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DESCRIPCION
Procedimiento de extracciéon de uranio
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método y aparato para recuperar uranio de forma selectiva a partir de una disolucion
acuosa basada en sulfato, en que el contenido de uranio es bajo, y en que hay otros metales ademas de uranio.

Fundamento de la invencion

La mayoria de los procedimientos de recuperacion de uranio se enfocan al enriquecimiento de mineral que porta
uranio, por lo que la concentracidon de uranio de la disolucién en que se lixivia esta generalmente en la region de
unos pocos gramos por litro. La disolucién de lixiviado esta basada normalmente en sulfato aunque también se ha
usado lixiviado alcalino. Debido a la creciente demanda de uranio en el mundo, cada vez mas los minerales en que
el uranio no es el metal principal sino solo un producto secundario que aparece en pequefias concentraciones se
han tenido que usar como la fuente de materia prima. Estos tipos de fuentes de materia prima son en particular
disoluciones que se dan en las industrias de acido fosférico, cobre y metales de tierras raras ademas de los
efluentes de minas de esquisto bituminoso. Las concentraciones en estas disoluciones pueden incluso ser menores
que 20 ppm. En tales casos las razones para la recuperacidon de uranio pueden ser también requisitos
medioambientales. La recuperacion de uranio a partir de dicha disolucion es técnicamente y econémicamente mas
exigente, porque los costes del procedimiento de recuperacion no deben volverse demasiado grandes en relacion
con el valor del producto generado.

La extraccion con disolvente se adapté primero para la recuperacion de uranio a gran escala a mediados de los
1950 usando un extractante que incluye el ingrediente bis(2-etilhexil)fosfato (num. CAS 298-07-7). Este reactivo se
denomina a menudo en la bibliografia por el nombre de acido di(2-etilhexil)fosférico o por la abreviatura D2EHPA.
Sin embargo, bastante rapidamente el uso de extractantes basados en aminas terciarias se volvi6 mas comun. La
razoén para la popularidad de las aminas fue particularmente el hecho de que se encontré6 que tienen mejor
selectividad con respecto a ciertas impurezas como hierro férrico y metales de tierras raras. Hoy en dia la mayoria
de las nuevas plantas usan aminas terciarias. Por otro lado, D2EHPA tiene numerosas aplicaciones distintas, por
ejemplo, en la hidrometalurgia del zinc, cobalto y niquel. Las ventajas de D2EHPA sobre las aminas terciarias son su
precio significativamente menor, el hecho de que es un extractante mas poderoso y que es mas seguro para el
medioambiente.

En las plantas de extraccién de uranio conocidas por usar el reactivo de extraccion D2EHPA, la recuperacion de
uranio generalmente se da con una disolucién acuosa de carbonato de sodio o de amonio. El D2EHPA saponifica en
la separacion y una tercera fase liquida se forma entre el disolvente organico y la fase acuosa, que puede evitarse
con una sustancia de superficie activa no i6nica adecuada, es decir, un agente de modificacion. Los alcoholes de
cadena larga entre otras cosas se han usado en los procedimientos de uranio, ya que tienen fosfatos de alquilo,
fosfonatos de alquilo y 6xidos de alquilfosfina. La patente de EE.UU. 2.859.094 describe la extraccién de uranio que
tiene lugar a partir de una disolucién acuosa de acido sulfurico, en que la concentracion de acido sulfdricoes 1,5 My
la del uranio alrededor de 1 g/L. Como se indica en la patente, los agentes de modificacion enumerados
anteriormente tienen un efecto sinérgico beneficioso en la relacion de distribucién del uranio. Un compuesto de
organofosforo preferido mencionado es 6xido de tributilfosfina.

Una disolucién que contiene uranio a menudo incluye también otros metales como hierro, aluminio, vanadio,
molibdeno, manganeso, niquel y metales de tierras raras. El procedimiento de extraccion debe construirse de
manera que tan poco de las sustancias indeseables como sea posible se extraiga junto con el uranio.

El articulo por El-Nadi et al: “Sulphide precipitation of Iron and its Effects on the Extraction of Uranium from
Phosphoric Acid Medium”, The Japan Society of Nuclear and Radiochemical Sciences, publicado en internet el
23/06/2004, describe la lixiviacién basada en acido fosférico en que el hierro se precipita a partir de una disolucién
acuosa que porta uranio por medio de sulfuro sédico antes de enviarse la disolucién a la extraccion. La
concentracion de acido fosférico de la disolucion acuosa es 5M, es decir, alrededor de 490 g/l. El extractante es
D2EHPA y el agente de modificacion es 6xido de trioctilfosfina de cadena lineal, TOPO, que se produce por ejemplo
bajo el nombre comercial CYANEX 921, y tiene un punto de fusion de 47-52°C. La precipitacion de hierro trivalente a
partir de la disolucién acuosa se ha realizado afadiendo sulfuro sédico sélido a la disolucion mientras se mezcla de
forma simultanea, de manera que el hierro se precipita como sulfuro de hierro y, ademas, se forma también azufre
elemental. Después de esto la disolucidn se espesa y se filtra para eliminar los sélidos y solo entonces la disolucién
se envia a la extraccion.

Dos casos de extraccion de uranio llevados a cabo en Colorado se describen en las paginas 510-511 del libro de
Ritcey, G.M.: “Solvent Extraction” vol. 2, Ottawa, Canada, 2006. Climax Uranium ha usado un procedimiento en que
se recupera el uranio a partir de una disolucién que contiene acido sulfurico por extraccion, en que el extractante es
D2EHPA, el agente de modificacion fosfato de tributilo y el disolvente queroseno. Antes de la extraccion el hierro en
la disolucién se reduce a divalente, de manera que no se extrae con el uranio. El uranio se recuperd con carbonato
sodico, después de lo cual la disolucidon se acidul6é con acido sulfurico y el uranio precipité por medio de amoniaco.
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Cotter Corporation ha usado un procedimiento en que el extractante es también D2EHPA y el agente de
modificacion isodecanol. En la extraccion, el uranio se separa del cobalto y niquel en cuatro pasos de extraccion. La
separacion se realiza en tres pasos por medio de carbonato sédico.

La patente de EE.UU. 4.002.716 describe un método de precipitacion de sulfuro de separacién de uranio de otros
iones metalicos por extraccion con disolvente.

25 Propésito de la invencion

En todos los procedimientos descritos anteriormente, hay al menos tres pasos de extraccion, porque particularmente
en la extraccion basada en amina es tipico que incluyan varios pasos de extraccion. Donde esta implicada la
recuperacion de uranio a partir de disoluciones muy diluidas, el propésito seria llevar a cabo la recuperacion de la
forma mas econdémica posible, es decir, con aparatos sencillos. El propdsito de la invencién es presentar un método
que permita la recuperacion selectiva de uranio a partir de una disoluciéon que contiene solo pequefias cantidades de
uranio, aunque considerablemente mas hierro.

Compendio de la invencion
Las caracteristicas esenciales de la invencién seran evidentes en las reivindicaciones afiadidas.

La invencioén se refiere a un método para la recuperacion selectiva de uranio a partir de su disoluciéon acuosa acida
basada en sulfato que contiene hierro y otros metales por medio de extraccion de disolvente, en que el extractante
de la disolucion de extraccion organica usado es bis(2-etilhexil)fosfato y un éxido de trialquilfosfina ramificado liquido
es el agente de modificacion. Es tipico del método que la concentracion de uranio en la disolucion de alimentacion
sea menor que 50 mg/l y se introduce un agente reductor en la disolucién acuosa y/o de extraccion para evitar la
permanente oxidacion del hierro a trivalente. La etapa de extraccién se lleva a cabo en una o dos etapas de
extraccion y la disolucion de extraccion organica que sale del paso de extraccion final, que esta cargada con uranio,
se envia a un tanque de almacenaje, donde la disolucién de extraccién se divide en la primera parte de la disolucién
de extraccion y la segunda parte. La primera parte de la disolucion de extraccion se recicla antes de la etapa de
depuracion de vuelta a la etapa de extraccion para elevar la relacion de moles de uranio/extractante (U/D2EHPA) y
la segunda parte de la disolucion de extraccion se envia a la etapa de depuracion.

Es caracteristico del método que la cantidad de extractante en la disolucion de extraccion organica sea 2-7% en
volumen y la cantidad de agente de modificacién sea 1-6% en volumen.

Segun una realizacién preferida de la invencién, el agente reductor introducido en la disolucidon acuosa y/o de
extraccion es sulfuro de hidrogeno gaseoso. Segun otra realizacion, el agente reductor se introduce en la disolucion
acuosa y/o de extraccion es dioxido de azufre gaseoso.

Segun una realizacion preferida, el gas inerte de envia a la disolucion de extraccion. El gas inerte es por ejemplo
nitrégeno o didxido de carbono.

Segun una realizacion preferida, los pasos de extraccion y el tanque de almacenaje estan equipados con una trampa
de agua para evitar que el gas que contiene oxigeno se meta en el aparato.

Segun una realizacion preferida de la invencion, la primera parte de la disolucion de extraccion a reciclar de vuelta a
la extraccion junto con la circulacion interna constituye el 70-99% de la cantidad total de la disolucién de extraccion.

Es caracteristico del método de acuerdo con la invenciéon que la segunda parte de la disolucién de extraccion que
sale del tanque de almacenaje se envie al primer paso de la etapa de depuracion en tres pasos, en que se depura
con una disolucién acuosa con una concentracion de acido sulfurico de 40-250 g/, después de lo cual la segunda
disolucién de extraccion se divide en la tercera y cuarta disoluciones de extraccion, por lo cual la tercera disolucion
de extraccion, que asciende a 70-90% de la segunda parte de la disolucion de extraccion enviada al primer paso de
depuracién, se recicla a la etapa de extraccion. La cuarta parte de la disolucion de extraccion se envia
preferiblemente al segundo paso de depuracion, en que la depuraciéon se realiza con una disolucién acuosa que
contiene acido sulfurico y después del segundo paso de depuracion, la cuarta parte de la disolucion de extraccion se
envia al tercer paso de depuracion.

Segun otra realizacion de la invencion, la segunda parte de la disolucion de extraccion que sale del tanque de
almacenaje se envia al primer y segundo pasos de la etapa de depuracion en tres pasos; en la primera etapa de la
extraccion la segunda disolucion de extraccion se depura con una disolucidon acuosa con una concentracion de acido
sulfurico de 40-250 g/l, y posteriormente la segunda disolucidon de extraccion se envia al segundo paso de
depuracion; después del segundo paso de depuracion la segunda disoluciéon de extraccion se divide en la tercera y
cuarta disoluciones de extraccion, por lo que la tercera disolucion de extraccion, que asciende al 70-90% de la
segunda parte de la disolucién de extraccion enviada al primer paso de depuracion, se recicla a la etapa de
extraccion y la cuarta disolucion de extraccion se alimenta al tercer paso de depuracion.
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Segun una realizacion preferida de la invencion, la concentracion de acido sulfdrico de la disoluciéon acuosa en el
segundo paso de depuracion es 40-250 g/l. Segun ofra realizaciéon de la invencion, la concentracion de acido de la
disolucién acuosa en el segundo paso de depuracion es 250-400 g/l.

Es caracteristico del método de acuerdo con la invencién que el tiempo de residencia de la disolucién en el primer
paso de depuracion sea 5-20 min y en el segundo paso de depuracion el tiempo de residencia es al menos tres
veces que para el primer paso de depuracion.

Segun una realizacion preferida de la invencion, la disolucidon acuosa del tercer paso de depuracion es agua pura.

En una aplicacion del método, las disoluciones acuosas de los pasos de depuracién se envian después de la
depuracion a la disoluciéon de alimentacién entrando en la etapa de extraccion. En una aplicacién adicional del
método, la cantidad de disolucién acuosa enviada a los pasos de depuracién de la etapa de depuracion es 10-20%
de la cantidad correspondiente de disolucion de extraccion enviada al paso.

Es tipico del método de acuerdo con la invencidn que en los pasos de depuracion la disolucién acuosa se mantenga
continua y la disolucién de extraccién en gotas.

En una aplicacion del método, después del tercer paso de depuracion la cuarta disolucién de extraccion se envia a
separacion, en que el uranio se transfiere de la disolucion de extracciéon a una disolucién acuosa de carbonato
sédico, a partir de la cual se precipita.

En otra aplicacion del método, después del tercer paso de depuracion la cuarta disolucién de extraccion se envia a
separacion, en que el uranio se transfiere de la disolucién de extraccién a la disolucién acuosa de carbonato sédico
y se envia a una segunda etapa de extraccion que opera en un circuito de extraccion separado. El nimero de pasos
de extraccion en la segunda etapa de extraccion es tipicamente 2-3, después de lo cual la disolucion acuosa
agotada en uranio se recicla para combinarse con la disolucion de alimentacion de la primera etapa de extraccion, la
disolucién de extraccion cargada con uranio se envia a separacion sin una etapa de depuracion, y la disolucion
acuosa que sale de la separacion se envia a la precipitacién de uranio.

Lista de dibujos
La Figura 1 presenta un diagrama de flujo de un método de acuerdo con la invencion,

La Figura 2 es una representacion grafica de la extraccion con disolvente de uranio, hierro y aluminio en una
disolucién de extraccion organica como una funcion del tiempo en el caso del ejemplo 1,

La Figura 3 es una representacion grafica de la extraccion con disolvente de uranio, hierro y aluminio en una
disolucién de extraccion organica como una funcion del tiempo en el caso del ejemplo 2,

La Figura 4 es una representacion grafica de la eliminacion de hierro en una disolucién acuosa en la etapa de
depuracion de la disolucion de extraccion organica como una funcion del tiempo, y

La Figura 5 es una representacion grafica de la eliminacion de aluminio en una disolucién acuosa en la etapa de
depuracion de la disolucion de extraccion organica como una funcion del tiempo.

Descripcion detallada de la invencién

La invencion se refiere a un método para la recuperacion selectiva de uranio por extraccion con disolvente a partir de
una disoluciéon acuosa basada en sulfato que lo contiene, en que el contenido de uranio es bajo. El método es
especialmente adecuado para disoluciones en que ademas de uranio hay también otros metales, tales como hierro,
aluminio, manganeso, niquel y cobre, en cantidades considerablemente mayores que el uranio. Una concentracion
baja de uranio tipica es menos que 50 mg/l. El extractante usado preferiblemente en la disolucién de extraccion
organica es bis(2-etilhexil)fosfato (D2EHPA), el agente de modificacion 6xido de trialquilfosfina ramificado liquido y el
disolvente un disolvente hidrocarbonado alifatico, tal como queroseno por ejemplo. Una marca comercial de 6xido de
trialquilfosfina liquido es CYANEX 923. Una combinacion preferida es un extractante al 3,5% en volumen y agente
de modificaciéon de 2,2% en volumen, aunque la cantidad de extractante puede variar por ejemplo en la region de 2-
7% en volumen y la cantidad de agente de modificacion en la region de 1-6% en volumen. Todos los demas
porcentajes que aparecen en el texto de debajo se refieren también a porcentajes en volumen. Se encontrd en la
investigacion que esta combinacion permite un alto grado de carga de uranio en la disolucién de extraccion, es decir,
la relacion molar entre el uranio y el extractante U/D2EHPA se ajusta para ser mayor que 0,06. Ademas una alta
relacion de distribucién de uranio, es decir por encima de 1000, es caracteristica de la combinacion.

Una disolucion acuosa diluida que contiene uranio se forma normalmente en conjunto con la recuperacion de algun
otro metal valioso, y los concentrados a lixiviar también contienen hierro ademas de al menos un metal valioso, tal
como niquel o cobre. Otra fuente de disoluciones diluidas es ciertos efluentes, en que la cantidad de otros metales
es baja. Como se menciona anteriormente, la extraccion de hierro junto con el uranio puede evitarse cuando se
opera en condiciones en que el hierro en disolucién acuosa esta principalmente en forma divalente o se reduce a
divalente antes de la extraccion. No se describe en detalle en la técnica anterior como se lleva a cabo la reduccion.
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Se ha encontrado actualmente que un agente reductor tiene que estar presente en el procedimiento de extraccion
actual, evitando la oxidacion permanente del hierro a trivalente. En algunos casos puede haber un agente reductor
en la disolucion acuosa antes de la extraccion, pero si no hay, el agente reductor se introduce o bien en la disolucién
de alimentacion para la extraccion o en la disolucion organica. Un agente reductor preferido es sulfuro de hidrogeno,
H.S. El diéxido de azufre, SO,, también es un posible agente reductor. El pH de la disolucién acuosa que entra en la
extraccion es preferiblemente de alrededor de 0,5-2,5, es decir, hay ademas un poco de acido sulfdrico en la
disolucion. El cobre, niquel, magnesio y manganeso no se extraen en las condiciones de extraccion del uranio.

Es ventajoso disefar la extracciéon de manera que la disolucion acuosa pueda ser también una fase continua
especialmente cuando el contenido en sélidos de la disolucion de alimentacion es bajo, preferiblemente por debajo
de 50 mg/L. Si, en la extraccién, la disolucion acuosa agotada en uranio contiene otros metales valiosos, la
disolucion acuosa se envia a la recuperacion de estos metales después de la extraccion. En los ensayos realizados
se encontré que la etapa de extraccion es efectiva, incluso si no contiene mas de un Unico paso de extraccion,
porque la disolucién de extraccion se recicla para elevar su contenido en uranio antes de enviarse a la separacion.
La transferencia de uranio a la disolucion de extraccion organica se ha encontrado que esta por encima de 90%
incluso en una Unica etapa. Sin embargo, la etapa de extraccion de acuerdo con la invencién puede contener uno o
dos pasos de extraccion.

El método de acuerdo con la invencién se describe también por medio del diagrama de flujo 1 adjunto, en que la
etapa de extraccion comprende dos pasos, E1 y E2. La disoluciéon acuosa se representa por una linea sélida y la
disolucion organica por una linea discontinua. Esta claro para los profesionales del campo que si la extraccién se da
en dos pasos, entonces la disolucion acuosa (alimentacion) se alimenta generalmente desde el primer paso al
segundo y la primera disolucién de extraccion al segundo paso y después al primero. Sin embargo, la invencion no
esta restringida solo a estos métodos de alimentacion. El paso de extraccion incluye un contactor de bomba,
mezcladores y un sedimentador o seccién de sedimentacion. La disolucion de extraccion organica se recicla también
de forma convencional como una circulacion interna de disolucién de extraccion dentro del paso de extraccion desde
la seccion de sedimentacion a la seccion de mezcla del mismo paso, que se muestra también en el diagrama. La
circulacion interna de la disolucion de extraccion en el primer paso de extraccion E1 es alrededor de 40-60% y en el
segundo paso E2, 70-90%.

Una caracteristica del método de acuerdo con la invencién es el hecho de que la mayoria de la disolucion de
extraccion se recicla en un circuito formado por la etapa de extraccion y el tanque de almacenaje y justo una
pequeia parte de la disolucion de extraccion cargada se envia a depuracion y separacion.

La disolucion de extraccion organica cargada de uranio LO que sale de la extraccion se envia al tanque de
almacenaje. Desde el tanque de almacenaje la disolucion de extraccion se envia adelante en dos corrientes
separadas. La primera parte de la disolucion de extraccion, LO1, se recicla desde el tanque de almacenaje de vuelta
a la seccion de mezcla de extraccion, en el caso de la figura al segundo paso de extraccion E2, de manera que la
disolucion de extraccion se carga en términos de uranio como un resultado de reciclarse, es decir, se eleva su grado
de carga. La primera parte de la disolucion de extraccion LO1 puede ademas reciclarse parcialmente al primer paso
de extraccion E1. La primera parte de la disolucién de extraccion es mucho mayor que la segunda. La cantidad
reciclada es 70-99% de la disolucion de extraccion total, asi que también incluye una circulacion interna. Con esta
disposicion el grado de carga del paso de extraccion E2 puede hacerse menor que el grado de carga de la
disolucioén de extraccion en el paso de extraccion E1.

Es ventajoso para el método que la disolucion de extraccion y los metales disueltos en ella no sean capaces en
ninguna etapa de oxidarse y por lo tanto se alimenta un gas inerte en la disolucion de extraccion en circulacion. El
gas puede ser por ejemplo nitrdgeno, que se burbujea a través de la disolucion de extraccion en el tanque de
almacenaje o en cualquier otro punto adecuado. Otro gas inerte util es dioxido de carbono, que se forma en la
separacion. Debido a la alimentacién de gas, el tanque de almacenaje y el aparato de la etapa de extraccion estan
equipados con una cobertura y trampa de agua para evitar que los gases que contienen oxigeno entren en el equipo
y el gas inerte salga del procedimiento.

La segunda parte de la disolucion de extraccion, LO2, que asciende a alrededor de 1-30% de la disolucion de
extraccion organica total, se envia a la etapa de depuracion. Es preferible realizar la etapa de depuracion en varios
pasos, de los que los dos primeros son limpiezas acidas. Las impurezas unidas a la disolucién de extraccion
organica, tal como hierro, aluminio y vanadio, se limpian de ella por medio de la depuraciéon con una disoluciéon
acuosa acida. El aparato de cada paso de depuraciéon consiste en una seccién de mezcla y una seccion de
sedimentacion. La concentracién de acido sulfurico de la disolucién acuosa en el primer paso de depuracion es
alrededor de 40-250 g/l, por lo que las impurezas pueden limpiarse mayoritariamente de la disolucion de extraccion.
Los ensayos realizados mostraron que tan pronto como después del primer paso de depuracion, el 93% del hierro se
habia limpiado.

También es tipico del método de acuerdo con la invencién que la disolucion de extraccion organica que sale del
primer paso de depuracion S1 se divide adicionalmente en dos partes, en otras palabras, la tercera parte de la
disolucién de extraccion LO3 y la cuarta parte de la disolucion de extraccion LO4. La tercera parte de la disolucion
de extraccion, LO3, se recicla de vuelta a la seccion de mezcla del paso de extraccién E1. La cuarta disoluciéon de
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extraccion LO4 se envia al segundo paso de depuracion S2. La cantidad de la tercera disolucion de extraccion LO3
es alrededor de 70-90% de la segunda disolucion de extraccion enviada a la depuracion y alrededor de 3-10% de la
cantidad total de disolucion de extraccion. Como se indica anteriormente, la tercera disolucién de extraccion LO3
enviada de vuelta a la circulacion es bastante pura con respecto al hierro.

Segun una alternativa distinta de la invencion (no mostrada), la segunda disolucion de extraccion LO2 se envia en
su totalidad al segundo paso de depuracion S2 y se divide en la tercera disolucion de extraccion LO3 y la cuarta
disolucion de extraccion LO4 solo después del segundo paso de depuracion.

La concentracion de acido sulfurico de la disolucién acuosa en el segundo paso de depuracién S2 puede
mantenerse al mismo nivel que en el primer paso de depuracién, o puede ser mayor que el primero, de manera que
esta en la region de 250-400 g/l. Es ventajoso, sin embargo, que ambos pasos de depuracion se realicen a una
concentracion de acido sulfurico tan diluida como sea posible (40-200 g/l), porque de esta forma la pérdida de
extractante como resultado de las reacciones de hidrdlisis se minimiza. Es ventajoso construir aparatos para el
primer y segundo pasos de depuracion del mismo tamafio, de manera que el tiempo de residencia de la disolucion
de extraccion en el segundo paso de depuracion sea correspondientemente largo, porque la cantidad de disolucion
de extraccion LO4 que entra en este paso es solo de 10-30% de la cantidad que entra en el primer paso.
Preferiblemente el tiempo de residencia en el primer paso de depuracion es 5-20 min y en el segundo paso de
depuraciéon al menos tres veces tanto como en el primero. La disolucién acuosa en cada paso de depuracién se
recicla para combinarse con la disolucién de alimentacion que entra en el primer paso de extraccion o a alguna otra
etapa de procedimiento antes de la extraccion.

Solo la cuarta disolucion de extraccion LO4 se alimenta en el tercer paso de depuracion S3. La depuracion tiene
lugar con agua pura, asi que es principalmente una limpieza fisica de la disoluciéon de extraccién. En particular, es
tipico de los pasos de depuracion acida que incluso aunque la cantidad de disoluciéon acuosa sea solo alrededor de
10-20% de la cantidad de disolucién de extraccion que entra en el paso, aun asi las condiciones de mezcla de los
pasos de depuracion se disponen preferiblemente de manera que la disolucion de extraccion organica esta en gotas
y la disolucion acuosa es continua. Esta disposicion asegura las condiciones en que la depuracion de la disolucion
de extraccion de las impurezas es efectiva. Después del segundo paso de depuracion S2, el 98-99% del hierro en la
cuarta disolucion de extraccion LO4 habra sido eliminado.

La cuarta parte de la parte de disolucion de extraccion, LO4, que se ha purificado en los pasos de purificacion, se
envia a la etapa de separacion, que se realiza preferiblemente en dos pasos: ST1 y ST2. Es tipico del método que la
cantidad de disolucién de extraccion enviada a la separacion y de ahi al segundo paso de extraccion E2 esté en la
region de 0,5-10% de la cantidad total de disolucion de extraccién que esta circulando en los pasos de extraccion.
De esta forma un alto grado de carga de uranio se mantiene en la disolucion de extraccion y la cantidad de
impurezas extraidas en ella permanece bajo. La disolucion acuosa usada en la separacion es una disolucion de
carbonato saédico, en que la concentracion de Na,CO3 esta en la region de 100-200 g/l. Después de la separacion, la
disolucion de extraccion agotada en uranio es alcalina, de manera que es muy reactiva con otros metales en
comparacioén con el uranio. Por esta razon, la disolucion de extraccion se somete a acidulado con una disolucion de
acido sulfarico antes de enviarse de nuevo al tanque de almacenaje, del que se devuelve al circuito de extraccion.

La disolucién acuosa que porta carbonato sodico y que contiene uranio, en que la cantidad de uranio esta
generalmente por encima de mil veces la de la disolucion de alimentacion enviada a extraccion, se lleva a la etapa
de precipitado de uranio. El precipitado tiene lugar en multiples etapas mediante un método conocido por medio de
agentes de precipitado adecuados tales como hidroxido sédico y perdxido de hidrégeno, y da por resultado un
producto comercial que se conoce como torta amarilla.

En algunos casos es ventajoso realizar una segunda etapa de extraccion en la disolucién acuosa cargada con uranio
que sale de la separacién (no mostrado en detalle en el dibujo). En este suceso se usa un circuito de disolucion de
extraccion separado y la extraccion se realiza por ejemplo en dos o tres etapas. Como la disoluciéon acuosa que
porta uranio que sales de la separacién como se describe anteriormente es alcalina, deberia acidularse también
preferiblemente a un valor de pH de menos de 3 antes de que la disolucién se envie a la segunda etapa de
extraccion. La segunda etapa de extraccidon no necesita la clase de pasos de depuracion descritas en conexion con
la primera extraccion, porque el uranio, que se extrae fuertemente, evita que otras impurezas que puedan aparecer
aun potencialmente en la disolucidon acuosa se extraigan en la disolucion organica. Es preferible usar la misma
combinacién de extractante y agente de modificacion para la disolucién de extraccion como en la primera etapa de
extraccion, con la cantidad de extractante siendo de alrededor de 5-15% y la del agente de modificacion 3-10%. La
extraccion y la separacion se realizan como extraccion contracorriente por un método conocido. Es ventajoso
reciclar la disolucién acuosa agotada en uranio que sale de la extraccion para combinarse con la disolucion de
alimentacion de la primera etapa de extraccion, y la disolucion acuosa cargada con uranio que sale de la separacion
se envia a la precipitacion de uranio. El propésito de la segunda etapa de extraccion es elevar el contenido en uranio
y el grado de pureza de la disolucién acuosa mas antes de que el uranio se precipite de ella. Obviamente el aparato
de la segunda etapa de extraccion es mucho menor que el de la primera etapa de extraccion.
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Ejemplos
Ejemplo 1

La disolucion de alimentacion que porta uranio (disolucion acuosa) tenia una concentracion de uranio de 12,4 mg/I,
una concentracion de hierro de 14,3 g/l, una concentracion de aluminio de 1,9 g/l, una concentraciéon de niquel de
1,3 g/l y una concentracion de sulfato de 58 g/l. La disolucion contiene también una cantidad de acido sulfdrico que
corresponde a un valor de pH de 1,5, varios gramos de magnesio y manganeso por litro, ademas de decenas de
miligramos de sulfuro de hidrogeno por litro. La disoluciéon de extraccion era una disolucidon organica con base de
queroseno, en la que la cantidad de extractante (D2EHPA) era 5,0% en volumen y el agente de modificacion
(CYANEX 923) 3,0% en volumen.

El método de acuerdo con la invencién se estudid en una etapa de extraccién, que consisti6 en un paso de
extraccion. La seccion de mezcla del paso de extracciéon comprendia dos mezcladores equipados con mezcladores
de aspa, que tenian un volumen de 1 litro. La disolucidon de alimentacion y la disolucidon de extracciéon se mezclaron
juntas en el primer mezclador, y la mezcla de la dispersiéon que se formé continué en el segundo mezclador. La
dispersion se envid del segundo mezclador a la seccidon de sedimentacion del paso de extraccion para la
sedimentacion. El caudal de la disolucién de alimentacion era 18 I/h y el caudal de la disolucion de extraccion era 12
I/h. La temperatura de la disolucion se ajustd para que fuera 40°C.

Para demostrar las caracteristicas de la invencion, el uranio se extrajo en una cantidad restringida de la disolucion
de extraccion, 5,0 |, circulando esta cantidad por medio de la etapa de extracciéon durante un periodo de 48 h. De
forma simultanea, sin embargo, la disolucién de alimentacion fresca se envi6 a la etapa de extraccion todo el tiempo
de manera que durante el periodo de tiempo 864 | de disolucién de alimentacion fluyeron a través de la etapa de
extraccion. Durante las primeras seis horas no se alimenté gas de proteccion bajo la cubierta del primer mezclador
pero el segundo mezclador y el sedimentador se cerraron y el nitrégeno se alimenté en ellos por debajo de la
cubierta. Después de seis horas, el nitrégeno se alimentd también bajo la cubierta del primer mezclador como gas
de proteccion.

Debido al sulfuro de hidrogeno alimentado en la disolucion de alimentacion, el hierro en la disolucion estaba
principalmente en forma divalente, que no se extrajo. Sin embargo, como resultado del oxigeno en el aire, se oxido
parcialmente a trivalente, con lo cual se extrajo en la disolucion de extraccion. La representacion grafica en la Figura
2 muestra que durante las primeras seis horas del periodo de tiempo, la concentracién de hierro de la disoluciéon de
extraccion habia subido a un valor de 800 mg/l, que corresponde a aproximadamente el 60% de la capacidad de
extraccion de la disolucion de extraccion en cuestion. Cuando se evité que el oxigeno entrara al primer mezclador
también por medio de gas de proteccién y un agente reductor, en este caso sulfuro de hidrégeno, se envid a la
disolucién de alimentacion, se observd que estas acciones permitieron que se parase la extraccion de hierro, y que
la cantidad de hierro que se habia acumulado se descargara de la disolucion de extraccion. La reaccion de
reduccion de hierro también necesita la adicion de acido sulfurico a la disolucion:

HoS + 2 H,SO4 + 2 FeD3 3 HDorg —2FeSO4+S°+6 (HD)zOrg (1)

En la férmula D representa el extractante disociado D2EHPA, HD el reactivo en forma acida, y (HD). representa el
dimero reactivo D2EHPA.

La Figura 2 también muestra que la combinacion de extractante y agente de modificacion funciona con éxito, ya que
el contenido de uranio de la disolucion de extraccion sube a lo largo del periodo entero de ensayo, incluso aunque la
concentracion de extractante en la disolucion de extraccion sea baja. En la reaccion del agente de modificacion se
genera acido sulfurico en la disolucién, que segun la formula 1, se necesita también para evitar la extraccion
permanente de hierro como se indica anteriormente. Como se muestra adicionalmente en la Figura 2, la extraccion
de aluminio también permanece a un bajo nivel. Puede afirmarse que la disposicion de acuerdo con la invencion
permite la extraccion selectiva de uranio a partir de una disoluciéon que también contiene otros metales.

Ejemplo 2

La configuracion del equipo en este ejemplo fue de la misma clase que en el ejemplo 1, como fueron las
concentraciones de metal de la disolucion de alimentacion. La concentracion de D2EHPA de la disolucion de
extraccion fue menor que en el ejemplo 1, al 2,0% en volumen y la concentracion de agente de modificacion fue
1,3% en volumen. La duracién del periodo de ensayo fue 96 h.

La Figura 3 muestra una representacion grafica de la extraccion de uranio, hierro y aluminio en una disolucion de
extraccion. El contenido en uranio en la disolucién de extraccion sube uniformemente a lo largo del periodo de
ensayo, aunque después de seis horas la concentracion de hierro permanece en la region de 400 mg/l y la
concentracion de aluminio alrededor de 40 mg/l. En este periodo de ensayo también, el uso de un gas de proteccion
y una disolucién de alimentacion que contiene sulfuro de hidrégeno provocan que la extraccion permanente de hierro
pare e incluso disminuya ya que el grado de carga de uranio sube por encima de la relacion molar de
uranio/D2EHPA de 0,06.
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Ejemplo 3

El ejemplo describe la depuracion de hierro y aluminio a partir de disolucion de extraccion que porta uranio. La
disolucién de extraccion usada es una disolucion rica en uranio formada de acuerdo con el ejemplo 1.

Los diagramas en la Figura 4 describen la eliminacion de hierro en la depuraciéon acida desde una disolucion de
extraccion en una disolucidon acuosa como una funciéon del tiempo y los diagramas en la Figura 5 describen la
eliminacion de aluminio desde una disolucion de extracciéon como una funcién del tiempo. En cada figura la
depuracién del hierro o aluminio se presenta para disoluciones de depuracién con diferentes concentraciones de
acido. La concentracion de acido sulfurico en la disolucidon acuosa en los ensayos fue 50, 100, 150 o 200 g/l cuando
la temperatura es 40°C, y 150 g/l a 50°C.

Los diagramas en las Figuras 4 y 5 muestran que tanto el hierro como el aluminio pueden depurarse bien a partir de
una disolucion de extraccion organica por medio de una disolucion acuosa que contiene acido sulfdrico. Por lo tanto
de acuerdo con la invencién se puede activar la disolucidon de extraccion, es decir, eliminar el hierro extraido en ella
y enviarlo parcialmente de vuelta a la etapa de extraccion y parcialmente a la separacion, donde el uranio en la
disolucién de extraccion se transfiere en una segunda disolucién acuosa para recuperar mas. La disolucion de
extraccion agotada en uranio se envia de vuelta a la etapa de extraccion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la recuperacion selectiva de uranio a partir de una disolucién acuosa acida con base de sulfato
de uranio que contiene hierro y otros metales por medio de extraccion con disolvente, en que el extractante usado
en una disolucion de extraccion organica es bis(2-etilhexil)fosfato y un 6xido de trialquilfosfina ramificado liquido es
el agente de modificacion, caracterizado por que la concentracién de uranio en la disolucion de alimentacion es
menor que 50 mg/l y un agente de reduccioén se introduce en una disolucion acuosa y/o de extraccion para evitar la
oxidacion permanente de hierro a trivalente; una etapa de extracciéon se realiza en un solo paso o dos pasos de
extraccion (E1, E2) y la disolucién de extraccion organica cargada de uranio (LO) que sale de una etapa de
extraccion final (E1) se envia a un tanque de almacenaje, en que la disolucion de extraccidon cargada con uranio se
divide en una primera parte de la disolucion de extraccion (LO1) y una segunda parte de la disolucion de extraccion
(LO2); la primera parte de la disolucion de extraccion (LO1) se recicla antes de una etapa de depuracion de vuelta a
la etapa de extraccion para subir la relacion de uranio/extractante (U/D2EHPA) y la segunda parte de la disolucion
de extraccion (LO2) se envia a una etapa de depuracion.

2. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la cantidad de extractante en la disolucion de
extraccion organica es 2-7% en volumen y la cantidad de agente de modificacion 1-6% en volumen.

3. Un método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el agente reductor introducido en la disoluciéon acuosa
y/o de extraccion es sulfuro de hidrégeno gaseoso.

4. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el agente reductor introducido en la disolucion acuosa
y/o de extraccion es didxido de azufre gaseoso.

5. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que un gas inerte se envia a la disolucion de extraccion.
6. Un método segun la reivindicacion 5, caracterizado por que el gas inerte es nitrégeno.
7. Un método segun la reivindicacion 5, caracterizado por que el gas inerte es dioxido de carbono.

8. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que los pasos de extraccion y el tanque de almacenaje
estan cubiertos y equipados con una cierre hidraulico para evitar que el gas que contiene oxigeno entre en un
aparato.

9. Un método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la primera parte de la disolucion de extraccion (LO1)
reciclada del tanque de almacenaje de vuelta a la extraccion junto con la circulacion interna comprende el 70-99%
de la cantidad total de la disolucion de extraccion.

10. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la segunda parte de una disolucion de extraccion
que sale del tanque de almacenaje (LO2) se envia a un primer paso de depuracion de una etapa de depuracion de
tres pasos (S1), en que se depura con disoluciéon acuosa que tiene una concentracion de acido sulfarico de 40-250
g/l, después de lo que la segunda disolucién de extracciéon (LO2) se divide en la tercera y cuarta disoluciones de
extraccion, por lo que la tercera disolucion de extraccion (LO3), que asciende a 70-90% de la segunda parte de la
disolucién de extraccion (LO2) enviada al primer paso de deposicion (S1), se recicla a la etapa de extraccion.

11. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que la cuarta parte de la disolucién de extraccion (LO4)
se envia al segundo paso de depuracion (S2), en que la depuracion se realiza con una disoluciéon acuosa de acido
sulfurico y después del segundo paso de depuracion (S2), la cuarta parte de la disolucion de extraccion (LO4) se
envia al tercer paso de depuracion (S3).

12. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la segunda parte de la disolucién de extraccion
(LO2) que sale del tanque de almacenaje se envia a los pasos primero y segundo (S1, S2) de la etapa de
depuracion de tres pasos; en el primer paso de depuracion la segunda disolucion de extraccion (LO2) se depura con
una disolucién acuosa, que tiene una concentracion de acido sulfurico de 40-250 g/l y posteriormente la segunda
disolucion de extraccion (LO2) se envia a un segundo paso de depuracion (S2); después del segundo paso de
depuracion la segunda disolucion de extraccion (LO2) se divide en la tercera y cuarta disoluciones de extraccion, por
lo que la tercera disolucion de extracciéon (LO3), que asciende a 70-90% de la segunda parte de la disolucion de
extraccion (LO2) enviada al primer paso de depuracion (S1), se recicla a la etapa de extraccion y la cuarta disolucion
de extraccion (LO4) se alimenta al tercer paso de depuracion (S3).

13. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que la concentracion de acido sulfdrico de la disolucion
acuosa en el segundo paso de depuracion (S2) es 40-250 g/l.

14. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que la concentracion de acido sulfdrico de la disolucion
acuosa en el segundo paso de depuracion (S2) es 250-400 g/l.

15. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que el tiempo de residencia de las disoluciones en el
primer paso de depuracion (S1) es 5-20 min y el tiempo de residencia en el segundo paso de depuracioén (S2) es al
menos tres veces el del primer paso de depuracion.



10

15

20

ES 2621463 T3

16. Un método segun la reivindicacién 10, caracterizado por que la disolucién acuosa del tercer paso de depuracion
(S3) es agua.

17. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que las disoluciones acuosas de los pasos de
depuracioén se envian después de la depuracion a la disolucion de alimentacion que entra a la etapa de extraccion.

18. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que la cantidad de disolucion acuosa enviada a los
pasos de depuracion de la etapa de depuracion es 10-20% de la cantidad de disolucién de extracciéon enviada al
paso correspondiente.

19. Un método segun la reivindicacién 10, caracterizado por que la disolucién acuosa en los pasos de depuracion se
mantiene continua y la disolucién de extraccion en gotas.

20. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que después del tercer paso de depuracion (S3) la
cuarta disolucién de extraccion (LO4) se envia a la separacion (ST1, ST2), en que el uranio se transfiere de la
disolucioén de extraccion a una disolucién acuosa de carbonato sédico, a partir del cual se precipita.

21. Un método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que después del tercer paso de depuracion (S3) la
cuarta disolucién de extraccion (LO4) se envia a la separacion (ST1, ST2), en que el uranio se transfiere de la
disolucion de extraccion a una disolucién acuosa de carbonato sédico y se envia a una segunda etapa de extraccion
que opera en un circuito de extraccion separado.

22. Un método segun la reivindicacion 21, caracterizado por que el numero de pasos de extraccion en la segunda
etapa de extraccion es 2 o 3, después de lo cual la disolucidon acuosa agotada en uranio se recicla para combinarse
con una disolucion de alimentacion para la primera etapa de extraccion, la disolucion de extraccion cargada con
uranio se envia a la separacion sin una etapa de depuracion y la disolucién acuosa desde la separacion se envia a
la precipitacion de uranio.

23. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la relacion molar de uranio y extractante U/D2EHPA
es mayor que 0,06.

10
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