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RESUMER!

Se incican los resultados obtenidos en Cspaiia en el tratamiento de los mine=
rales de uranio en cscala de laboratorio, planta piloio ¢ industrial.

Se presenia una descrincion de las diferenies zafras estudiadas  los resulta-
clos obtenidos en cadla efapa de: tratamientos previos, lixiviacion (acida, alcalina y es
tatica), separacién sélido=liquido (CCD y con ciclones), concentracion de uranio (cambio
cio de i6n y extraccion con disolventes aminados), precipitacion, recuperacion de sub=
sroductos y nurificacion de concentrados.

INTRCOUCCION

En esic articulo se trata de presentar un Hreve resumen de la experiencia ad-
quirida por la Junia de Energia Nuclear en los procesos hidrometalurgicos relacionadlos -
con la valoracién del uranio de los minerales esparioles. ‘

‘En la preseniacion, después de considerar brevemente los tipos de raincrales
en relacion con ¢l tratamiento, se analnzan las diferentes etapas de los diagramas de tra
tamiento. Se considera la experiencia espaiiola a la luz de la practica internacional en
este dominio. Por Gliimo, se discuten someramente las cos realizaciones indusiriales lle

vadas a cabo por la J.E.. N,

El desarrollo de una tecnologia nuclear csoc;.nola en el dominio Jo tratamien
to de minerales no he sido una tarea facil ni obra de un dfa. Este tema estuvo incluido
entre las directrices de frabajo de EPALE (organismo procursor de la J.E.IN.) en 1948,
Sc puede considerar que cl comienzo de esta investigacién en Espaiia fue sirwltdnco al
de otros paises de vanguardia y tuvo principios muy duros, ya que habia muy noca infor=
macién en la que apoyarse. Sin embargo, dentro de la ciapa secreta de la cnergia nu -
clear se pudo hacer aportaciones originales, y asi sc ostuvo presente en la primera reu ~
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nidn de iniciacion de colaboracion celebrada en Ann Arbor en 1954, Despuds de la pri
mera conferencia de Sincbra sobre Usos Pacificos de la Energic Atomica. Espafia se in
corpora al concierio intornacional, y les conocimientos y experiencias adquiridos lc per

-

mite valorar su propia técnica y ponerla en Ifnea con la de los pafses mas desarrollacos.

Los cstudios de tratamientc se iniciaron con concentradas de brannerita, que
on ocasiones tenia loyes del 40 % en U;Cg. En 1954 sc empezo cl estudio de los mine-
rales pobres de tipo filoniano y en 1955 sc puso en marcha la planta industrial "Fébrica
de Uranio General Feméndez Vidal", de Anddjar, para 200 t/d. El montaje de labora
torios y plantas piloto fuc progresando, pasando desde las instalaciones provisionales en
los sotanos de la Faculiad de Ciencias al conjunto de medios de que hoy sc disponec en =

¢l Ceniro Nacional "Juan Vigén"

LAS MENAS ESPANOLAS DE URANIC

La mayoria de las menas espafiolas de uranio tratadas hasta ahora son secun=
darias, aunque cn bastantes yacimientos se presenta la pechlenda. Desde cl punto de -
vista de sulubilizaciondel urcnic,no se han presentado problemas especiales con relacién
a las especies mincraldgicas en si, aunque en la préctica se podrian considerar cn su ma
yoria como menas e dificultad media, debido a la influencia de la ganga, @ la fucrte =
alteracion supergénica y a las csociaciones existentcs. Fueron materiales dificiles los =
tratados inicialmenie (brannerita, davidita), y tarbidn lo son los minerales marginales
de cuarcitas, cuyo fratamicnto cstd todavia en estudio.

" Desde cl punto de vista de las rocas asociadas, podemos sefialar como mds -
importantes hasta ahora los minerales en granitos, pizarrcs, areniscas y lignitos. Esta cs
una clasificacién simplista, aproximada; hay que sefialar que existe una mds rigurosa, =
segon tipos genéticos. Los materiales graniticos han constituido la alimentacion funda-
mental de la fébrica, aunque también se han tratado en ella partides de pizarras y algu
nas areniscas, -

Los leycs de los minercles normales considerados en los Gltimos doce afios se
pueden situar en cl intervalo del 0,8 al 2 por mil en U3Og, aunque cn ocasionesse
han tenido yacimientos o partidas mds ricas. Otres clomentos que se han presenfado y =
que son dignos de rencién como subproductos son cobre, vanadio, molibdene, circonio,
titanio, torio y ticrras raras; la recuperacién de cobre sc ha realizado en cscala inds-
trial junto con la del uranic.

Entre los componentes perjudiciales para el tratamiento hay que seiialar los
sulfuros de algunos yacimientos, carbonatos en unos pocos, fosfatos en casi fodos los gra
nitos,y arcillas. Estos, ademds de repercutir en el consurio de reactivos, arectan desfa~
vorablemente al funcionamiento de la plantc.



Resumiendo los estudios de trata=
micnio respecto a los tipos de menas se
podiria sefialar: una etapa inicial de -
estudio de minerales complejos y ricos,
una segunda fase con predominio de -~
los menas graniticas y que evoluciond
hacia una tercera, en que se dedico -
mds atencion a los yacimicntos en piza
rras. En la actualidad se pucde consi=-
derar sc ostd en una cuaria ctapa, de-
dicando un gran esfuerzo al estudio de
los lignitos radiactivos. Para ¢l futu -
ro son cle prever atenciones a las are -
nas ronaciticas, a las areniscas y a di
ferentes tipos de minerales marginales.

LAS OPERACIONES FUNDAMENTALES
EN EL TRATAMIENTO DE LAS MENAS
URANIFERAS.

£l ciclo del elemento combustible,
a partir de los minerales, comprende:
la extraccion minera, la obfencion de -

Fig. 1.~ Instalacion de lixiviacion concentrados , la purificacion de losmis
en pachucas (planta piloto de tra- mos hasta calidad nuclear y la elabora=-
tamiento de mincrales en el Centro cidn de los oxidos, fluoruros o ractal, =
Nacional de Encrgia Nuclear "Juan En los reactores que funcionan a hase de
Vigon") uranio cnriquecido hay que introducir -

la etapa de enriquecimiento en U=235y

que no requiere el mismo proceso de pu
rificacion que los reactores a base de uranio nc:fural sc parte de los concentrados, y la~
purificacion se logra cn la preparacion de la ahmem‘acaon a las naves de difusion y en el
propio proceso de enriquecimicnto,

Para el tratamiento de los minerales de uranio hay muchas posibilidades, aun
que practicamente se reducen a unas pocas. Los diagramas de tratamiento mds cxtendidos
comprenden: a) la preparacion del mineral (concentracion fisica, tostacion, molienda, -
cte.); b) la solumhzcxc:on del uranio mediante dcido sulfirico o carbonatos alcalinos; -
c) la separacion sohc!o-hqu:do, d) la concentracion y parcial punflccc:on cel uranio por
resinas de cambio de ion o extraccion con disolventes; ¢) la precxpctocmn de un concen
trado soludo, a partir de los hqmdos concentrados, y f) la purificacién del concentrado,
aunque ¢sta es una operacion que normalmente no sc hace en la fabrica de fratariento -
de minerales.



Concentracion fisica

A diferencia de ofras menas metalicas, las ce uranio son poco aciecuadas pa
ra las separaciones o concentraciones fisicas. Inicialmente se tuvieron algunas realiza~
ciones industriales. Modernamente se estd pensando de nuevo en ellas; pero no han sido
de cpllcacmn general. En espafia se trabajo algo en esta direccion, y los laboratorios -
tienen equipo para frabajar en este sentido; la concentracion del uranio se intentd por -
molienda diferencial, flotacidn y concentracion electronica.

Se tuvo rds éxito en la recuperacién del cobre subproducto por flotacion de
los estériles de uranio y en la eliminacién, también por flotacion, de elementos consumi
dores de reactivos (sulfuros y carbonatos), También fucron ayudas valiosas en cl estudio
de problemas de lixiviacién las técnicas de separacion fisica (concentracion magnética).

Tratamientos previos

La tostacion de minerales de uranio no cs de uso general ; pero,sin embargo,
se encuentran realizaciones industriales en las que se pretende: mejorar las caracteristi-
cas fisicas de los productos a tratar, eliminar materias perjudiciales al proceso (carbon,
piej:), formar compuestos solubles de urdnio o vanadio (tostacion cloruranfc, con caly-:
pirita u otras) o destruir las redes o esfructuras del mincrali La operacion hay que rcal:
zarld con precauciones, pues muchos de los efectos van llngOS, y las tcmacrcuurc:s Spti-
mas, de compromiso , suelen estar en un intervalo mcdio, alrededor de los 500°C., En
Espafia, las aplicacioncs que se han hecho (Unicamente a escala de laboratorio y piloto),
son:

A la clininagion de sulfuros y reduccion de agente de lixjviacion; a la eli-
miniacién de materias carbonosas on lignitos rodlachvos, y a la apcrfura de cicrfas ||mo
nitas uraniferas. Sc ha cncontrado que en la mayoria de los casos hay que trabajar entre

400 y 500° C.

La "frituracion o melienda" son operaciones corrientes y semcmn.cs a las’ que
puedan realizarse por cualquier otra zafra que haya que concentrar. Conviend’ sofialar " que
en la mayoria de los casos no es necesario llegar a una liberacion total, como ocurririapo
ra la concentracién fisica, ya que basta hacer accesible a lasolucion || 1vucmic la espe=
cie uranifera. . DI

Los mincrales espafioles se comportan de una mancra normal; para lixiviacion
Gcida sélo hay que moler a unas 35 mallas, mientras que para el tratamicnio alcalino hay
que descender a las 100 6 200 mallas. Generalmente, las operaciones se han realizado
en circuitos y equipo convencional, con trituracion seca en dos etapas y molienda hime~
da en otras dos. [lodernamente, se estd considerando la molienda autdégena seca y fam-
bién el empleo del propio mineral como medio de molicnda; en estos sentidos se hicieron
ensayos en colaboracion con casas fabricantes de equipos.
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El "espesamiento” de la pulpa de mineral riolido hasta alcanzar concentra=
ciones altas en sélidos adecuadas para la lixiviacion es una practica norfmal. Tomando
como criterio de frabajo un drea unitaria de aproximadamente 1 m2/1/d fuc raro el mine
ral espafiol que no necesitase la adicion de floculante; corrientemente se agrego en do
sis comprendidas entre 10y 50 g/t. Los floculantes mds utilizados han sido: prbductp's_—
vegetales (goma gudr o garrofin) y polielectrolitos de sinfesis. Las concentraciones de -
sSlides cn las descargas han oscilado alrededor del 50 %, aunque en ensayos s¢ han ob-
tenido con algunos mincrales concentraciones mayores. ' '

La "filtracion” la hemos estudiado con racnos intensidad, ya que generalmen
te los resultados no fueron buenos. Sin embargo, se ha hecho bastante esfuerzo relacio-
nado con el estudio de la lixiviacion en dos etapas.

El "mucsireo de mineral”, desde el punto de vista contable, se sigue reali~
zando en Espafia de forma mecdnica y en seco. Se han considerado diversos csquemas de
muestreo manual,- pero en la generalidad de los casos los resultados fueron inaceptables,
con valores mitho mds altes que la ley feals Cuando cxistia, correlacién enire ol mues
treo manual y el mecdnico, la dispersion era muy alta, pucs los limites de:confignza para
ol nivel del 0,05 solfan ser la media mas-mengsiese misrio A iel: Como griterio devalo
racién o seleccion aproximgday> parecia -ser mds adecuado la medida de la radiactividad,

s
una vez éstablocida una buena correlacion. entre getividadeloy, 1 c e T

La comparacion entre la ley determinada a partir del muestrco cn seco y la

pulpa molida que descarga del espesador ha dado valores concordantes, emplcdndose my
cho esta Gltima técnica en el control interno de la fébrica, Sin embargo, hay que obser
var precauciones cuando se tratan minerales de ganga deida con valores bajos del pH na
tural (5 6 inferiores), ya que se puede fener unc pérdida apreciable de uranio y una cg
rrosion del equipo; cn ostos cases hay que agregar cal al circuito de molienda para ele-
var el pH a valores proximos a 7, la méxima cantidad que hemos fenido que usar ha sido
de unos 2 kg/t.

Lixiviacion o ataque

Esta operacién es la etapa clave del proceso hidrometalUrgico, pucs, tiene
la méxima contribucion cn los costes y también cn las pérdidas. El uranio de los minera
les cuando estd oxidado al estado exavalente se disuclve relativamente bien on un medio
deido o de carbonato=bicarbonato.

Coro cjemplo de las reacciones que se procducen en el producen en ¢l proce
so Geido se puede ciiar la disolucion de la uraninita;,

3 UOD 4 6 FigSCy + 3 MnOg =3 UC2SC, +-
4~ 3 NinS O + 6 H,0 (1)
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3 Uz + 3 1S Cy 4 NaClO3 3 UCS Oy +

+ NaCl + 3 Hy0 (2)
3 Uy 4 3Fep (SO4)5 i3 UTS Ty +FeSCy (3)
y para ¢l alealino:
2UOy 4 Og -2 UOs A (4)
UCy 4= HyO 4 3 NapCOg 1 MNa, Ul (CC3)3 +
4 2 NaOH (5)

NaCH 4 NaHCCg —i+agCOg 4 HpO (6)

El emnleo de uno u otro proceso depende de consideraciones quitaicas y eco
A ¥ gt
némicas, cn las que hay que fener en cuenta:

El tipo de mineral de uranio, la cinética de disolucidn y el rendimicnto, los
componentes de la ganga, bien sea consumidores de acido (calizas, dolomiias, etc.), o
bien de carbonato (ycso, sulfuros), la selectividad del ataque, la forma de recuperar cl
uranio de los liquidos, los materiales de construccion y las condiciones de operacién (tem
neratura, tiempo, ctc.). El proceso mds extendido cs ¢l de via acida.

En Espafia se han estudiado los dos procesos. Ll método alealino fue bien =
con muchos mincrales (recuperaciones 85-90 %), aunque se encontraron dificuliades con
los minerales ricos en sulfuros. En la valoracion fotal de ambos procesos sc cligic el dei
do para la planta industrial. A la luz de la expericneia, con la diversidad de minerales
que luego se han iratado, es evidente que fue una cleccion afortunada. Lo informecion
experimental acuraviada por la J.E.N., schre el tratamicnto deido es enorme, ya que ha
habido que estudiar rads de mil muestras diferentes, procedentes, bien de distinios yaci=
mientos, bien de uno mismo en diferente fase de explotacion, bien de calicatas, pocillos,
sondeos, o de la propia fabrica de tratamiento con sus mezcelas de alimentacion.

Las c:iiracciones de uranio haon sido relativamente buenas 865-97 %, depen-
diendg del tipo de mincral, ley y asociacion econdmica de tratamiento (dosis de roccti=
vos, molienda, ticmpo y temperatura que han sido los faciores que sistemdticamente se =
- han estudiado mediante dischios estadisticos). Los hechos mas dignos de destacar son:

a) Lo mayoric de los minerales espafioles no requieren oxidante para la disolu=
cion del uranio. FHay unas pocas excepciones, muy dignas de fener en cucn
ta.

b) Gencralmente tienen hierro suficiente para que se encuentre en solucidn en
cantidades suficientes para favorecer la disolucion del uranio. Se ha encon



trado un caso, en que es necesario agregarle sales de hierro o realizar mez
clas con otros minerales.

c) Casi todos los minerales graniticos ticnen fosfaios, de forma que, on el If =
quido aparecen de 3a 12 g PzOS/l, originando sistemas muy incstables que
obligan al trabajo @ valores bajos de pil, G,7-0, 8.

d) Los consuros de dcidos han sido muy variables, en funcidn de la ganga y de
las impurezas disueltas, y sc podrian distribuir cn tres intervalos: minecrales
de bajo consumo, 30-40 kg/t; mincrales con consumo medio, 50 ke/t; o =
con tendiencia alta, 70 kg/t; y minerales fuertemente consumidores de dei-
do que exxigen dosis comprendidas entre 100-200 lg/t.

e) La temperatura ha sido un factor que en la mayoria de los casos ha favoreci
do o posibilitado la disolucidn del urcnio. La prdctica habitual en la f&bri
ca es ol trabajo a 50° C, aunque, cn ocasiones, con mincrales féciles o de
ganga rauy reactiva se trabaje o temperatura ambiente.

f) El ticmpo ha sido un factor que tienc muy nocc influencia a partir de las 24
horas, c incluso de las 12 horas. Sin embxargo, somos partidarios de fiempos
largos, pucs, permiten el ataque en condiciones més suaves, con ahorro de
reactivos,

Desde el punto de vista de equipo de lixiviacion se hen ensayadio reactores
agitados mecanicamente y pachucas. Experimentaliaenic no hemos encontrado diferen-
cia de proceso enire cllos cuando trabajan con granulometrias finas ¢ idénticas ferpera=
turas, la eleccion entre unos u otros hay que basarla mds bien en consideraciones de cos=
te de instalacion, capacidad de la planta y caracterfsticas de las suspensiones a trafar.
En instalaciones pequefias que traten mineral grucso Y {Xira suspensiones Hoco viscosas es
adecuada la agitacion mecanica; para el tratamicnto de muchos minerales esparioles que
originan pulpas consisientes, y para los que convienen ficmpos de residencia altos, pue-
den dar buen rosulttado las pachucas; o lixiviacion a presidn del uranio , se considero,
a escala de laboratoric, con algunos mincrales ricos en sulfuros, .

La lixiviacion estdticd ha sido un tema que ha interesado mucho a la J.E.IN,
y desde 1960 se viene tralajando infensamente en cste dominio. Se han considerado va-
rios caminos, entre los que hay que destacar:. "la lixiviacidn natural con agua®, bien di
rectamente sobre el mineral o bien después de agregarle pirita y sulfato ferroso, y "la 1
xiviacién con deido sulfirico”, o dosis semejantes a las utilizadas en los proccsos conven
cionales y trabajando en circuitos abiertos o con confracorriente; Gltiramente se ostd
tratando de incremeniar la likiviaeion natural mediante ¢l empleo de bacierics. Los da=
tos disponibles sc van a completar con una realizacién seri-industrial para 50~70 t/d, -
que se espera entre ¢ funcionar antes de un afio, y se piensa hacer una amplia aplicacidn
futura al tratamicnio de minerales marginales, o razdn de 2.000-3. 000 t/d,



Separacion solido~liquiclo

La separacion de las soluciones fértiles de los residuos sélidos se considerd
por filtracion y por decantacion en contracorriente, Tenicndo en cuenta los resultados
y disponibilidad de cquipo, las mayores posibilidades se encontraron con la Glfima téeni
ca y sobre ella se realizé la mayoria del esfuerzo postorior. El estudio de las caracte =
risticas de sedimentacién, espesamicnto y lavado sc convirtié en un ensayo sisteradtico
en cl que se consideraron: el tamafio del mineral, su fraccionamicnto en lamas y arenas,
la historia o tratamicnto previo y la adicidn de floculanies.

El erapleo de floculantes, vegetales o de sihtesis, facilité extraordinariamen
te las operaciones. El uso, en Andijar, de los agentes policlectroliticos se prede consi
derar como una de las primeras aplicaciones en Espafia:  En general, estos reactivos zson
los floculantes que macjor van, pero, con muchos mincrales, se pueden sustituir por la go
ma de garrofin, que os mucho mds barata. Los dosis dependen del mineral, fratamiento
y tipo de reactivo. Sobre la base de dreas unitarias del orden de 0,5 m2/t /d los inter-
valos de aplicacion han estado entre 50 y 100 g/t para los floculantes de sintesis y en-
tre 100 y 400 g/t para los de origen vegetal. Tanto en los ensayos piloto coro en la -
practica industrial se ha visto que, normalmente, hay que agregar el 60 95 en It primera
ctapa de lavado, y ¢l 20, 10y 10 % cn la segundla, tercera y cuarta, respectivamente.,

w0 §eensdyaron circuitos en que el mineral tofal se manejaba en espesadores -
s6lo, y otros, on que sc fraccionaba en lamas y arencs, raanejando los primeras en decan
tadores y-las Gltizas en clasificadores o ciclones, Para o planta se eligié un circuito =
iﬁyi"ixfc'i“hdé‘-de;;eini'cxdéi;c's—ci‘c|ones, con flujo del mismo liquido por ambos sistermas; osta -
solucidn ha'sido bucid, pero tambidn se cree recorendable un circuito con sélo cspesa-
dores, ya que, con ¢l empleo de floculantes se evita la segregacion de gruesos. El ng-
mero de ctapas adoptado inicialmente fue de cuatro, pero, para futuras realizaciones se
cree mds convenicnte erplear sistemas con mayor norcro (cinco o scis) y que utilicen
una menor relacidn de lavado,

Frente a las pulpas neutras el comportamiento de las atacadas fue peor, tan
to por lo que se refiere o necesidades de drea de sedimeniacidn como de capacidad de

cspesamiento.

Concentracion del uranio a partir de los liquidos

Dejando aparte los estudios y practicas antiguas de precipitacién fracciona
da se utilizaron las téenicas de resinas de cambio de i6n y de extraccion con disolventes.

Cambio de idn:

El empleo de las resinas se estudio tanto en sistemas alcalinos cormo deidos.
Se ensayaron las variables de: composicién y modificaciéon de los liquidos de alimenta-
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cion, tipos de resinas, tiempos de contactos, influencia de los venenos, formas de circui
to, sistemas de elucion y modo de realizarla, etc.

Para cl enrlco en la planta se eligio un sistema de cuatro columnas, carga
das con resinas fucriemenic bdsicas, trabajando con cudito min de contacto en la fase =
de carga y con 20 nin en la fase de elucion. De los sisicmas de elucion (nitrice, clorhi
ca o sulfirica) sc cligié el primero en asociaciones 0,81N=03 N 6 0,6 N=0,5 I en nitra
to sédico-dcido niirico y se adopté una técnica de elucién fraccionada con reciclado de
aproximadamente la mitad del cluyente. El método ha dado buenos resultados y Gnica =
mente el afio pasado fue necesario adquirir resina nueva para dos columnas, La clucion
sulfirica se ha estaclo investigando con intensidad los Gltimos afios. junto a la cxtraccion,
Las recuperacioncs, con resinas, han sido superiores al 99,7 % v se han tenido capacida
des variables entre 30 y 125 g U3Qg/ 1 lecho cn funcidn de la composicion y riqueza del
liquido tratado. La presencia de los fosfatos ha sido un problema en los sistemas de elu=
cion,

Previamente a la operacnon de cambio dec ion los liquidos sc acondicionaron
por clusre de ptl con cal hasta pti 1,86 1,6 si tenfa rucho fosfato, y sc clarificaron por
un sistema mixto clc decantacién y filtro de hojas. Las fortas o suspensioncs de yeso se
reciclaron al sisteraa de lavado en contracorrienties

Los liquidos concenfrados en uranio del corazén de la clucién sc nrccnpnfa
ron en una o dos cfcmas, scgin su origen. La practica normal en los Gltimos afios, ha si
do la segunda, Para disminuir el reciclado de uranio, con la torta de la primcra fase, se
ajustaba la relacion molar Fe/P en el eluido a dos. El hierro se agregaba cormo sal ferro
sa que se oxidaba en cl medio nitrico del eluido., Los valores de los pH de tralxijo han™
sido: 3 en la primcra fase y 7 en la segunda. Una practica nornal fue la recuperacion
del nitrato de las aguas madres. ’

Como cgente de ncutralizecion se han utilizado cal (10-20 95), sosay -
amoniaco en la primera fase, y sosa o amoniaco en la segunda fase, El emplco de amo-
mcco en lugar de sosa ha sido debido al hecho de que los concentrados ospcmolcs sc en-
vian a Estados Unidos a enriquecer en U-235 y la crapresa americana concosionaria del
tratamiento de los concentrados extranjeros tiene un proccso que no tolera concentracio=
nes altas de sodio cn el concentrado. Por ello, se ha fijado una especificacion rigida -
(méximo 0,5 Ma 95) ligada a una penalizacién alta, y que, ademds, condiciona la gra
nulometria del producto a valores finos, dificiles de mantencr. Las leyes de los concen
trados sin calcinar han estado comprendidas entre ¢l 75 y el 68 % U Cgq, aunque la ma-
yoria son superiores al $0 % y cumplen las especificaciones de la Comision do Encrgia -
Atdmica de los Estados Unidos.
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.
Extraccion:

La extraccidn con disolventes se aplicé desde el principio a la purificacion
de concentrados de uranio, pero su empleo sobre liquidos directos de lixiviacion fuc pos
terior. En esta Oltima aplicacién se estudiaron los Geiclos alquilfosforicos, y sobre todo
las aminas. Se han probado diferentes aminas secundarias y terciarias LA-1. LA-2,DDBA,
TFA, Alamine y Adogen, asi como compuestos de amonio cuaternario (Aliquai). En las
investigaciones sc consiceraron: la naturaleza y la modificacién de la solucidn de lixi-
viacién, la influencia de los diferentes componentes (U, Cu, Fe, Py0;, SC,), la natu
raleza de los agentes de recxtraccion (NaCl, NagCOq y NalN O3) y de procipitacién =
(NaOH, NHg), asi como diferentes tipos de equipo y circuito.

Los resultados obtenidos han sido francamenic prometedores, pucs, csta tee-
nica es de aplicacion general para el tratamiento de los liquidos procedentes de las me=~
nas espafiolas. Sc ticnen recuperaciones superiores al 99,7 % y concentrados con leyes

mayores del 80 % U3Cyg, no siendo necesaria una precipitacion en dos fasos.

De los sistemas probados los reactivos que mejor han ido son las aminas ter-
« - Ps . . o’ ¥ ’ .fo
ciarias, sobre liquidos de alimentacion a valores de pit enfre 1,3y 1,6, viilizando cua-
fro ctapas de extraccidn, cuatro de reextraccion con cloruro sédico y reciclando directa
mente el disolvente agotado. Los costes de reactivos dependen de las caracteristicas y
concentracion en uranio de la solucién de ataque, pero, on la mayoria de los casos han
estado comprendidos cn ¢l intervalo 8-20 pts/kg U3Cq incluida la precipitacion.

Otra oricntacién de la investigacion, desde un punto de vista rads fundamen
tal fue el desarrollo de cquipo y la sintesis de reactivos de cxtraccion. En cl disefio de
equipo el esfuerzo principal se ha hecho en el terreno de los mezeladores sedimentadores,
mientras, en la sintesis de reactivos se obtuvieron varios compuestos de fésforos (csteres,
o o - ® » ° ~ . . - 1
Sxidos de fosfina, ctc), y de aminas, de éstas la mejor tue la di (2-undecilamina) obte

nida d cartir del aceife de ruda.

Aderads de los estudios realizados con vistas a plantas convencionales se ha
considerado la posibilidad de utilizar el cambio de ion y la extraccion con disolventes ~
en la recuperacién del uranio de instalaciones de lixiviacion estdtica (natural o Geida)
situadas @ boca mina. Para cllo se desarrollé una unidad transportable de extraccion con
aminas que frata 50 S/ d y que ha estado funcionando experimentalmente dentro de la
fabrica de Anddjar. /ihora sc estd construyendo una unidad paralela de cambio de ién.
El coste de estas instalaciones estd comprendido entre uno y dos millones de pesctos.

Recuperacion de subproductos

En ol fratamiento de una mena interesa recuperar fodos los metales de valor
contenidasen clla. Anteriormente se han indicado algunos de los componenics inferesan
tes que se encucntran en los minerales espafioles. De cllos se ha realizado fa recupera -
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cién industrial de cobre y sc ha estudiado con cierto detalle la recuperacion del vana =
dio y del molilxleno.

El cobre sc presentd junto al uranio fundamentalmente en un raincral muy al
terado (virgen), v su diagrama de recuperacion se supedité al principal del uranio., El
circuito tenfa un tratamicnto con deido en el que se disolvia alrededor de la mitad del
cobre. El cobre del liquido atravesaba el sistema de carbio de ion sin fijarse y sc preci
pitaba por cementacion. Los residuos de ataque se separaban del uranio en el sistera de
lavado en contracorriente y después de neutralizarlos sc frotaban para obtener un concen
trado de sulfuros. 1 '

Purificacion de concentrados

Los productos obtenidos en la fébrica de concentrados de uranio no ticnen =
pureza suficiente para su aplicacion nuclear y hay que someterlos al refinado por extrac
cion liquido-liquido. Inicialmente se utilizaron estcres y ceionas, en Espaiia se obtuvo
nitrato de uranilo puro utilizando la extraccidén con éter-atilico, y se llegd @ montar una
instalacion comercial para 10 tU/a.

Postcriormente se adaptd la instalacion de columnas de extraccion con cter
al uso dd fosfate de tributilo (TBP) que es mds selectivo y ofrece menos ricsgos, y por
Slfimo se decidid hacer una nueva instalacidn para 300-400 tU/a, utilizando rmezclado
res=sedimentadores, teniendo con ella cubiertas las futuras necesidades ospaiiolcs.

El proceso actualmente en uso consta de las etapas de: disolucion, extrac-
«” «” . . .”
cidn, reextraccion y cventualmente precipitacion.

La disulucidn de los concentrados sc realiza con écido nitrico en caliente -
(80-90° C) y durante unas siete horas para insolubilizar la silice

MasUa Oy 4+ 6HN O3 = 2UCp (NOg)y ==
cms 2NN 03 + 3H,0 (7)
La suspensidn resultante de ataque se clarifica (aunque tambicn pucde pasar

directamente a cxtraccién). Se ajusta su concentracién en uranio a 350 g UsGy/ 1y su
acidez a valores comprendidos entre 1y 2 M en deido libre segln las impurezas presentes.

Esta solucién se alimenta a un sistema de “extraccion” con sicie ciapas de
mezcladores~sedimentadores y fluye en contracorriente con una fase organica de querose
no y TBP al 30 %. El uranio pasa @ ésta.

UO, (NOg)y + 2TBP II7UO, (NOg), . 2782 (3)

Alcanza concentraciones de hasta 120 g U30y1, con lo que se llega a cerca del 85 %
de la saturacion. .
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La fase se lava ch dos pisos con un flujo de solucidn acuosa (10 %5) de nitra
to de uranilo purificado, Luego; para el sistema de "reextraceion” (seis etapas) donde
va en confracorriente con agua desmineralizada (40-50° C) y la reaccién () se dos =
plaza hatla la izquierda: Se obtiene asi una solucion de uranio pura (60-90 g U3Cy/'i)
La fase orgdnica agotada se acondiciona con (NayCOg y HIN O3) en dos ciapas y vucl=
ve al circuito de extraceion.

La solucidn pura puede pasar a desnitracion enlecho fluidizado, o se somete
"y precipitacion™ para obtener perdxido o uranato amdnico:

00,2+ - 1,0y isUCy +2 1 (9)
2 U0, (¥ 03)2 4 6 NH Ok iz (NH4)2 Us O -
4 ANHyNCy 4 3 110 (10)

Estos productos se someten a procesos de calcinacion, reduccion y fluorura
cidn para obtencr (U0 6 F4U del que se obtiene cl uranio metal. ’

Tetrafluoruro de uranio

Dentro del campo de la hidrometalirgia también interesa seiialar las inves-
tigaciones que sc han realizado para obtener tetrafluoruro de uranio por via hireda, bien
sor precipitacion directa con fluoruro de hidrdgeno a partir de soluciones de uranio redy
cido bien mediante la obtencion de sales dobles de aronio=uranio IV por clecirolisis con
cétodo de mercurio, seguida de una sublimacidn posterior del fluoruro aménico.

REALIZACIONES IMNDUSTRIALES

Los estuclios de laboratoric .y planta piloio llevaron a la construccion, den-
tro de la limitacidn presupuestaria de la J.E.N., de dos plantas industriales, una para
el tratamiento de mincrales (200 1/d) hosta la obtencidn de concentrados, y ofra de pu
rificacién o refino de los mismos para (300-400 tU/a) hasta pureza nuclear. a

La Fébrica de Uranio General Herndndez Vidcﬂ

Esta fabrica sc construyd en AndGjar se puso en marcha en 1959,

El discfio y construccién fue eminentemente nacicnal. De la inversion inicial
de 104 millones la importacidn supuso Unicamente ¢l 16 %. En lo tabla 1 se indica una
distribucién de las inversiones. Posteriormente se han agregado otras secciones, funda -

mentalmente para cobre, y las inversiones acumuladas hasta la fecha suponen unos 123
riillones de pesctas.
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Fig. 2.~ Vista aérea de la Fabrica de Uranio "General
Zig. 2.7 Vista efa o
Hernandez Vidal" , en Anddjar.

/

T/\ b LA |
COSTES DE INSTALACICN DE LA FABRICA

Descomposiciin por secciones de fabricacion

Parque de minerales ........... 12,40 7.09
Trituracién y desmuestre ... 12,35 7,06
Silos v molienda ............... 9,15 5,21
Espesamiento  neutro, ttague 11,60 6.60
Lavado CCY ... 23.20 13,24
Ajuste de pH, cambio de idn. 18,30 10.48
Precipititcion de concentrados 6.60 ' 3.77
Lechada de cal L 250 | 1.46
Neatralizacion de residuos ... 390 i-—- 222
Total ..o 100.00 57.13

_ , Distribucién, ",

Concepto Tt

Relativo Total

Terrenos .......... e 1,41

Edificios ¥ obras ... ITU 41,66

Instalaciones fabricacién ...... 42,19

Instalaciones auxiliares ... .. 10,24
Gastos diversos ................ 450

Total ....occoveiiiiiiann 100.00

La fabrica funciona en régimen
continuo. Hay un periodo de revision
que se hace coincidir con las vacacio
nes anuales. Su dotacion os de unas =
120 personas distribuidas en: direccion
(3,2 %), administracion (6,5 %), la
boraterio (5,2 %), medicina (1,3%),
rantenimiento (16,2 93, fabricacion
de uranio (52,3 %), fabricacion de
cobre (9,1 %) y personal auxiliar -
(5,2%). El mineral tratacdo anual -
mente ha estado comprendido entre -
55y 70.000 t y se han producido mas
de 350 t de uranio, y enire 4 y 5,000 t
de cobre.,

El proceso seguido sc indica en
la figura 3. En resumen consta des tri
turacion y molienda, cspesamicnto né-_u
tro, lixiviacion con acido sulfirico, =~
lavado por decantacion cn contraco -
rriente con ciclones y ospesaclores, =
ajuste. de pHl y clarificacion, cambio
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de ién, precipitacion, cementacion de cobre de los liquidos y flotacion del cobre de los
residuos, Los estériles finales se dlmacenan en diques de cuatro paredes construidos con
la fraccidh gruesa: Las sccciones de molienda, espesariicnto, lixividgeion, cambio de
ion, cementacion y flotacién tienen flujo continuo, micntras que el ajuste de ptiyla -
precipitacion de concentrados frabajan por cargas. -

ALMACENAMENTO
MINERAL
) EN ERAS TRITURACION MUESTREO SiLoS
Acido  Sultato
Sullirico Ferroso
Floculante
Lechads de cal  Coadyuvante Agua 1 m“r l l T" Floculante Agua :::‘l
AJUSTE pH LAVADO EN 7 l 1
Y CLARFICACION CONTRACORRIENTE [~ [ (o LIXIVIACION ESPESAMENTO MOLIENDA
i N 12
a
_Espumante Fongos de sullato cdlcico ] ;. 8
Colector . . k] Agua
Cianure Py o g 2
‘ Lechada de ol Pive i 3 S &
v
3 Y. y { 318 $
! CELOA DE L A y
-4 NEUT RALIZACION > 1=1 Diave pE S
|_rlomcion | Acio NEUTRALIZACION f = EoTERMES - DESCONTAMINACION VERTIOO AL RIO
T .
n o
.. Eluyentes <
Liquido agotado, |iacido nitrico P 2
{\ {Ni(mlo s0dico) Soss e Vopor Yopor
- Iﬁnwdo | de 22 pracipitacion
poe=bo—e
ESPESADO e
Ly T | YCsamm _ CAMBIO DE 10N PRECIPITACION DE SECADO ¥ ALMACEN DE
olucion de uran
L I ! o CONCENTRADOS ENASADO CONCENTRADO
Chatarra de hierro
I A v
;coucsmmoo} I etioa oE 1 P
CELoa DE | o] CASCARA )
h DE COBRE |

DE noucxon}

!
| -

e e e e e v v

Fig. 3.~ Esquema de fabricacion para minerales de uranio y de uranio-cobre
(...) de la Fébrica de Uranio "General Herndndez Vidal".
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La fabrica se disefic para un coste total (c:iraccion minera - fransporte -
frcnsformac:on) de 8 %/1b U3C;g, de forma que es esta cifray los costes cic fransforma-
cion los que establecen la ley de corte en las minas. El coste de tratamicnto vienc a =
ser del 45 al 55 % del total y se distribuye como se indica en la tabla il.

TABLA I

DESCOMPCSICION POR SECCIONES (%) DEL COSTE DEL TRATAMIC-TC DE
MINERALES DE URANMIOC

. Reactivos
Lo Mano de . Fuerza Combus- . Ma; i- i
Seccién material . . nteni Amortiza-

obra aux. motriz tibles Varios miento cidén Total
Parque de minerales ...... 23,59 — — 0,34 19.74
Trituracién y demuestre.|  27.40 0.76 371 7.16 13,09 13:}'3 ;”g g'gg
S_ll(?S‘ v molienda 20,81 30,35 18,80 0.56 — 9.40 20:!6 7'50
Lixiviacion ............. 4.16 39,37 12,84 0,12 1,54 7.30 14.63 15,72
Lavado CCh ... 15,24 28,67 7.48 0,15 — 17.11 31.33 8'70
Ajuste de pH ... S 18s2 3135 5,12 0,008 3.63 13,83 27.22 4.45
Cambio de i6n ........... 13.23 41.95 3.29 0,06 192 14.03 2550 8.42
Prec:pu;cné_n de concentr, 17.24 34,81 2,12 0.05 4,15 13.89 2771 5.8;
Neutralizacion residuos ...| 22,51 34,82 7.92 0,08 289 1031 21,44 5.58
Costo neto fabricacién ... 15,74 34,53 8,09 0,87 3.88 11.95 . 249 66'81
Gastos generales ...l 3690 - 36.0 499 2210 1831
Servicios auxiliares ........ 32 39 8,32 4.0 8,67 3.63 8.59 34,00 13,76
Gastos especiales ........... - e — - — - l'IO
Coste toral tratamiento ... 21,74 24,23 5,99 1.80 10.79 10,08 25,37 100,00

En el cquipo sc ha utilizado ampliamente ¢l acero engomado que ha dado -
buen resultado, a pesar del poder corrosivo de los l{quidos (medio acido y con cobre di
suclto) y las condiciones de abrasion fuertes que suponen el manejo de suspensiones con
gran contenido en sdlidos.

La Planta de Purificacion ce Concentrados

En el afio 1252 se decidid elaborar un nroceso de purificacion de concentra
dos que trabajase con baja acidez - libre en extraccién. Se hicicron los cnsayos nece
sarios y se realizé cl proyecto de una planta de purlfacccmn a base de nczcladoros-sedl
mentadores (fig. 4). En el montaje de la misma se procurd aprovechar el maxiro del ma
terial existente en la antigua planta piloto, el coste del nuevo equipo y moni‘cqo fue de
4 millones. La planta es de gran flexibilidad, aunque sus condiciones ideales de frabajo
son la de régimen continuo, con lo que se alcanzaria la produccion de la capadidad de

disefio.

El proceso seguido se indica en la figura 5 y, en esencia, consta de las fa -
ses: muesireo del concentrado, ataque o disolucion del mismo, clarificacion de los liqui
dos resultantes de afaque, control y ajuste de la conceniracion de la acidez nitrica y ura
nio, extraccion con mezcla de fosfato de tnbuhlo T0P al 30 % en queroscno, lavado de
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la fase orgénica con solucidn de nitrato de uranilo, reesiraccion del uranio con agua
desmineralizada y acondicionamiento de la fase organica por lavados alealine. y acido.
El liquido acuoso que sale de reextraccion constituye uno de los productos finales de la
planta (cuando luego se va a ir a un proceso de calcinacion en lecho fluidizado); tam
bién se puede precipitar con amoniaco para tener uranato amonico, que es ¢l segundo -
producto o, por Gliimo, precipitar peroxidode uranio con agua oxigenada y amoniaco .
Esta Gltima posibilidad se practicé inicialmente, pero actualmente no se utiliza,

Fig. 4.= Sala de extraccion de la planta de purificacion

t1g, et e : T

de concentrados en el Centro Nacional de Energia Nuclear
" Juan Vigon"

En la tabla 11 se recogen los costos de operacion. Aproximadamente son -
9, 15y 25 pts/lkg U3Op, segin se vaya a obtener una disolucion de nitrato de uranilo,
divranato amonico o perdxido de uranio respectivamente, - A esto se podria agreger que
la recuperacidn global es superior al 99,9 % y quc los productos obtenidos cumplen las
especificaciones de pureza nuclear. También hay que sefialar que el acero inoxidable -
ha dado un resultado cxcelente como material de construccion.
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Distribucton por secciones

Seccién Unidad Pts/unidad Consumo Pts/Kg UsOr
a) Disolucién:
Acido nitrico concentrado ... ... ... ... .h .ol Kg 2,80 15 4,20
Energia eléctrica . kWh 0,85 0.06 i 0,05
VAPOT ©.. civ vet vee it eee e e eee e e e aes Kg 0,30 0.66 | 0,20
Mano de obra hxh 45 0,009 | 0,41
Coste SeCtion ... ... ... oot ver cir cer e en e e 4,85
b) Extraccidn:
- 3 S Kg 55 0,0114 0,627
QUETOSENO ... ot et et vve ee aoe en che e e e Kg 12 0,052 0,627
ACIdo BItTICO ... cov ot cr e eer e aee e e e Kg 2,80 0.070 0.196
Carbonato ... ... oo e vet ee e e eer e een e Kg 2,90 0,036 0.104
SO0SA CAUSTICA ..o cor vvr cvr vre een vhn eer ee eee e Kg 5,75 0,005 | 0.028
Energia eléctrica ... ... oo con cen el s cee wie e kWh 0.85 0.495 0,420
Vapor ... ... . Kg 0,30 2 0,600
Mano de obra hxh 45 0,040 1800
Coste SECCION ... o0 vt ot cen it et e e e el 4,402
¢) Precipitacién de uranato aménico:
AMONIACO ... .o cev cer cer s eee eee e e een e Kg 16,5 0,17 2.80
Energia CIECLTICA — oon e e o e e e e kWh 0.85 0.19 0.16
Vapor ... .. Kg 0.30 0,50 0,15
Mano de obra hxh 45 0,069 3,11
Coste SECCION ... vt vev vee cen e e e e 6,22
d) Precipitacién de peréxido de uranio:
Aproximadamente 1gual ue ¢, mis agua OXi-

Poads mente B gL W Rl 20 053 1060
COSte SECOION «ov vev cee coe e e ean eee e e e 16,82
Distribucion por conceptos y productos

Pts/Kg UsOs
Concepto Peréxido Diuranato Disolucién pura de
de uranio amoénico nitrato de uranilo
Reactivos ... ... 19,10 8,59 5,79
Vapor y energia eléctrlca 1,58 1,58 1,27
Mano de obra ... ... ... ... o 5,38 5,38 2.27
COSEES OPETACION ... tov voe or oer woe cor cor ie vos are oo e ens 26,06 15,55 9,33

Fig. 5.= Diagrama de flujo de la plonfa de purificacion de con
centrados del Centro Nacional de Energfa Muclear “Juan Vigdn"
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TABLA 111

COSTES DE OPERACION EI\‘ PURIFICACION DE COMCENTRADCS

Vopor
{' {Acico nitrico

Concentrado de .

M tr
uranio vesireo Atague
~—0Queroseno+T 8P | Aqua

{ ‘ ‘.———Aciao nitrico &

.. Ajuste de concentro-]
Lavodo E xtroccion fe———] M ¢ Clariticacion

cién y acidez
o Borros de

sibce

Agquo des -

~—minerokz

{ {—Vopor
Reext . Disolucidn de nitrato Disolucidn de UN
eextraccion de uranilo puro Producto finol
1
Corbona-~ ———Amonioco
' 0 sodico ’ Vapor
‘ |

Trotamiento 1 de Uronate amonico

.. 0 . R4
fose organica Precipitacion Filtracion b emd Products final
2

Aguo oxigenada -
Acido | Amoniaco
f nitrico {rVopor

Trotamiento 2 de Y , Peroxido
L— Precipitacion Filtracien . .
fase orgonica Productg tinal
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