciclara ventajosamente en dicha primera fase de lixiviacion. Dicho liquido que se reciclara
ventajosamente en dicha primera fase de lixiviacion puede reciclarse directamente (tal cual) o después de haber
separado al menos parcialmente el niobio y/o el tantalio presente en la misma (después de separacion, al menos
parcialmente, del niobio y/o el tantalio presente en la misma). Dicha separacion puede ser de cualquier tipo. Puede
consistir en particular en un precipitado selectivo o en una extracciéon de disolvente.

Las formas alternativas B1) y B2) anteriores comprenden asi una primera fase de lixiviacion realizada,
respectivamente, en condiciones férricas (B1)) y en condiciones ferrosas (B2)) y una segunda fase de lixiviacion
realizada en condiciones férricas o ferrosas.

Se observa que la contracorriente asi empleada entre el acido y el material para lixiviar (mineral o concentrado) es
ventajosa en particular con referencia a una optimizaciéon del consumo de acido necesario para la disolucion de las
entidades de la matriz y a una optimizacion del ataque en la matriz.

A la luz de las anteriores observaciones se entiende que la fase de lixiviacion previa se lleva a cabo ventajosamente
segun sus formas alternativas A2) y B2) anteriores que producen asi, corriente arriba de la calcinacion, por una parte
un lixiviado ferroso (rico en uranio y/o elementos de tierras raras) y, por otra parte, un residuo de lixiviacion que se
sometera a calcinacion enriquecido en niobio y/o tantalio. Dicha fase de lixiviacion previa se lleva a cabo muy
ventajosamente segun la forma alternativa B2).

El material que se sometera a calcinacion se somete ventajosamente a pulverizacion corriente arriba de la
calcinacion. Dicha pulverizacion pretende mejorar el rendimiento de la calcinacion del material promoviendo la
accesibilidad de los reactivos en las fases minerales que contienen los elementos de valor. La pulverizacion se lleva
a cabo ventajosamente con el fin de obtener el 100% de paso a 30 um de la masa que se sometera a calcinacion (es
decir, que muestra un tamafio de particula < 30 um), ventajosamente con el fin de obtener 100% de paso a 15 um de
la masa que se sometera a calcinacion (es decir, que muestra un tamafio de particula < 15 um) y muy
ventajosamente con el fin de obtener 100% de paso a 10 um de la masa que se sometera a calcinacién (es decir,
que muestra un tamafio de particula < 10 um). La pulverizaciéon en cuestion es asi una pulverizacion ultrafina. Debe
observarse que, en cualquier caso, incluso en ausencia de una pulverizacién ultrafina, la operacién se lleva a cabo
generalmente, en el contexto del procedimiento de la invencién, en material que muestra un tamafio de particula
inferior a 700 micrometros y ventajosamente inferior a 400 micrémetros (que se ha sometido generalmente a una
pulverizacion previa).

Los expertos en la materia comprenden que las fases opcionales del procedimiento de la invencion explicadas
anteriormente, que se llevaran a cabo corriente arriba de la calcinacion, se llevan a cabo ventajosamente en el orden
siguiente:

- enriquecimiento fisico,

- lixiviacion, y

- pulverizacién,

suponiendo, naturalmente, que se llevan a cabo al menos dos de dichas fases.

También puede proporcionarse, en el caso del tratamiento segun la invencion de un mineral de hierro o un
concentrado de minerales de hierro, un desenlodado de dicho mineral o concentrado, dirigido a la separacion de los
limos (las particulas ultrafinas) de las otras particulas. Dicho desenlodado puede llevarse a cabo mediante
microciclonado. El corte de tamafio de particula se sitia normalmente entre 5 y 20 um, preferentemente entre 5y 10
pm. Una parte de los limos recuperados se usa ventajosamente corriente abajo en el procedimiento de la invencion
como fuente de hierro (en la disolucién del calcinado y/o en la calcinacion).

En lo que respecta a la parte corriente abajo de la disolucién del calcinado segun la invencion, se menciond
anteriormente una dilucién opcional en un factor limitado (que generalmente no es superior a 5) con el fin de evitar el
precipitado de los elementos para su disolucion. En general puede estar indicado generalmente que el
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procedimiento de la invencion ventajosamente comprenda, corriente abajo de la disolucion del calcinado:

- una separacion solido/liquido realizada directamente tras la suspensién espesa o después de una fase adicional de
dilucion de dicha suspension espesa por un factor limitado (ventajosamente < 5) con el fin de evitar el precipitado de
los elementos disueltos; produciendo dicha separacion sélido/liquido un residuo de ataque soélido y un lixiviado de
calcinacion que incluye dichos elementos disueltos.

En el contexto de esta forma alternativa ventajosa, es oportuno proporcionar:

- la separacion de niobio y/o tantalio, en solucion en dicho lixiviado de calcinacién, y ventajosamente el reciclado de
dicho lixiviado, a partir del cual se separé dicho niobio y/o tantalio, que se diluye opcionalmente, para la
implementacion de una lixiviacién atmosférica con acido sulfirico corriente arriba de la calcinacion (véase
anteriormente).

Se menciond anteriormente la separacion de niobio o (y) del tantalio a partir de una solucién en la que esta o estan
presentes. Dicha separacion puede llevarse a cabo en particular mediante extraccion de disolvente (v. figuras) o por
precipitaciones selectivas. La solucion purificada a partir de Nb y/o Ta se recicla ventajosamente. Asi, se recicla su
acidez.

A continuacién se especifican dos realizaciones preferidas del procedimiento de la invencién. Estas dos
realizaciones se representan esquematicamente en las figuras 3 y 4 adjuntas.

Segun una primera realizacion, el procedimiento de disolucion de la invencién comprende:

- un tipo de lixiviacion de A) o B) anterior (ventajosamente de tipo A1), A2), B1) o B2) anterior y muy ventajosamente
de tipo A2) o B2) anterior) y la recuperacion (corriente abajo) del lixiviado y de un residuo de lixiviacion;

- una pulverizacion ultrafina opcional de dicho residuo de lixiviacion;
- la calcinacion de dicho residuo de lixiviacidon opcionalmente pulverizado;

- la disolucién del calcinado obtenido tras la conclusién de dicha calcinacion, con el fin de obtener una suspensién
espesa;

- una separacion de liquido/sélido, realizada directamente en dicha suspensiéon espesa o en dicha suspension
espesa diluida en un factor limitado (véase anteriormente), que produce un residuo de ataque sélido y un lixiviado de
calcinacion que incluye los elementos deseados de valor (disueltos);

- la separacion del niobio y/o el tantalio a partir de dicho lixiviado de calcinacion y el reciclado del lixiviado, a partir
del cual se separd/separaron dicho niobio y/o tantalio (véase la observacion anterior con respecto al término
"separado"), que se diluye opcionalmente, para la implementacion de dicha lixiviacion.

Segun una segunda realizacion, el procedimiento de disolucion de la invencién comprende:

- un desenlodado de un mineral o concentrado (que comprende hierro), que esta enriquecido opcionalmente
fisicamente, para la recuperacion, por una parte, de limos que incluyen hierro y, por otra parte, del mineral o el
concentrado desenlodado (es decir, mineral o concentrado liberado de al menos una parte (generalmente mas del
50% en peso) de sus limos);

- una lixiviacién de tipo A) o B) anterior (ventajosamente de tipo A1), A2), B1) o B2) anterior y muy ventajosamente
de tipo A2) o B2) anterior) realizada en dicho desenlodado de mineral o concentrado, opcionalmente con adicion de
una parte de los limos recuperados en la etapa 1 anterior (generalmente la parte de dichos limos recuperados no
usada a continuacién en la calcinacion), y la recuperacion corriente abajo de un lixiviado y de un residuo de
lixiviacion;

- una pulverizacion ultrafina opcional de dicho residuo de lixiviacion;

- la calcinacion de dicho residuo de lixiviacion opcionalmente pulverizado, realizada con adicion de hierro por medio
de otra parte de los limos recuperados en la etapa 1 anterior;

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 540 756 T3

- la disolucién del calcinado obtenido tras la conclusién de dicha calcinacion, con el fin de obtener una suspension
espesa;

- una separacion de liquido/sélido, realizada directamente en dicha suspensiéon espesa o en dicha suspension
espesa diluida en un factor limitado (véase anteriormente), que produce un residuo de ataque y un lixiviado de
calcinacion que incluye los elementos deseados (disueltos);

- la separacion del niobio y/o el tantalio a partir de dicho lixiviado de calcinacion y el reciclado de dicho lixiviado de
calcinacion, a partir del cual se separd/separaron anteriormente el niobio y/o el tantalio, que esta diluido
opcionalmente, para la implementacion de dicha lixiviacion.

El procedimiento descrito anteriormente, para la disolucion de los elementos identificados: Nb y/o Ta + U y/o
elementos de tierras raras, es adecuado para tratar cualquier mineral o concentrado de minerales que incluye dichos
elementos. Es adecuado en particular para tratar minerales y concentrados de minerales, siendo el mineral en
cuestion elegido entre minerales del pirocloro (de general formula: A2B206(O,0H,F), con A = U, TR, Na, Ca, Ba, Th o
Bi (en particular) y B = Nb, Ta, Ti o Fe (en particular)), grupos de euxenita, samarskita, perovskita o fergusonita y
mezclas de los mismos. Dichos minerales y concentrados de minerales comprenden opcionalmente hierro.

Se ha indicado ya anteriormente que es ventajoso en particular porque es adecuado para tratar minerales que no
pueden tratarse o que pueden tratarse sélo en una pequefia magnitud o con dificultad mediante un tratamiento fisico
anterior.

Tras la conclusion de la implementacion del procedimiento de disolucion de la invencién descrito anteriormente, los
elementos deseados de valor se obtienen asi en solucién, de hecho presentes en al menos una solucién. Dicho
procedimiento es capaz en particular de producir al menos una o mas soluciones que incluyen Nb y/o Ta + U y/o
elementos de tierras raras.

En cualquier caso, los NTUTR presentes en el material tratado se reencuentran en solucién. Para recuperarlos, es
apropiado separarlos de su disolvente. Anteriormente se han mencionado procesos familiares para un experto en la
materia para obtener dichas separaciones: extraccion de disolvente, precipitado selectivo y similares.

Segun su segundo objeto, la presente invencion se refiere asi a un procedimiento para la recuperacion de al menos
un elemento elegido entre niobio y tantalio y de al menos otro elemento elegido entre uranio y los elementos de
tierras raras, ventajosamente para la recuperacion de niobio, tantalio, uranio y elementos de tierras raras, presentes
en un mineral o un concentrado de minerales, caracterizado porque comprende:

- la disolucion de dichos elementos (de valor) segun el procedimiento de disolucién descrito anteriormente; y

- la separacion de dichos elementos (de valor).

Un experto en la materia conoce varias tecnologias para separar estos elementos entre si.

A continuacion se describira la invencion, sin limitacion implicita, con referencia a las figuras adjuntas. Estas figuras
repiten y contienen gran cantidad de informacion. Esta informacion forma parte integral de la descripcion de la

invencion.

La Figura 1 ofrece una representacion esquematica de una realizacion alternativa de referencia de los procesos de
la invencion (disolucion, seguida por recuperacion).

Las Figuras 2A1, 2A2, 2B1 y 2B2 ofrecen una representacion esquematica de formas alternativas de la fase de
lixiviacion realizada opcionalmente corriente arriba de la calcinacion de los procesos de la invencion.

La Figura 3 ofrece una representacion esquematica de realizaciones alternativas de los procesos de la invencion con
lixiviacién previa.

La Figura 4 ofrece una representacion esquematica de una forma alternativa de la Figura 3 realizada en un mineral
con uso de limos de dicho mineral como fuente de hierro.
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Observaciones preliminares:

1) En las figuras, las operaciones opcionales (fases opcionales, adiciones opcionales) se han indicado en lineas
discontinuas;

2) Se supone que el material tratado incluye Nb, Ta, Uy TR.

El procedimiento de la invencion, representado esquematicamente en la Figura 1, se lleva a cabo directamente (=
sin lixiviacion corriente arriba) en un mineral o concentrado de minerales que incluye los elementos de valor: Nb, Ta,
Uy TR.

Opcionalmente comprende una fase de pulverizacion ultrafina (con el fin de obtener un material que se sometera a
calcinacion que muestra un tamario de particula inferior o igual a 30 um) del material que se sometera a tratamiento
(mineral o concentrado de minerales).

Comprende las fases de calcinacion (se representan esquematicamente las dos formas alternativas de calcinacion
con sulfatacion y calcinacion acida) y de disolucion del calcinado sucesivas obtenidas tras la conclusion de dicha
calcinacion. Dicha fase de disolucion se lleva a cabo en presencia de hierro con una pequefia cantidad de agua (se
maneja una disolucién concentrada con el fin de obtener una suspension espesa que incluye al menos 50 g/l de
hierro). El hierro presente (en estado férrico en dicha fase de disolucién) puede originarse, al menos en parte, del
mineral o el concentrado de minerales tratado; puede afiadirse, al menos en parte, al calcinado; también puede
afiadirse solo, al menos en parte, al material que se sometera a calcinacion. Opcionalmente puede anadirse también
SO; (agente reductor) en la fase de disolucion. Se afiade opcionalmente en una pequefia cantidad (se ha mostrado
una "aportacion" opcional de SO-), en la medida que, como se ha indicado anteriormente, el hierro presente deba
estar presente en estado férrico.

La suspension espesa obtenida tras la conclusion de la fase de disolucion se somete directamente (segun la forma
alternativa representada) a una separacion de liquido/sélido. El sdlido constituye el residuo de ataque y el liquido o
lixiviado de calcinacion férrico incluye los elementos disueltos de valor Nb, Ta, U y TR.

La fase final representada es la de la separacion de dichos elementos disueltos de valor (para su recuperaciéon por
separado).

Las Figuras 2A1 y 2A2 ilustran una primera realizacion alternativa de una lixiviacion corriente arriba (atmosférica
acida) (variante A anterior), que se limita a un acido ataque por medio de H>SO4, seguida por una separacion
sélido/liquido. Asi se reduce la cantidad de material que se sometera a calcinacién. Se recupera un lixiviado
atmosférico que incluye una parte de los elementos de valor inicialmente presente en el material que se sometera a
tratamiento. Se ha ilustrado mas concretamente lo siguiente:

- en la Figura 2A1, el uso de dicha lixiviaciéon a favor de corriente en condiciones férricas. El agente reductor, por
ejemplo SO», no se afiade obligatoriamente (de ahi las lineas discontinuas) y, en cualquier caso, se afade solo
como aportacion. Los rendimientos para extraccion de los elementos de valor (presentes en el material para lixiviar)
varian segun el elemento en cuestion. En general se mantienen bajos para el niobio y el tantalio (véanse los
Ejemplos o y B mas adelante);

- en la Figura 2A2, el uso de dicha lixiviacion a favor de corriente en condiciones ferrosas. Se afiade
obligatoriamente un agente reductor, por ejemplo SO,. Este agente reductor da lugar al precipitado del niobio y/o
tantalio lixiviado (suponiendo que estos dos elementos estaban presentes en el material para lixiviar) y a un lixiviado
atmosférico ferroso, que incluye esencialmente uranio y elementos de tierras raras (si estaban presentes
inicialmente en el material para lixiviar), y se obtiene asi un residuo de lixiviacion enriquecido en niobio y tantalio
(suponiendo que estos dos elementos estaban presentes en el material para lixiviar) (véase y mas adelante).

Las Figuras 2B1 y 2B2 ilustran una segunda realizacién alternativa de una lixiviacion corriente arriba (atmosférica
acida) (variante B) anterior). El material para lixiviar se somete a una primera fase de lixiviacién que se describe
como fase de lixiviacién “suave”, en la medida en que se lleva a cabo, sin contribucién de HxSO4, por la accién en
dicho material de un liquido reciclado que muestra una acidez residual, debido al uso de H,SO4 para efectuar una
segunda fase de lixiviacion; estando dicho liquido reciclado compuesto por el lixiviado de dicha segunda fase de
lixiviacion.
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Dicha segunda fase de lixiviacion (que se describe como una fase de lixiviacion “agresiva” (debida al uso de H2S04))
se lleva asi a cabo en el residuo de lixiviacion (solido) a partir de la primera fase de lixiviacion.

Cada fase de lixiviacion se sigue convencionalmente por una separacion solido/liquido que genera un lixiviado
(liquido) y un residuo (sdlido).

Dicha lixiviacion corriente arriba en dos fases genera, como la lixiviacion de una sola fase (véase Figura 2A), un
lixiviado atmosférico, que incluye una parte de los elementos deseados de valor (en solucion), y un residuo de
lixiviacion que se sometera a tratamiento segun la invencion (calcinacion + disoluciéon concentrada en presencia de
hierro).

Se ha ilustrado mas especificamente lo siguiente:

- en la Figura 2B1, la implementacién de la lixiviacion a contracorriente, con una primera fase de lixiviacion “suave”
en condiciones férricas (s6lo se afiade una aportacion de agente reductor, tal como SO;), a partir de la cual se
obtiene un lixiviado atmosférico férrico, que incluye una parte de los elementos NTUTR deseados (presente en el
material para lixiviar), y una segunda fase de lixiviacion “agresiva” en condiciones férricas;

- en la Figura 2B2, la implementacién de la lixiviacion a contracorriente, con una primera fase de lixiviacion “suave”
en condiciones ferrosas (véase la implicacion del agente reductor), a partir de la cual se obtiene un lixiviado
atmosférico ferroso, que incluye esencialmente uranio y/o elementos de tierras raras (si estaban presentes
inicialmente en el material para lixiviar), y un residuo de lixiviacion enriquecido en niobio y/o tantalio. Debe
observarse que el lixiviado a partir de la segunda lixiviacion “agresiva” efectuado en condiciones férricas puede ser
reciclado (con su acidez) directamente o después de haber separado Nb, Ta, y similares del mismo. Se ha
representado esquematicamente una separacion "total".

A continuacion se recuerda que las segundas lixiviaciones agresivas, representadas como efectuadas en
condiciones férricas en dichas Figuras 2B1 y 2B2, sin adicidon de una aportacion de agente reductor, pueden llevarse
a cabo también conjuntamente, en el contexto de la invencién, en condiciones férricas, con adicion de dicha
aportacion o en condiciones ferrosas (asi con adicion obligatoria de un agente reductor).

La Figura 3 ilustra realizaciones alternativas del procedimiento de la invencion con lixiviacion corriente arriba
atmosférica y una realizacion alternativa ventajosa en relacion con el tratamiento corriente abajo del lixiviado de
calcinacion férrico obtenido.

En dicha Figura 3, se recuerda de hecho la Figura 1, es decir, las fases de referencia del procedimiento de la
invencion (pulverizacion ultrafina opcional + calcinacion + disolucion concentrada del calcinado en presencia de
hierro + separacién solido/liquido con recuperacion del liquido (lixiviado de calcinacion férrico que incluye en
solucion los elementos deseados de valor)).

Ademas, se ha proporcionado una lixiviacion corriente arriba (segun la Figura 2A1, 2A2, 2B1 o 2B2) y se ha
proporcionado, corriente abajo, segin una forma alternativa, el tratamiento del lixiviado con el fin de recuperar el Nb
y el Ta presentes en la misma en solucion. Segun la forma alternativa representada (con realizaciéon de una
extraccion de disolvente, dichos Nb y Ta se recuperan en una corriente concentrada (es posible en este caso
proporcionar conjuntamente, como se indica anteriormente, una recuperacion en forma sélida, después del
precipitado). Segun la forma alternativa representada, el lixiviado, a partir del cual se separd/separaron
anteriormente dichos Nb y Ta, se recicla en la lixiviacion corriente arriba.

La Figura 4 muestra las formas alternativas del procedimiento de la Figura 3 efectuadas con un mineral que
comprende hierro y con uso de dicho hierro como fuente de hierro en la fase de calcinacion de manera que el hierro
férrico esté presente en la disolucion (y en la calcinacion). Debe observarse que no se descarta que se afiada hierro
adicional en la disolucién y/o en la calcinacion. El hierro se recupera a partir del mineral que lo comprende mediante
desenlodado y asi se usan los limos como fuente de hierro.

La lixiviacién atmosférica se lleva a cabo en el mineral desenlodado, al cual puede afiadirse una parte de los limos
recuperados (la parte no usada en la calcinacion, de manera que no se produzca el problema del control de limos).

Con referencia a las Figuras 3 y 4, se ha entendido que, segun el tipo de lixiviacion corriente arriba atmosférica
efectuada, el lixiviado atmosférico incluye una parte de los elementos NTUTR deseados (una parte de los presentes
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en el material para lixiviar) (lixiviacion segun las Figuras 2A1 y 2B1) o esencialmente uranio y/o elementos de tierras
raras (presentes en el material para lixiviar) (lixiviacién segun las Figuras 2A2 y 2B2).

Con referencia a las Figuras 1, 3 y 4, debe observarse que en la etapa de disolucion se han mostrado una corriente
de agua y una posible corriente de "fuente de hierro". Es evidente que podria usarse una unica corriente de una
solucién acuosa en lugar de una corriente de agua y una corriente de "fuente de hierro".

A continuacion se ilustrara la invencion por medio de ejemplos.

EJEMPLOS

Todos los ejemplos se llevaron a cabo con mineral pretratado fisicamente mediante separaciéon magnética de baja
intensidad (SMBI) y reduccion del tamafo de particula por debajo de 315 micrémetros, excepto en el caso del
Ejemplo B, en el que la reduccién del tamafio de particula se realizé a 630 micrometros.

A - Calcinacion directa con sulfatacion

Ejemplo 1: Calcinacién directa con sulfatacién con pulverizacion ultrafina

Se pulverizd el mineral de pirocloro en una muela vertical con agitacion con bolas, de manera que se obtuvo un
tamafio de particula correspondiente al paso a 4 micrometros del 80% del peso.

A continuacion se ofrece el andlisis del mineral:

Mineral Fe Th U Ce
Contenido | 33,8% | 0,27% | 1.100 ppm | 0,81%

Nb Ta Ti P Mn Si
25% | 1.100ppm | 21% | 3,7% | 3,3% | 1,0%

Se introducen 451 g de suspensién espesa de mineral pulverizado en agua en un contenido de solidos del 35%, es
decir, se introducen 160 g de mineral en seco presente, en un crisol de porcelana. Se afiaden 251 g de acido
sulfurico al 96%, es decir, 1.503 kg de H,SO./tonelada de mineral. Se afiaden también 24,3 g de pirosulfato de sodio
(Na2S;07), es decir, 150 kg/tonelada de mineral. Se agita la mezcla mecanicamente con el fin de garantizar
homogeneidad. Las fracciones molares de Fe/(Nb+Ta) y PO4/(Nb+Ta) en la carga en la calcinacion son
respectivamente de 22 mol/mol y 4,4 mol/mol. Se coloca el crisol en un horno a 500°C durante 4 horas. Se enfria el
material calcinado. Se obtienen 298 g de calcinado y la pérdida de peso durante la calcinacion se estima en el 58%,
que incluye el 30% atribuible a la pérdida de agua la suspension espesa del mineral.

Se introducen 116 g del calcinado en un reactor con agitacion que contiene 142 ml de agua calentada a 90°C, es
decir, una relacién de agua/"mineral inicial" de 2,4. Se agita esta suspension espesa y se mantiene a temperatura
durante 2 horas. Se centrifuga la suspension espesa y se deposita el solido en centrifugacion lavado. Se obtienen
asi los siguientes resultados:

Cantidad Contenido Fe Th Ce Nb Ta Ti
12,72 g Residuo sélido (%) 10,0% | 0,18% | 1,3% | 1,4% | 0,09% | 5,3%
110 ml Lixiviado de calcinacion (g/l) 120 0,42 0,44 8,0 0,30 4.4
315 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 15,6 0,26 0,70 | 1,00 0,03 0,57

El lixiviado contiene 120 g/l de Fe, 8,0 g/l de Nb, 300 mg/l de Ta y 440 mg/l de Ce.

A continuacién se proporcionan los rendimientos de la disolucion, estimados por 2 procedimientos de calculo:

Rendimientos de la disolucion Pérdida de peso Fe Th Ce Nb Ta Ti
Distribucion liquido/(liquido + sélido) 79% 93% | 85% | 62% | 87% | 80% | 50%

Segun estos rendimientos, la fase de mineral de pirocloro que contiene el niobio y el tantalio ha sido sometida a
ataque en aproximadamente el 85% por calcinacion con sulfatacion.

15



ES 2 540 756 T3

B - Calcinacion acida directa

Ejemplo 2: Calcinaciéon acida con pulverizacién ultrafina (sin uso de SO, en la disolucién)

Se pulverizd el mineral de pirocloro en una muela vertical con agitacion con bolas, de manera que se obtuvo un
tamafio de particula correspondiente al paso a 18 micrémetros del 100% del peso.

A continuacion se ofrece el andlisis del mineral:

Mineral Fe Mn Th U Ce
Contenido | 29,9% | 2,7% | 0,15% | 1.130 ppm | 0,65%

Nb Ta Ti P Si
2,3% | 900 ppm | 2,1% | 3,3% | 0,55%

Se introducen 207,7 g de suspension espesa de mineral pulverizado en agua en un contenido de sélidos del 45%
(es decir, 94,2 g de mineral en seco presente) en un crisol de porcelana. Se afiaden 147,5 g de acido sulfarico al
96%, es decir, 1.504 kg de H,SO4/tonelada de mineral. La solucion de ataque comprende asi el 41% de H>SO4 y las
fracciones molares de Fe/(Nb+Ta) y PO4/(Nb+Ta) en la carga en la calcinacion son respectivamente de 21,4 mol/mol
y 4,3 mol/mol. Se agita la mezcla mecanicamente con el fin de asegurar la homogeneidad. Se coloca el crisol en un
horno a 300°C y se mantiene durante 4 horas. Se enfria el material calcinado. Se obtienen 180,1 g de calcinado y la
pérdida de peso durante la calcinacion se estima en el 49%.

Se introduce todo el calcinado en un reactor con agitacion relleno con 189 ml de agua calentada a 90°C; la relacion
de agua/"mineral inicial" es asi de 2,0. Se agita esta suspension espesa y se mantiene a temperatura durante 2
horas. Se centrifuga la suspension espesa y se deposita el soélido de centrifugado lavado. Se obtienen asi los
siguientes resultados:

Cantidades Contenido Fe Th U Ce Nb Ta
16,6 g Residuo sélido (%) 10,6% | 0,08% | 92 ppm | 0,22% | 2,4% | 0,14%
154 ml Lixiviado de calcinacion (g/l) 135 0,95 0,53 2,4 8,3 0,31
545 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 9,9 0,09 0,04 0,24 0,25 0,020

Contenido Ti Mn
Residuo sdlido (%) 53% | 3,7%
Lixiviado de calcinacion (g/l) 4,1 10,4
Solucion de lavado acuosa (g/l) | 0,28 0,7

A continuacién se proporcionan los rendimientos de la disolucion:

Rendimientos de la disolucion Pérdida de peso | Fe Th U Ce Nb Ta Ti Mn
Distribucion liquido/(liquido + 82% 94% | 94% | 99% | 93% | 78% | 72% | 47% | 77%
solido)

Se consigue disolver con éxito 8,3 g/l de Nb en un lixiviado, cuya acidez libre esta limitada, es decir, [H7=2,3N. Se
extraen en solucion el 78% del niobio y el 72% del tantalio.

El titanio se extrae parcialmente y el rendimiento de extraccién para el manganeso es solo del 76%.

Ejemplo 3: Calcinacion acida con pulverizacién ultrafina, con uso de SO, en la disolucién

Se pulverizd el mineral de pirocloro en una muela vertical con agitacion con bolas, de manera que se obtuvo un
tamafio de particula correspondiente al paso a 10 micrémetros del 100% del peso.

A continuacion se ofrece el andlisis del mineral:
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Mineral Fe Mn Th U Ce
Contenido | 31,7% | 2,8% | 0,22% | 1.090 ppm | 0,70%

Nb Ta Ti P Si
2,3% | 900 ppm | 2,1% | 3,4% | 0,63%

Se introducen 372,1 g de suspensién espesa de mineral pulverizado en agua en un contenido de sélidos del 31%
(es decir, 115 g de mineral en seco presente) en un crisol de porcelana. Se afiaden 180,9 g de acido sulfarico al
96%, es decir, 1.510 kg de H.SO4/tonelada de mineral. La solucion de ataque comprende asi el 31% de H2SO4 y las
fracciones molares de Fe/(Nb+Ta) y PO4/(Nb+Ta) en la carga en la calcinacion son respectivamente de 22,3 mol/mol
y 4,3 mol/mol. Se agita la mezcla mecanicamente con el fin de asegurar la homogeneidad. Se coloca el crisol en un
horno a 300°C y se mantiene durante 4 horas. Se enfria el material calcinado. Se obtienen 229,2 g de calcinado y la
pérdida de peso durante la calcinacion se estima en el 58%.

Se introduce todo el calcinado en un reactor con agitacion relleno con 230 ml de agua calentada a 90°C; la relacion
de agua/"mineral inicial" es asi de 2,0. Se agita esta suspension espesa y se mantiene a una temperatura durante 2
horas con burbujeo reducido de SO». El potencial de oxidacién/reduccion es entonces de 570 mV Ag/AgCl (a dicho
potencial, el hierro presente es predominantemente férrico). Se centrifuga la suspension espesa y se lava el depdsito
de centrifugado sélido. Se obtiene asi lo siguiente:

Cantidades Contenido Fe Th U Ce Nb Ta
20,99 Residuo sélido (%) 6,5% | 0,03% | 113 ppm | 0,19% | 1,6% | 600 ppm
222 ml Lixiviado de calcinacion (g/l) 142 1,1 0,54 3,0 8,9 0,38
224 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 20 0,18 0,07 0,6 0,73 0,025

Contenido Ti Mn

Residuo sélido (%) 2,7% | 0,54%
Lixiviado de calcinacion (g/l) 6,6 16,1
Solucion de lavado acuosa (g/l) | 0,82 2,2

A continuacién se proporcionan los rendimientos de la disolucion:

Rendimientos de la Pérdida de masa Fe Th U Ce Nb Ta Ti Mn
disolucion
SDc!)fitc:'cf’)UC'on liquido/(liquido + 82% 96% | 98% | 98% | 95% | 87% | 88% | 74% | 97%

Se consigue disolver con éxito 8,9 g/l de Nb en un lixiviado, cuya acidez libre esta limitada, es decir, [H]=2,2N.

A partir de los rendimientos de la disolucion, se sometié a ataque la fase de mineral de pirocloro que lleva el niobio y
el tantalio a aproximadamente el 90% por medio de una alta concentracion de hierro férrico tomando el calcinado en
agua (142 g/l de Fe), combinado con la pulverizacion fina antes de la calcinacion y con la presencia de hierro en la
calcinacion.

En comparacion con el Ejemplo 2, el uso de SO, con toma en agua mejora de forma sustancial la disolucion del
manganeso (97%) y el titanio (74%) y mejora en aproximadamente +10% la extraccién del niobio y el tantalio.

Ejemplo 4: Calcinacion acida sin pulverizacion ultrafina, con uso de SO en la disoluciéon

A continuacién se proporciona el analisis del mineral usado:

Mineral Fe Mn Th U Ce
Contenido | 33,6% | 3,8% | 0,28% | 1.090 ppm | 0,79%

Nb Ta Ti P Si
2,8% | 1.100ppm | 2,5% | 3,8% | 0,86%
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El tamario de particula de este mineral corresponde al 100% de paso a 315 micrémetros.

Se introducen 159,9 g de suspension espesa de mineral pulverizado en agua en un contenido de solidos de 50% (es
decir, 77,5 g de mineral en seco presente) en un crisol de porcelana. Se afiaden 120,8 g de acido sulfarico al 96%,
es decir, 1.496 kg de H.SOu/tonelada de mineral. La solucion de ataque comprende asi el 43% de HxSO4 y las
fracciones molares de Fe/(Nb+Ta) y PO./(Nb+Ta) en la carga en la calcinacion son respectivamente 20 mol/mol y
4,1 mol/mol. Se agita la mezcla mecanicamente con el fin de asegurar la homogeneidad. Se coloca el crisol en un
horno a 300°C y se mantiene durante 4 horas. Se enfria el material calcinado. Se obtienen 138 g de calcinado y la
pérdida de peso durante la calcinacion se estima en el 51%.

Se introduce todo el calcinado en un reactor con agitacion relleno con 182 ml de agua calentada a 90°C; la relacion
de agua/"mineral inicial" es asi de 2,3. Se agita esta suspension espesa y se mantiene a una temperatura durante 2
horas con burbujeo reducido de SO,. El potencial de oxidacion/reduccion es asi de 555 mV Ag/AgCl (a este
potencial, el hierro presente es predominantemente férrico). Se centrifuga la suspension espesa y se lava el deposito
de centrifugado solido. Se obtienen asi los siguientes resultados:

Cantidades Contenido Fe Th U Ce Nb Ta Ti
12,49 Residuo sélido (%) 9,3% | 0,1% | 288 ppm | 0,17% | 3,9% | 600 ppm 5,4%
172 ml Lixiviado de calcinacion (g/l) 112 0,81 - 2,1 6,2 0,2 3,4
315 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 5,6 0,04 - 0,2 0,05 0,0012 0,12

A continuacién se proporcionan los rendimientos de la disolucion:

Rendimientos de la Pérdida de masa Fe Th U Ce Nb Ta Ti Mn
disolucion

Distribucion o 84% 95% | 93% | 96%* | 95% | 69% | 50% | 48% | 97%
liquido/(liquido + sélido)

* Rendimientos de extraccion del analisis de los sélidos

El lixiviado contiene 6,2 g/l de Nb, 0,2 g/l de Ta, 2,1 g/l de Ce y 112 g/I de Fe y una acidez libre que corresponde a
[H1=3,0 N.

Se encuentra que los rendimientos de extraccion para niobio, tantalio y titanio son significativamente mas bajos que
los obtenidos mediante el Ejemplo 3, entre el -20% para Nb y el -40% para Ta, debido al hecho de que el mineral se
pulverizé de forma ultrafina con anterioridad, como sucede en el Ejemplo 3.

Ejemplo 5: Calcinaciéon acida con pulverizaciéon ultrafina y disolucién del calcinado en un medio menos
concentrado sin uso de SO,

El calcinado usado en esta prueba es idéntico al producido en el Ejemplo 3.

Se introduce todo el calcinado en un reactor con agitacion relleno con 239 ml de agua calentada a 90°C, es decir,
una relacion de agua/"'mineral inicial" = 4,2. Se agita la suspension espesa y se mantiene a una temperatura durante
1 hora. El potencial de oxidacion/reduccion es entonces de 1.200 mV Ag/AgCl. Se filtra la suspension espesa. Se
obtienen asi los siguientes resultados:

Cantidad Contenido Fe Th Ce Nb Ta Ti
14,69 Residuo sélido (%) 11,4% | 0,09% | 0,31% | 4,5% | 0,21% | 3,9%
135 ml Filtrado (g/l) 72 0,56 1,53 2,9 0,16 2,5
380 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 19 0,15 0,44 0,66 0,04 1,0

A continuacién se proporcionan los rendimientos de la disolucion:

Rendimientos de la disoluciéon Pérdida de masa Fe Th Ce Nb Ta Ti
Distribucion liquido/(liquido + sélido) 74% 91% | 91% | 89% | 50% | 55% | 56%

Los rendimientos de la disolucién para los elementos combinados de la matriz (que incluye Fe), usando una relacion
de agua/mineral de 4,2, son comparables a los obtenidos durante el Ejemplo 3, usando una relaciéon de agua/mineral
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de 2,2.

En la disolucion del niobio y el tantalio influye significativamente la relacion de agua/mineral inicial durante la mezcla
del producto calcinado con agua. En realidad se obtiene un rendimiento de disolucién para el niobio del 50% con una
relacion de agua/mineral inicial de 4,2, mientras que se disuelve el 87% del niobio con una relaciéon de agua/mineral
inicial de 2,2, tal como se explica en el Ejemplo 3. El uso de una relacion de agua/"mineral inicial" baja produce una
concentracion de hierro superior: 142 g/l de Fe en el Ejemplo 3 frente a 72 g/l de Fe en el Ejemplo 5. El Ejemplo 7,
que se presenta mas adelante, muestra que la adicién de hierro sintético mejora sustancialmente los rendimientos
de la disolucién para niobio y tantalio.

C- Calcinacion acida indirecta
Lixiviaciones atmosféricas

Ejemplo a: Lixiviacién férrica a favor de corriente en presencia de una aportacion de agente reductor (Figura

2A1)

Se pulverizd mineral de pirocloro, de manera que se obtiene un tamafo de particula correspondiente al paso a 106
micrémetros del 100% en peso. A continuacion se ofrece el analisis del mineral:

Mineral Fe Mn U Th Ce La Sc
Contenido 33,6% | 3,8% | 1.160 ppm | 0,27% | 0,99% | 0,36% | 170 ppm

Nb Ta Ti P Si
2,6% | 1.030ppm | 2,4% | 3,9% | 0,9%

Se sometieron a solucion espesa 500 g de mineral pulverizado en seco en un reactor con agitacion con 566 g de
agua calentada a 90°C. Se afiaden 835 g de acido sulfurico al 98%, es decir, 1.600 kg de H>SOu/tonelada de
mineral, a la suspension espesa. El contenido inicial de solidos es asi del 26%. Se afiade gradualmente SO
gaseoso a la suspensién espesa, de manera que se mantiene un potencial de 580 mV Ag/AgCl con el fin de elevar
al maximo la disolucion del manganeso.

Se agita la mezcla mecanicamente durante 24 h mientras se mantiene la temperatura a 90°C.

Se filtra la suspension espesa y se lava la torta de filtracion en el filtro con agua desmineralizada. Se obtienen asi los
siguientes resultados:

Cantidad Contenido Fe Th U Ce Nb Ta Ti
34,89 Residuo sélido (%) 71% | 0,5% | 70 ppm | 1,61% | 6,3% | 0,4% | 6,6%
500 ml Filtrado (g/l) 67 0,58 0,43 0,22 4,5 0,2 2,7
790 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 32 0,29 0,21 0,30 2,0 0,01 1,2

Los rendimientos de la disolucién se calculan con respecto a la distribucion entre los liquidos (filirado y solucion de
lavado acuosa) y el residuo solido:
Rendimientos de la disolucion Pérdida de peso Fe Th U Ce Nb Ta Ti
Distribucion liquido/(liquido + sélido) 75% 92% | 52% | 89% | 36% | 35% | 21% | 30%

El uranio se disuelve a mas del 80%. Aunque la lixiviacion se lleva a cabo en condiciones de alta acidez (es decir, un
contenido en solidos inicial del 26% y una relacion de acido/mineral de 1.600 kg/t), y, al contrario de lo que se
obtiene después de una calcinacion acida, los rendimientos de la disolucion para niobio, tantalio y los elementos de
tierras raras no supera el 35%. Podria mostrarse, mediante caracterizacién del residuo de lixiviaciéon, que la fase de
pirocloro no se destruye por lixiviacion con acido sulfurico, incluso si se usa mas acido.

Ejemplo B: Lixiviacion férrica a favor de corriente sin aportacion de agente reductor (Figura 2A1)

Se pulverizdé mineral de pirocloro, de manera que se obtiene un tamafo de particula correspondiente al paso a 630
micrémetros del 100% del peso. A continuacion se ofrece el analisis del mineral:
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Mineral Fe Mn U Th Ce
Contenido | 31,3% | 3,4% | 1.150 ppm | 0,29% | 0,73%
Nb Ta Ti P Si
2,8% | 1.248ppm | 2,1% | 3,7% | 0,75%

Se someten a suspension espesa 90,2 g de mineral pulverizado en seco en un reactor con agitacion con 400 ml de
agua calentada a 90°C. Se afiaden a la suspension espesa 94 g de acido sulfurico al 98%, es decir, 1.022 kg de
H>SO4/tonelada de mineral. El contenido de sdélido inicial es asi del 15%. Se agita la mezcla mecanicamente durante
24 h mientras la temperatura se mantiene a 90°C.

Se filtra la suspension espesa y se lava la torta de filtracion en el filtro con agua desmineralizada. Se obtienen asi los
siguientes resultados:

Cantidad Contenido Fe Th U Ce Nb Ta Ti
3849 Residuo sélido (%) 22,2% - 1.213 ppm | 1,13% 6,3% 2.440 ppm -
255 ml Filtrado (g/l) 48,7 | 0,16 0,14 0,19 0,31 0,047 0,41
5.400 ml Solucién de lavado 0,35 - 0,0023 - < 0,0005 < 0,0005 -
acuosa (g/l)

Los rendimientos de la disolucién se calculan con respecto a la distribucion entre los liquidos (filirado y solucion de
lavado acuosa) y el residuo solido:

Rendimientos de la Pérdida de peso Fe Th U Ce Nb Ta Ti
disolucion
SDc!)fitc:'cf’)UC'on liquido/(liquido + 58% 65% | 16%* | 54% | 7%* | 3.6% | 14% | 55%"

* Rendimientos de extraccion a partir del analisis de los liquidos.

La lixiviacion se lleva a cabo en condiciones acidas (es decir, un contenido en solidos inicial del 15% y una relacién
de acido/mineral de 1.022 kg/t) que son menos acidas que las de la prueba o anterior (es decir, un contenido de
solido inicial del 26% y una relacion de acido/mineral de 1.600 kg/t). Los rendimientos de extraccion para los
elementos de valor son, en consecuencia, limitados: 3,6% de Nb, 14% de Ta y 7% de Ce. Sélo se extrae
cuantitativamente el uranio, en el 54%.

Ejemplo y: Lixiviacion ferrosa a favor de corriente (Figura 2A2)

Se pulverizan 151 g de mineral de pirocloro, de manera que se obtiene un tamafio de particula de manera que el
100% de los granos pasan a través de un tamiz de 71 micrometros.

El analisis del mineral es el siguiente:

Fe
34,1%

Al
4,2%

Mn
4,4%

Th
0,26%

Ce
0,86%

Nb
2,6%

Ta
0,06%

Ti
2,3%

Composicion del mineral

El mineral en seco se introduce en un reactor que contiene 623 g de agua destilada y 63,5 g de acido sulfarico al
96%, una cantidad de acido necesaria para observar una relacion de 400 kg de acido por tonelada de mineral en
seco. La suspension espesa asi obtenida tiene un contenido en soélidos del 18%.

Se afiade SO, gaseoso, de manera que reduzca el potencial a 640 mV Ag/AgCl en los primeros minutos de la
prueba. La velocidad de flujo del agente reductor seleccionado para esta prueba es de 3 Si/h.

Se agita la mezcla mecanicamente a 90°C durante 6 horas, preferentemente usando una turbina que hace posible
una buena difusion del gas, por ejemplo del tipo Rushton.

Al final de la prueba, se centrifuga la suspension espesa y se recupera el lixiviado atmosférico. Se lava el depdsito
de centrifugado con una relacion de peso de solucion de lavado acuosa/peso de residuo himedo de 10. Después de
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un segundo centrifugado, se separa la solucién de lavado acuosa y se seca el sélido en un horno a 105°C.

Se obtienen asi los siguientes resultados:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti
Residuo final (% p/p) 32,1% | 4,9% | 0,40% | 0,37% | 1,2% | 3,9% | 0,05% | 3,3%
Lixiviado (g/l) 30 2,7 9,7 0,094 | 0,23 | 0,014 | <0,01 0,12
Solucion de lavado acuosa (g/l) 2,2 0,20 0,68 0,004 | 0,02 | 0,004 | <0,01 0,003

Los rendimientos de la disolucion, calculados con respecto a la distribucion liquido/(liquido + solido), son los
siguientes:

Fe Al Mn | Th Ce Nb Ta Ti
Rendimientos de distribucion Lig/(Liq + 37% | 25% | 94% | 13% | 11% | 0,3% - 2,0%
Sol)

La pérdida de peso durante esta lixiviacion es 35%.

La lixiviacion ferrosa a favor de corriente hace posible reducir del 85 al 90% del hierro disuelto en forma férrica en la
forma ferrosa. La reduccion del hierro férrico a hierro ferroso produce un precipitado de niobio y tantalio que se ha
disuelto en el medio férrico (véase Ejemplo a), tal como se muestra por las bajas concentraciones encontradas en el
filtrado, 14 mg/l de Nb y < 10 mg/l de Ta.

A continuacion se obtiene un residuo mas concentrado en niobio/tantalio/elementos de tierras raras que el mineral,
residuo que puede tratarse, por ejemplo, mediante una calcinacion acida fase descrita en los ejemplos anteriores.

Ejemplo 6: Lixiviacion ferrosa y férrica a contracorriente (Figura 2B2)

Se introducen 350 g de mineral en un reactor de vidrio de 2 | que contiene 945 g de agua destilada y 950 ml de
filtrado de lixiviacién férrica agresiva (con una concentracién de H' de 3,8 mol/l) reciclada después de la separacion
de liquido/sdlido.

De esta forma, se obtiene una suspension espesa con un contenido de sélido inicial del 13% que contiene 500 kg de
acido sulfurico por tonelada de mineral tratada.

Se hace burbujear SO, en la suspension espesa y se disuelve mediante agitacion mecanica con una turbina
Rushton. Después de la reaccion a 90°C durante 6 horas, se separa el residuo sélido del lixiviado atmosférico por
centrifugado. Esta es asi una prueba de la lixiviacion ferrosa del tipo que se presenta en el Ejemplo y.

Tras la conclusidon de la lixiviacion ferrosa, se obtiene una pérdida de peso del 31%, junto con los siguientes
resultados:

Cantidades | Contenido Fe Al Mn Th Ce Nb
2419 Residuo final (%p/p) 26,5% | 4,9% | 0,4% | 0,27% | 0,76% | 3,2%
1.676 ml Lixiviado (g/l) 26 14,8 2,4 1,5 4,3 0,23
3.821 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 5,7 3,3 0,56 0,35 1,54 0,056
Rendimientos de la disolucion Pérdida de peso Fe Al Mn Th Ce Nb
Distribucion liquido/(liquido + sélido) 31% 59% | 49% | 90% | 18% | 11% | 1,6%

Después del centrifugado la lixiviacion ferrosa suspension espesa, se recupera el filtrado con el fin de enviarlo en el
procedimiento corriente abajo para extraer del mismo los metales de valor disueltos.

Por su parte, se introduce una parte del residuo (361 g, sin lavar) en un segundo reactor que contiene 82 g de agua
destilada y 160 g de acido, de manera que se observa un contenido en solidos del 24% y una cantidad de &cido de
1.036 kg por tonelada de residuo de lixiviacion ferrosa en seco. La fase de lixiviacion férrica agresiva es la unica fase
en la que se introduce acido concentrado puro.
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La mezcla combinada se agita mecanicamente durante 6 horas y se mantiene a 90°C. La lixiviacion tiene lugar sin
SO..

Tras la conclusién de la lixiviacion férrica agresiva, se obtiene una pérdida de peso del 66%, junto con los siguientes
resultados:

Cantidades Contenido Fe Al Mn Th Ce Nb
49¢ Residuo final (%p/p) 11,5% | 6,2% | 0,8% | 0,48% | 2,0% | 5,1%

183 ml Filtrado (g/l) 155 15 4 0,66 1,28 5,0

363 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 16 1,37 | 0,54 0,06 0,16 0,31
Rendimientos de la disolucion Pérdida de peso Fe Al Mn Th Ce Nb
Distribucion liquido/(liquido + sélido) 66% 77% | 37% | 59% | 25% | 15% | 27%

La pérdida de peso global después de estas dos lixiviaciones es (1 - 31%) x (1 - 66%) = 77%, que es equivalente a
la pérdida de peso obtenida después de una lixiviacion férrica agresiva a favor de corriente.

Después de la separacion de liquido/sélido, se recupera el filtrado con el fin de reciclarlo en la lixiviacion ferrosa,
mientras que el residuo (sin lavar) se calcina.

Debe observarse que estas dos lixiviaciones sucesivas hacen posible aumentar el contenido de niobio del sélido del
1,8%, el contenido inicial del mineral, al 3,2% en el residuo de lixiviacion ferrosa y hasta el 5,1% en el residuo de
lixiviacion férrica que alimenta el horno de calcinacion.

Contraejemplo 6: a. Calcinacién acida indirecta de un concentrado sin una fuente de hierro

b. Disolucion del calcinado sin una fuente de hierro

Se concentraron los elementos de valor presentes en el mineral de pirocloro mediante una lixiviacién a favor de
corriente tal como se describe en el Ejemplo a.

Después del lavado y el secado, se obtienen 78 g de residuo, cuyo analisis es el siguiente:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti

Comp05|,0|on de'l re§|§iuoode lixiviacion que se 9.9% | 4.1% | 1.2% | 0.31% | 1.6% | 4.9% | 0,19% | 5.3%
sometera a calcinacién (% p/p)

La fase de lixiviacion a favor de corriente ha hecho asi posible aumentar el contenido de niobio del 2,4 al 5,0%.

Posteriormente se pulveriza el residuo, con el fin de obtener un tamafio de particula de manera que el 100% de los
granos pasa a través de un tamiz de 10 micrometros, y a continuacion se calcina como una mezcla con 121 g de
acido sulfurico al 96% y 210 g de agua destilada, de manera que se observa una relacion de acido/material para
calcinar de 1.500 kg/t y un contenido en solidos del 26% para la suspensién espesa que participa en la calcinacion.
La fraccion molar de Fe/(Nb +Ta) en la carga en la calcinacion es 3,3 mol/mol.

Después de calcinacion a 300°C durante 4 horas, se obtienen 153 g de calcinado, producto que se introduce en un
reactor con 155 g de agua destilada a 90°C; la relacion de agua/"peso de residuo en la carga que se sometera a
calcinacion" es asi igual a 2. La mezcla combinada se mantiene a 90°C y se agita mecanicamente durante 2 horas.
Después del centrifugado de la suspension espesa y del lavado del depdsito de centrifugado, se seca el residuo en
un horno a 105°C.

Se obtiene asi lo siguiente:

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
Residuo final (% p/p) 1,7% | 0,68% | 0,16% | 0,01% | 0,12% | 0,53% | 6,2% | 0,26% | 4,6%
Filtrado (g/l) 26 15 2,4 0,25 1,5 4,3 0,23 | 0,012 8,1
Solucion de lavado acuosa (g/l) 5,7 3,3 0,56 0,060 0,35 1,5 0,056 | 0,012 0,35
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es decir, se obtienen los siguientes rendimientos de extraccion (calculados con respecto al sélido):

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
90% | 90% | 92% | 92% | 78% | 81% | 27% | 21% | 49%

Rendimientos calculados con respecto a
analisis de los solidos

Un filtrado que comprende sélo 26 g/l de hierro no permite disolver con eficacia el niobio y el tantalio (< 30%).
En cambio, el uranio y el cerio se disolvieron bien.

Ejemplo 7: a. Calcinacién acida indirecta de un concentrado sin una fuente de hierro

b. Disolucion del calcinado con una fuente de hierro (sales sintéticas)

Los elementos de valor presentes en el mineral de pirocloro se concentraron mediante una lixiviacién a favor de
corriente tal como se describe en el Ejemplo a.

Después de lavado y secado, se obtienen 115 g de residuo, cuyo andlisis es el siguiente:

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti

Composicion del residuo de
lixiviacién que se sometera a 9,1% | 4,5% | 0,84% | 0,09% | 0,49% | 1,9% | 5,1% | 0,17% | 6,3%
calcinacion (% p/p)

De forma analoga al Contraejemplo 6, posteriormente se pulveriza el residuo, con el fin de obtener un tamafo de
particula de manera que el 100% de los granos pasan a través de un tamiz de 10 micrometros, y a continuacién se
calcinan como una mezcla con 181 g de acido al 96% y 321 g de agua destilada, de manera que se observa una
relacion de acido/material para calcinar de 1.510 kg/t y un contenido en sdlidos del 19% para la suspension espesa
que toma parte en la calcinacion. La fraccion molar de Fe/(Nb +Ta) en la carga es 2,9 mol/mol.

Después de calcinacion a 300°C durante 4 horas, se obtienen 243 g de calcinado, producto que se introduce en un
reactor con 267 g de agua destilada a 90°C; la relacion de agua/"peso de residuo en la carga en la calcinacion" es
asi de 2,3. Se afaden también 118 g de sulfato férrico sintético Fex(SO4)s con el fin de observar una relacion de
sulfato férrico/residuo de lixiviacion antes de calcinacion = 1.000 kg/t. La mezcla combinada se mantiene a 90°C y se
agita mecanicamente durante 2 horas. Después de centrifugado de la suspension espesa y lavado del depésito de
centrifugado, se seca el residuo en un horno a 105°C.

Se obtienen asi los siguientes resultados:

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
Residuo final (% p/p) 2,9% | 0,57% | 0,07% | 0,0045% | 0,05% | 0,30% | 4,4% | 0,18% | 3,9%
Filtrado (g/l) 87 12 2,3 0,24 1,2 4,3 9,5 0,35 12
Solucion de lavado acuosa (g/l) 12 1,5 0,31 0,03 0,18 0,84 0,57 24 1,1

es decir, se obtienen los siguientes rendimientos de extraccion (calculados con respecto a la distribucion):

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
96% | 94% | 96% | 97% | 95% | 92% | 58% | 56% | 67%

Rendimientos calculados con respecto a la
distribucion Lig/(Lig+Sol)

La calcinacion acida de un residuo de lixiviacion a favor de corriente seguida por la disolucion del calcinado en un
medio férrico (hierro que se ha afiadido después de la calcinacién) hicieron posible duplicar los rendimientos de
extraccion para niobio y tantalio con respecto a una disolucién del calcinado en agua (véase Contragjemplo 6). Los
rendimientos de extraccion para el uranio y el cerio también mejoraron (> 90%).

Ejemplo 8: a. Calcinacién acida indirecta de un concentrado con una fuente de hierro (sales sintéticas)

b. Disolucion del calcinado
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Se llevo a cabo una lixiviacion a favor de corriente segun el protocolo presentado en el Ejemplo a.

El residuo obtenido (158 g) se lavd, se secd y a continuacion se pulverizé de forma ultrafina, de manera que el 100%
de los granos pasa a través de un tamiz de 10 micrémetros. A continuacién se ofrece el analisis quimico de este
residuo:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti

Comp05|,0|on de'l re§|§iuoode lixiviacion que se 10,1% | 3.9% | 1.2% | 0,48% | 1.7% | 4.0% | 0,11% | 4.9%
sometera a calcinacién (% p/p)

Posteriormente se mezclo este residuo en un crisol de porcelana con 248 g de acido sulfurico y 161 g de cristales de
sulfato férrico Fex(S0O4)s, con el fin de observa relaciones respectivas de 1.500 y 1.000 kg por tonelada de residuo de
lixiviacion tratado. Las fracciones molares de Fe/(Nb+Ta) y PO4/(Nb+Ta) en la carga son respectivamente de 16
mol/mol y 2,4 mol/mol.

Después de la adicion de 190 g de agua destilada y de la homogenizacién de la mezcla combinada, se introduce el
matraz en el horno de calcinacion calentado a 300°C durante 4 horas.

A continuacion se disuelve el calcinado resultante en 318 g de agua calentada a 90°C, durante 2 horas, en presencia
de SOz.

Los resultados obtenidos son los siguientes:
Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti
Residuo final (% p/p) 1,8% | 0,35% | 0,04% | 0,04% | 0,32% | 3,3% | 0,15% | 1,8%
Filtrado (g/l) 82 10 1,7 1,1 3,8 10 0,34 10
Solucion de lavado acuosa (g/l) 7,6 0,92 0,177 | 0,12% | 0,66 0,12 | 0,003 0,73

es decir, se obtienen los siguientes rendimientos de extraccion (calculados con respecto a la distribucion):

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti
R'endl'mlentos calculados con respecto a la distribucion 98% | 97% | 98% | 97% | 93% | 77% | 71% | 87%
Lig/(Lig+Sol)

La calcinacion acida de un residuo de lixiviacién a favor de corriente en presencia de una fuente de hierro hace
posible aumentar los rendimientos de extraccion con respecto al Ejemplo 7, en el que la fuente de sulfato férrico se
introduce durante la disolucion del calcinado.

Ejemplo 9: a. Calcinacién acida indirecta sin reciclado y sin pulverizaciéon

b. Disolucion del calcinado

Se trata un mineral de pirocloro mediante una lixiviacion a favor de corriente atmosférica tal como se describe en el
Ejemplo a.

Al final de la lixiviacion, se centrifuga la suspension espesa, de manera que se recupera el filirado (97 ml) y un
depdsito de centrifugado que comprende el residuo solido (48,5 g) impregnado con un liquido que tiene la misma
composicion que el filtrado (213 ml). El contenido en sélidos del residuo impregnado es asi del 12,4%. La cantidad
de hierro total presente en el liquido de impregnacién es entonces de 529 kg por tonelada de residuo de lixiviacion
en seco (es decir, 1.890 kg/t de sulfato férrico). Las fracciones molares de Fe/(Nb+Ta) y PO4/(Nb+Ta) en la carga
son respectivamente de 19 mol/mol y 5,5 mol/mol.

La composicion del lixiviado es la siguiente:
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Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
Composicion del residuo de lixiviacion | g oo, | 4 70/ | 1,0% | 0,08% | 0,47% | 2,0% | 5,1% | 0,20% | 5,9%
que se sometera a calcinacion (% p/p)

Composicion del liquido de 111
impregnacion de dicho residuo (g/l)

16 8,1 0,35 054 | 0,70 | 3,7 0,20 1,6

Se afiaden 86 g de acido sulfurico concentrado al 96% y 21 g de agua destilada a este residuo impregnado en un
crisol de porcelana, de manera que se obtiene una relacion de acido/material para calcinar de 1.697 kg/t y un
contenido en solidos del 10% para la suspension espesa que toma parte en la calcinacion.

Después de homogenizacién manual, se calcina la mezcla combinada a 300°C durante 4 horas.

Se disuelven 296 g del calcinado obtenido en 110 g de agua, es decir, en una relaciéon de agua/"residuo inicial en la
carga para calcinar" = 2,3, durante 2 horas, en presencia de SO,, a una temperatura constante de 90°C.

Después del centrifugado de la suspension espesa y del lavado y después el secado del residuo, se obtienen 16,5 g
de residuo de ataque, es decir, una pérdida de peso durante la calcinacién del 66%, y 80 ml de filtrado. Las
composiciones son las siguientes:

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
Residuo final (% p/p) 2,0% | 0,36% | 0,35% | 0,01% | 0,06% | 0,34% | 1,1% | 0,05% | 1,3%
Filtrado (g/l) 139 21 19 0,53 1,5 4.7 14 0,52 14
Solucion de lavado acuosa (g/l) 12 1,7 1,5 0,037 0,11 0,35 0,35 | 0,024 0,78

Los rendimientos de extraccion, calculados con respecto a la distribucién, son los siguientes:

Fe Al Mn U Th Ce Nb Ta Ti
99% | 99% | 99% | 98% | 97% | 95% | 95% | 94% | 94%

Rendimientos calculados con respecto a la
distribucion Lig/(Lig+Sol)

La concentracion de hierro de un lixiviado de calcinacion es especialmente alta (139 g/l) y hace posible obtener una
disolucion excelente del niobio, el tantalio, el uranio y el cerio.

A continuacion se mezclan los dos filtrados asi obtenidos, que son el filtrado de lixiviacion atmosférica y el filtrado de
la disolucion del calcinado, de manera que se obtiene una Unica corriente, que se sometera a tratamiento corriente
abajo con el fin de recuperar el niobio, el tantalio, el uranio y los elementos de tierras raras.

La composicion de la mezcla de los dos lixiviados es la siguiente:

Fe Al | Mn U Th Ce | Nb Ta Ti
Mezcla de filtrados (g/l) 136 | 18 13 082 | 095 | 25 | 76 | 0,33 | 6,7

La calcinacion indirecta hace posible conseguir rendimientos de extraccion globales (lixiviacion y calcinacion) del
96% para el niobio, el 94% para el tantalio, el 99% para el uranio y 96% para el cerio.

Ejemplo 10: a. Calcinacién acida indirecta sin reciclado y sin pulverizacion

b. Disolucion del calcinado

Se trata un mineral de pirocloro mediante una lixiviacion ferrosa a favor de corriente atmosférica tal como se
describe en el Ejemplo y.

Al final de la lixiviacién, se centrifuga la suspensién espesa, de manera que se recupera el filtrado (425 ml). Se lava
el depdsito de centrifugado mediante nueva suspension espesa antes del centrifugado, de manera que se obtiene
una solucioén de lavado acuosa y un residuo himedo. El residuo hiumedo se seca en un horno a 105°C.

La composicion del lixiviado es la siguiente:
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Fe Al [Mn] Th | Ce Nb Ta Ti H*
Composicion del lixiviado atmosférico (g/l) 30 2,7 9,7 | 0,09 | 0,23 | 0,014 | 0,010 | 0,12 0,6 N

La composicion del residuo que alimenta la calcinacion es la siguiente:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti

Comp05|,0|on de'l re§|§iuoode lixiviacion que se 32% | 4,9% | 0,40% | 0.37% | 1.2% | 3.4% | 0,05% | 3,32%
sometera a calcinacién (% p/p)

Se calcina el residuo en seco (71 g), de manera que se obtiene un calcinado; la fraccion molar de Fe/(Nb +Ta) en la
carga es 13 mol/mol. Posteriormente se toma el calcinado en agua, segun el protocolo del Ejemplo 3.

Después de centrifugado de la suspension espesa, se obtienen los siguientes resultados:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti H*
Residuo final (% p/p) 22% | 0,66% | 0,42% | 0,17% | 0,51% | 5,7% | 0,16% | 5,5% -
Lixiviado (g/l) 115 20 1,5 1,4 4.1 12,5 | 0,30 93 | 3, 7N
Solucion de lavado acuosa (g/l) 3,6 0,65 0,054 | 0,044 0,17 0,01 0,01 0,14 -

En la siguiente tabla se muestran los rendimientos de extraccion posteriores a la fase de calcinacion, calculados con
respecto a la distribucion:

Fe Al Mn | Th Ce Nb Ta Ti
82% | 96% | 75% | 87% | 88% | 64% | 62% | 59%

Rendimientos calculados con respecto a la distribucion
Lig/(Lig+Sol)

Los rendimientos de extraccion son menores que los presentados en el Ejemplo 9 ya que la concentracion de Fe en
la etapa de disolucién es menor (115 g/l de Fe en lugar de 139 g/l de Fe) y la relacién Fe/(Nb+Ta) durante la
calcinacion es menor. Ademas, la lixiviacion realizada en el mineral es menos agresiva que la presentada en el
Ejemplo 9, con el resultado de que la matriz no es atacada con la misma eficacia, lo que no facilita la fase de
calcinacion.

El lixiviado ferroso que se origina de la lixiviacion atmosférica (que comprende esencialmente U y TR) puede
mezclarse opcionalmente con un lixiviado de calcinacion (que comprende Nb, Ta, U y TR) diluido dos veces con
agua, de manera que se obtiene una Unica corriente que se sometera a tratamiento en el procedimiento corriente
abajo. Debe observarse que, durante la dilucién, no se observa precipitado de los elementos de valor; en particular,
no se observa precipitado de niobio o tantalio.

La composicion de la mezcla es la siguiente:

Fe Al Mn Th Ce | Nb Ta Ti H*
Mezcla de filtrados (g/1) 52 | 72| 75| 042 | 13 ] 33 ] 0,09 | 25 | 14N

Ejemplo 11: a. Calcinacién acida indirecta sin reciclado y con pulverizaciéon

b. Disolucion del calcinado

Se trata un mineral de pirocloro mediante una lixiviacion ferrosa a favor de corriente atmosférica tal como se
describe en el Ejemplo y.

Al final de la lixiviacion, se centrifuga la suspension espesa, de manera que se recupera el filtrado (2.745 ml). El
depdsito de centrifugado se lava mediante nueva suspension espesa, antes de volverse a centrifugar, de manera
que se obtiene una soluciéon de lavado acuosa y un residuo humedo. El residuo hiumedo se seca en un horno a
105°C.

Posteriormente se pulveriza el residuo de forma ultrafina, de manera que se obtiene un tamafo de particula tal que
el 100% de los granos pasa a través de un tamiz de 10 micrometros. El andlisis del residuo de lixiviacién antes de

26



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 540 756 T3

calcinacion corresponde a:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti
31% | 5,3% | 0,41% | 0,29% | 1,2% | 3,3% | 0,07% | 0,31%

Composicion del residuo de lixiviacion que se
sometera a calcinacién (% p/p)

Se calcina el residuo en seco, de manera que se obtiene un calcinado que se toma en agua, segun el protocolo del
Ejemplo 3. La fraccion molar de Fe/(Nb +Ta) en la carga en la calcinacion es 15 mol/mol.

De esta forma, se obtienen los siguientes resultados:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti
Residuo final (% p/p) 8,9% | 0,97% | 0,25% | 0,10% | 0,47% | 4,0% | 0,12% | 0,39%
Filtrado (g/l) 123 23 1,5 0,33 3,5 12 0,33 10,2
Solucion de lavado acuosa (g/l) 3,5 0,71 0,05 0,06 0,63 0,02 4.8 0,16

En la siguiente tabla se muestran los rendimientos de extraccion posteriores a la fase de calcinacion, calculados con
respecto a la distribucién:

Fe Al Mn | Th Ce Nb Ta Ti
Rendimientos calculados con respecto a la distribucion | 95% | 97% | 89% | 86% | 93% | 79% | 78% | 97%
Lig/(Lig+Sol)

La fase de pulverizacion ultrafina ha hecho posible aumentar los rendimientos de extraccion para el niobio y el
tantalio en el 15% con respecto al Ejemplo 10.

El lixiviado ferroso que se origina en la lixiviacion atmosférica puede mezclarse opcionalmente con un lixiviado de
calcinacion diluido en un factor de 1,8, de manera que se obtiene una Unica corriente que se sometera a tratamiento
en el procedimiento corriente abajo.

Entonces, la composicion de la mezcla es la siguiente:

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti
Mezcla de filtrados (g/l) 43 4.7 9,2 | 0,11 0,54 1,1 0,03 1,1

Ejemplo 12: a. Calcinacion acida indirecta

b. Disolucion del calcinado

Después de una lixiviacion ferrosa y férrica a contracorriente tal como se describe en el Ejemplo 8, se obtienen 219 g
de un residuo sin lavar, que contiene 62 g de residuo en seco y 157 g de filtrado de lixiviacion agresiva (es decir, 330
kg de sulfato férrico por tonelada de residuo de lixiviacion en seco), producto que se introduce en un crisol de
porcelana y a continuacion se mezcla con 85 g de acido sulfdrico concentrado (relacion de 1.370 kg de acido por
tonelada de residuo en seco). La mezcla combinada se calcina a 300°C durante 4 horas con el fin de obtener un
calcinado, que se disuelve en las condiciones descritas en el Ejemplo 8. La fracciéon molar de Fe/(Nb +Ta) en la
carga en la calcinacion es 15 mol/mol.

Fe Al Mn Th Ce Nb Ta Ti

Composicion del residuo de lixiviacion que 11,3% | 6,6% | 0,56% | 0,50% | 2,0% | 6,4% | 0,17% | 5,8%
se sometera a calcinacion (% p/p)
Composicion del liquido de impregnacion 59 4,0 1,6 0,17 0,36 1,7 0,061 0,86
(9/l)

Después de centrifugado de la suspension espesa obtenida tras la conclusion de las 2 horas de disolucion del
calcinado, puede tratarse el filtrado férrico que comprende la mayoria de los elementos de valor con el fin de separar
el niobio y el tantalio, antes de su reciclado al inicio de la lixiviacion a contracorriente.

El residuo se lava mediante nueva suspensidn espesa a temperatura ambiente durante 20 minutos. Los
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rendimientos de extraccion obtenidos son los siguientes:

Cantidades Contenido Fe Al Th Ce Nb Ta
28g Residuo después de calcinacion (%p/p) | 5,2% | 0,76% | 0,10% | 0,38% | 4,2% | 0,14%
117 ml Filtrado (g/l) 118 42 2,5 11 30 0,61
138 ml Solucion de lavado acuosa (g/l) 15 5,9 0,35 1,7 3,2 0,047
Rendimientos de la disolucion Pérdida de peso Fe Al Th Ce Nb Ta
Distribucion liquido/(liquido + sélido) 55% 92% | 96% | 92% | 93% | 77% | 66%

5 La unica salida de liquido de este ejemplo tiene lugar al final de la lixiviacion ferrosa con una corriente ferrosa al 90%
que comprende virtualmente todo el uranio y los elementos de tierras raras.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la disolucién de al menos un elemento elegido entre niobio y tantalio y de al
menos otro elemento elegido entre uranio y elementos de tierras raras, ventajosamente para la disolucién de niobio,
tantalio, uranio y elementos de tierras raras, contenidos en un mineral o un concentrado de minerales,
caracterizado porque comprende:

- la calcinacién de un material, que comprende dichos elementos, de manera que este material se mezcla, en seco o
en presencia de agua, con un agente de calcinacion acido con el fin de obtener un calcinado; consistiendo dicho
material en dicho mineral o concentrado o habiéndose obtenido a partir de dicho mineral o dicho concentrado y
proporcionando dicho agente de calcinacién acido para calcinacion en un medio de sulfato; y

- la disolucion en una solucién acuosa del calcinado obtenido con el fin de obtener una suspension espesa, en la que
la fraccion liquida incluye hierro, en estado férrico, a una concentracién de al menos 50 g/l, ventajosamente de al
menos 70 g/l y muy ventajosamente de al menos 120 g/l.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el hierro presente en dicha
suspension espesa estaba presente en dicho calcinado y/o se afiadid, al menos en parte, en forma liquida y/o sélida,
a dicho calcinado.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque la disoluciéon del calcinado se
lleva a cabo sin adicién de acido sulfurico.

4. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la
disolucion del calcinado se lleva a cabo con adicion de un agente reductor, tal como SO-.

5. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la
calcinacioén, una reaccion solido/liquido, es una calcinacién acida.

6. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la
calcinacion, una reaccion gas/sélido, es una calcinacion con sulfatacion.

7. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicha
calcinacion se lleva a cabo en presencia de hierro, en forma férrica, presente ventajosamente en una fraccién molar
de Fe/(Nb +Ta) superior a 2, muy ventajosamente superior a 3,5 y preferentemente superior a 6; estando dicho
hierro ya presente en el material que se sometera a calcinacion y/o habiéndose afiadido, al menos en parte, en
forma liquida y/o sdlida, a dicho material que se sometera a calcinacion.

8. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la
calcinacion se lleva a cabo en presencia de fosfato, presente ventajosamente en una fraccion molar de PO4/(Nb +
Ta) superior a 2 y muy ventajosamente superior a 6; estando dicho fosfato ya presente en el material que se
sometera a calcinacién y/o habiéndose afiadido, al menos en parte, en forma liquida y/o sélida, a dicho material que
se sometera a calcinacion.

9. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque
comprende ademas, corriente arriba de dicha calcinacion:

- un enriguecimiento fisico y/o un tratamiento quimico del mineral o el concentrado.

10. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque
comprende ademas, corriente arriba de dicha calcinacion:

- una lixiviaciéon acida, ventajosamente una lixiviacion atmosférica con acido sulfurico; realizandose dicha lixiviacion
en un mineral o concentrado, opcionalmente enriquecida fisicamente.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque comprende ademas, corriente
arriba de la calcinacion:

A) una lixiviacién, en una sola fase, a favor de corriente, en presencia de acido sulfurico, seguida por una separacion
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solido/liquido que produce un lixiviado y un residuo de lixiviacion que se sometera a calcinacion; o

B) una lixiviacién, en dos fases, en contracorriente, que comprende una primera fase de lixiviacion, seguida por una
separacion solido/liquido que produce un lixiviado y un primer residuo de lixiviaciéon, y una segunda fase de
lixiviacion realizada en dicho primer residuo de lixiviacion, en presencia de acido sulfurico, seguida por una
separacion solido/liquido que produce un segundo residuo de lixiviacidn que se sometera a calcinacion y un liquido
que se reciclara ventajosamente en dicha primera fase de lixiviacion.

12. El procedimiento segun la reivindicaciéon 10 u 11, caracterizado porque comprende ademas,
corriente arriba de la calcinacion:

A1) una lixiviacidon, en una sola fase, a favor de corriente, a un potencial superior a 500 mV Ag/AgCl y
ventajosamente superior o igual a 600 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO, y opcionalmente de una aportacion de al
menos un agente reductor, seguida por una separacion solido/liquido que produce un lixiviado férrico y un residuo de
lixiviacién que se sometera a calcinacion;

A2) una lixiviacion, en una sola fase, a favor de corriente, a un potencial inferior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente
inferior o igual a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO4 y de al menos un agente reductor, seguida por una
separacion solido/liquido que produce un lixiviado ferroso y un residuo de lixiviacion enriquecido en niobio y/o
tantalio que se sometera a calcinacion;

B1) una lixiviacion, en dos fases, en contracorriente, que comprende una primera fase de lixiviacion, a un potencial
superior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente superior o igual a 600 mV Ag/AgCI, en presencia de H,SO, y
opcionalmente de una aportaciéon de al menos un agente reductor, seguida por una separacion solido/liquido que
produce un lixiviado férrico y un primer residuo de lixiviacion, y una segunda fase de lixiviacion realizada en dicho
primer residuo de lixiviacion, a un potencial superior a 500 mV Ag/AgCo y ventajosamente superior o igual a 600 mV
Ag/AgCl, en presencia de H;SO4 y opcionalmente de una aportaciéon de al menos un agente reductor, o a un
potencial inferior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente inferior o igual a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H.SO4 y
de al menos un agente reductor, seguida por una separacion solido/liquido que produce un segundo residuo de
lixiviacion que se sometera a calcinacion y un liquido con acidez residual que se reciclara ventajosamente en dicha
primera fase de lixiviacion;

B2) una lixiviacion, en dos fases, en contracorriente, que comprende una primera fase de lixiviacion, a un potencial
inferior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente inferior a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO,4 y de al menos un
agente reductor, seguida por una separacion solido/liquido que produce un lixiviado ferroso y un primer residuo de
lixiviacion, y una segunda fase de lixiviacion realizada en dicho primer residuo de lixiviacion, a un potencial superior
a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente superior o igual a 600 mV Ag/AgCl, en presencia de H.SO4 y opcionalmente de
una aportacion de al menos un agente reductor, o a un potencial inferior a 500 mV Ag/AgCl y ventajosamente inferior
o igual a 450 mV Ag/AgCl, en presencia de H,SO4 y de al menos un agente reductor, seguida por una separacion
solido/liquido que produce un segundo residuo de lixiviacion enriquecido en niobio y/o tantalio que se sometera a
calcinacion y un liquido que se reciclara ventajosamente en dicha primera fase de lixiviacion; reciclandose
ventajosamente dicho liquido tal cual o después de separacion, al menos parcial, a partir del niobio y/o el tantalio
presente en la misma.

13. El procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque dicha lixiviacion es de tipo A2) o
B2), ventajosamente de tipo B2).

14. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque
comprende ademas, corriente arriba de dicha calcinacion:

- una pulverizacion ultrafina del material que se sometera a calcinacion, para la produccion de dicho material en un
tamafio de particula < 30 um, ventajosamente < 15 uym y muy ventajosamente < 10 pum.

15. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque
comprende ademas, corriente abajo de dicha disolucion:

- una separacion solido/liquido realizada directamente en la suspension espesa o después de una fase adicional de

dilucion de dicha suspension espesa por un factor limitado, ventajosamente < 5, con el fin de evitar el precipitado de
los elementos disueltos; produciendo dicha separacion sélido/liquido un residuo de ataque soélido y un lixiviado de
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calcinacion que incluye dichos elementos disueltos.

16. El procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado porque comprende ademas, corriente
abajo de dicha disolucion:

- la separacién del niobio y/o el tantalio a partir de dicho lixiviado de calcinacion y ventajosamente el reciclado de
dicho lixiviado, del que se separ6 dicho niobio y/o tantalio, opcionalmente diluido, para la implementacion de una
lixiviacion atmosférica con acido sulfurico segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13.

17. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 16, caracterizado porque
comprende:

- una lixiviacion de tipo A1, A2, B1 o B2 segun la reivindicacion 12 y la recuperacion de un lixiviado y de un residuo
de lixiviacion;

- una pulverizacion ultrafina opcional de dicho residuo de lixiviacion;
- la calcinacion de dicho residuo de lixiviaciéon opcionalmente pulverizado;

- la disolucién del calcinado obtenido tras la conclusién de dicha calcinacion, con el fin de obtener una suspension
espesa;

- una separacion de liquido/sélido, realizada directamente en dicha suspensiéon espesa o en dicha suspension
espesa diluida por un factor limitado, que produce un residuo de ataque solido y un lixiviado de calcinaciéon que
incluye los elementos deseados;

- la separacion del niobio y/o el tantalio a partir de dicho lixiviado de calcinacién y el reciclado del lixiviado, a partir
del cual se separ6 previamente dicho niobio y/o tantalio, que esta diluido opcionalmente, para la implementacion de
dicha lixiviacion.

18. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 16, caracterizado porque
comprende:

- un desenlodado de un mineral o concentrado de minerales, que esta opcionalmente enriquecido fisicamente, para
la recuperacion, por una parte, de limos que incluyen hierro y, por otra parte, del mineral o el concentrado
desenlodado;

- una lixiviacion de tipo A1, A2, B1 o B2 segun la reivindicacion 12 realizada en dicho mineral o concentrado
desenlodado, opcionalmente con adicion de una parte de los limos recuperados en la etapa 1 anterior, y la
recuperacion de un lixiviado y de un residuo de lixiviacion;

- una pulverizacion ultrafina opcional del residuo de lixiviacion;

- la calcinaciéon de dicho residuo de lixiviacidon opcionalmente pulverizado, realizada con adicion de hierro por medio
de otra parte de los limos recuperados en la etapa 1 anterior;

- la disolucién del calcinado obtenido tras la conclusién de dicha calcinacion, con el fin de obtener una suspension
espesa;

- una separacion de liquido/sélido, realizada directamente en dicha suspensiéon espesa o en dicha suspension
espesa diluida por un factor limitado, que produce un residuo de ataque y un lixiviado de calcinaciéon que incluye los
elementos deseados;

- la separacion del niobio y/o el tantalio a partir de dicho lixiviado de calcinacion y el reciclado de dicho lixiviado de
calcinacion, a partir del cual se separ6 anteriormente dicho niobio y tantalio, que esta diluido opcionalmente, para la
implementacion de dicha lixiviacion.

19. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque se lleva

a cabo con un mineral o concentrado de minerales; eligiéndose el mineral en cuestion elegido entre los minerales de
los grupos pirocloro, euxenita, samarskita, perovskita y fergusonita y mezclas de los mismos.
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20. Un procedimiento para la recuperacion de al menos un elemento elegido entre niobio y tantalio y de al
menos otro elemento elegido entre uranio y los elementos de tierras raras, ventajosamente para la recuperacion de

niobio, tantalio, uranio y elementos de tierras raras, presente en un mineral o un concentrado de minerales,
caracterizado porque comprende:

- la disolucion de dichos elementos segun el procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19; y

- la separacioén de dichos elementos.
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