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@  Procédé  de  récupération  globale  de  l'uranium,  de  l'yttrium,  du  thorium  et  des  terres  rares  contenus  dans  un  minerai 
phosphate  au  cours  de  la  préparation  d'acide  phosphorique  par  voie  humide. 

  L'invention  concerne  un  procédé  de  récupération  globale 
de  l'uranium,  de  l'yttrium,  du  thorium  et  des  terres  rares  conte- 
nus  dans  un  minerai  phosphaté  au  cours  de  la  préparation  d'aci- 
de  phosphorique  par  voie  humide. 

Selon  l'invention,  lors  de  l'attaque  acide  du  minerai,  on  in- 
troduit  dans  le  milieu  d'attaque  des  ions  d'aluminium  et/ou  de 
fer. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   un  procédé   de  r é c u p é r a t i o n  

g l o b a l e   de  l ' u r a n i u m ,   de  l ' y t t r i u m ,   du  thor ium  et  des  t e r r e s   r a r e s  

contenus   dans  un  m i n e r a i   phospha té   au  cours  de  la  p r é p a r a t i o n  

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   par  voie  humide .  

On  s a i t   que  les  m i n e r a i s   p h o s p h a t é s   u t i l i s é s   pour  la  f a b r i c a -  

t ion  de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   c o n t i e n n e n t   des  q u a n t i t é s   non  n é g l i -  

geab les   d ' u r a n i u m ,   d ' y t t r i u m ,   de  thor ium  et  de  t e r r e s   r a r e s .   Pou r  

ces  m i n e r a i s ,   dans  le  groupe  thor ium,   t e r r e s   r a r e s   et  y t t r i u m , ,  

l ' y t t r i u m   r e p r é s e n t e   en  q u a n t i t é   env i ron   la  m o i t i é   de  l ' e n s e m b l e .  

On  s a i t   par  a i l l e u r s   que  lo rs   de  l ' a t t a q u e   d 'un  m ine ra i   de 

phospha te   par  l ' a c i d e   s u l f u r i q u e   la  plus  grande  p a r t i e   de  l ' u r a n i u m  

(95  %  env i ron)   est   s o l u b i l i s é e   dans  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   formé  e t  

des  p rocédés   bien  connus  p e r m e t t e n t   de  r é c u p é r e r   cet   é lément   n o t a m -  

m e n t   par  e x t r a c t i o n   l i q u i d e - l i q u i d e   ou  par  p r é c i p i t a t i o n   à  p a r t i r  

de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   d 'un  gypse  s e c o n d a i r e   c o n t e n a n t   l ' u r a n i u m .  

Cependant ,   la  plus  grande  p a r t i e   des  t e r r e s  r a r e s   et  de  l ' y t  

t r ium  p r é s e n t s   dans  le  m i n e r a i   n ' e s t   pas  s o l u b i l i s é e   l o r s   de 

l ' a t t a q u e   et  c o - p r é c i p i t e   avec  le  gypse.  La  q u a n t i t é   de  ces  é l é -  

ments  qui  passe   en  s o l u t i o n   dépend  de  la  n a t u r e   du  m i n e r a i   e t  

c o n s t i t u e   g é n é r a l e m e n t   5  à  20  %  env i ron   de  la  q u a n t i t é   t o t a l e  

p r é s e n t e   dans  le  m i n e r a i .   Pour  r é c u p é r e r   e n s u i t e   ces  é léments   on 

est  amené  à  t r a i t e r   ce  gypse  par  exemple  par  lavage  à  l ' a i d e   d ' a c i -  

de  s u l f u r i q u e .  

La  r é c u p é r a t i o n   de  l ' u r a n i u m   d 'une  pa r t   et  des  a u t r e s   é l é m e n t s  

c i t é s   d ' a u t r e   pa r t   n é c e s s i t e   donc  deux  t r a i t e m e n t s   d i s t i n c t s   l ' u n  

sur  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,   l ' a u t r e   sur  le  g y p s e .  
Le  problème  s ' e s t   donc  posé  d 'un  procédé   p e r m e t t a n t   en  une 

seule   o p é r a t i o n   la  r é c u p é r a t i o n   c o n j o i n t e   de  l ' e n s e m b l e   de  l ' u r a -  

nium  et  des  a u t r e s   é l é m e n t s .  

Ce  problème  a  été  r é s o l u   en  p a r t i e .   On  c o n n a i t   en  e f f e t   un 

procédé  (b reve t   b r i t a n n i q u e   793.801)  dans  l e q u e l   on  augmente  l a  

s o l u b i l i s a t i o n   de  l ' y t t r i u m   et  des  t e r r e s   r a r e s   au  moment  de  l ' a t -  

taque  par  a d d i t i o n   de  s i l i c e .   On  o b t i e n t   a i n s i   une  s o l u t i o n   d ' a c i d e  



p h o s p h o r i q u e   c o n t e n a n t   de  l ' u r a n i u m   et  une  p a r t i e   de  l ' y t t r i u m   e t  

des  t e r r e s   r a r e s   plus.  i m p o r t a n t e   que  c e l l e   obtenue  dans  les  c o n d i -  

t i o n s   d ' a t t a q u e   h a b i t u e l l e s .  

Cependant  l ' a d d i t i o n   de  s i l i c e   p r é s e n t e   p l u s i e u r s   i n c o n v é -  

n i e n t s .  

Tout  d ' a b o r d   s i   la  p r o p o r t i o n   de  t e r r e s   r a r e s , - e t   d ' y t t r i u m  

s o l u b i l i s é e   à  l ' a t t a q u e   augmente  avec  la  q u a n t i t é   de  s i l i c e   a j o u -  

tée ,   on  a r r i v e   cependant   r ap idement   à  un  p a l i e r .   C ' e s t   a i n s i   q u ' i l  

s ' a v è r e   d i f f i c i l e   de  s o l u b i l i s e r   à  l ' a t t a q u e   plus  de  40  %  e n v i r o n  

de  la  q u a n t i t é   t o t a l e   des  é léments   en  q u e s t i o n .  

Par  a i l l e u r s ,   l ' a d d i t i o n   de  s i l i c e   gêne  la  f i l t r a t i o n   de  l a  

b o u i l l i e   d ' a t t a q u e   l o r s   de  la  s é p a r a t i o n   du  gypse  et  d e . l ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e .   Plus  la  q u a n t i t é   de  s i l i c e   augmente  plus  la  v i t e s s e  

de  f i l t r a t i o n   d iminue.   I l   s ' a g i t   d 'un  i n c o n v é n i e n t   t r è s   grave  s u r  

le  plan  i n d u s t r i e l .  

Enf in ,   la  s i l i c e   peut  se  r é v é l e r   gênante   dans  les  é t a p e s  

u l t é r i e u r e s   d 'un  p rocédé   de  f a b r i c a t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,  

notamment  l o r s   des  e x t r a c t i o n s   l i q u i d e - l i q u i d e .  

L ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   est   d ' a m é l i o r e r   encore  la  s o l u b i l i s a -  

t i on   des  t e r r e s   r a r e s ,   et  de  l ' y t t r i u m   à  l ' a t t a q u e   sans  nu i r e   au  

dé rou lemen t   u l t é r i e u r   du  p rocédé   de  f a b r i c a t i o n   de  l ' a c i d e   p h o s p h o -  

r i q u e .  

.  Dans  ce  but ,   le  procédé  se lon   l ' i n v e n t i o n ,   de  r é c u p é r a t i o n  

g l o b a l e   de  l ' u r a n i u m ,   de  l ' y t t r i u m ,   du  thor ium  et  des  t e r r e s   r a r e s  

contenus   dans  un  mine ra i   phospha t é ,   au  cours  de  la  p r é p a r a t i o n  

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   par  voie  humide,  est   c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l o r s   de  l ' a t t a q u e   ac ide   du  m i n e r a i ,   on  i n t r o d u i t   dans  le  m i l i e u  

d ' a t t a q u e   de  l ' a l u m i n i u m   e t / o u   du  f e r .  

Le  p r o c é d é  d e   l ' i n v e n t i o n   permet  d ' a t t e i n d r e   des  p o u r c e n t a g e s  

de  s o l u b i l i s a t i o n   des  é léments   p r é c i t é s   géné ra l emen t   s u p é r i e u r s   à  

ceux  de  la  s i l i c e   tout   en  ga rdan t   un  temps  de  f i l t r a t i o n   i n f é r i e u r .  

D ' a u t r e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' i n v e n t i o n   a p p a r a î t r o n t   p l u s  

c l a i r e m e n t   à  la  l e c t u r e   de  la  d e s c r i p t i o n   qui  va  s u i v r e   et  d ' e x e m -  

p les   c o n c r e t s   mais  non  l i m i t a t i f s   de  mise  en  oeuvre  du  p r o c é d é .  

L ' a t t a q u e   du  m ine ra i   phospha té   qui  peut  se  f a i r e   plus  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  à  l ' a c i d e   s u l f u r i q u e   se  dé rou l e   dans  les  c o n d i t i o n s  

connues  et  h a b i t u e l l e s   de  t e m p é r a t u r e   et  de  c o n c e n t r a t i o n   en  

a c i d e s .  



L'a lumin ium  ou  le  fer   peuvent   ê t r e   i n t r o d u i t s   s o i t   a v e c  

l ' a c i d e   d ' a t t a q u e   s o i t   dans  la  b o u i l l i e   d ' a t t a q u e .   I l s   p e u v e n t  

encore  ê t r e   p rémélangés   au  m i n e r a i   de  p h o s p h a t e .  

L ' a lumin ium  est   a j o u t é   sous  la  forme  d 'un  se l   de  cet  é l é m e n t  

par  exemple  sous  la  forme  d 'un  s u l f a t e ,   d 'un  p h o s p h a t e ,   d ' u n e  

alumine  ou  de  tout   a u t r e   p r é c u r s e u r   s u s c e p t i b l e   de  l i b é r e r   l ' i o n  

aluminium  dans  les  c o n d i t i o n s   d ' a t t a q u e .   I l   en  est  de  même  pour  l e  

fer  qui  peut  notamment  ê t r e   a j o u t é   sous  forme  de  s u l f a t e ,   d ' o x y d e ,  

t e l   que  l ' o x y d e   f e r r i q u e .  

On  peut  u t i l i s e r   a u s s i   des  p h o s p h a t e s   a l u m i n o - c a l c i q u e s   c o n t e -  

nant  du  fer   t e l s   que  les  p h o s p h a t e s   de  Thiès  et  les  f i ne s   de  T a l b a .  

Ces  p h o s p h a t e s   a p p o r t e n t   s imu l t anémen t   l ' a l u m i n i u m   et  le  f e r .  

On  a  pu  a u s s i   c o n s t a t e r   q u ' i l   é t a i t   p o s s i b l e   d ' u t i l i s e r   u n  

mélange  de  s i l i c e   et  d ' a l u m i n i u m .   On  o b t i e n t   a l o r s   un  p o u r c e n t a g e  

de  s o l u b i l i s a t i o n   de  l ' y t t r i u m   et  des  t e r r e s   r a r e s   s u p é r i e u r   à 

c e l u i   obtenu  par  a d d i t i o n   de  s i l i c e   seu le   avec  un  temps  de  f i l -  

t r a t i o n   qui  r e s t e   a c c e p t a b l e .   Dans  ce  cas  on  peut  u t i l i s e r   une  

s i l i c e   n a t u r e l l e   du  type  K i e s e l g u h r ,   une  s i l i c e   g l o b u l a i r e ,   ou  une  

s i l i c e   p r é c i p i t é e .   L ' a lumin ium  peut  ê t r e   u t i l i s é   sous  les  f o r m e s  

d é c r i t e s   p r é c é d e m m e n t .  

Enf in ,   on  peut  a u s s i   u t i l i s e r   un  mélange  de  s i l i c e   et  de  f e r  

ou  de  s i l i c e ,   de  fer   et  d ' a l u m i n i u m .  

Les  q u a n t i t é s   d ' a l u m i n i u m ,   de  fer   et  de  s i l i c e   u t i l i s é e s   s o n t  

f o n c t i o n   du  type  de  m i n e r a i   t r a i t é ,   des  c o n d i t i o n s   d ' a t t a q u e s   que  
l ' o n   d é s i r e   o b s e r v e r   et  du  type  d ' a c i d e   que  l ' o n   d é s i r e   o b t e n i r .   A 

t i t r e   d ' e x e m p l e ,   pour  l ' a l u m i n i u m ,   on  peut  u t i l i s e r   une  q u a n t i t é  

v a r i a n t   e n t r e   env i ron   0,8  et  1,5  %  en  poids  exprimée  en  A1203  p a r  

r a p p o r t   au  m i n e r a i .  

Toujours   à  t i t r e   d ' e x e m p l e ,   on  peut  men t ionne r   pour  le  fer   une  

q u a n t i t é   comprise  dans  le  domaine  d é f i n i   c i - d e s s u s ,   la  t eneu r   en  

fer   é t a n t   exprimé  en  Fe203 .  
Après  l ' a t t a q u e   on  f i l t r e   la  b o u i l l i e   ob tenue .   On  o b t i e n t   un 

r é s i d u   ou  du  gypse  p r i m a i r e   dans  le  cas  d 'une   a t t a q u e   s u l f u r i q u e   e t  

une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e .   On  a p p e l l e   i c i   gypse  la  t o t a l i t é  

du  s o l i d e   obtenu  après   c e t t e   f i l t r a t i o n .   La  s o l u t i o n   d ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   comprend  notamment  l ' u r a n i u m  d a n s  l a   q u a s i - t o t a l i t é   de  

la  q u a n t i t é   p r é s e n t e   dans  le  m i n e r a i   de  dépa r t   et  une  p r o p o r t i o n  



i m p o r t a n t e   d ' y t t r i u m ,   de  thor ium  et  de  t e r r e s   r a r e s .  

La  r é c u p é r a t i o n   de  l ' e n s e m b l e   de  ces  é léments   peut  se  f a i r e   de  

la  manière   d é c r i t e   dans  la  demande  de  b r e v e t   européen  26132.  Dans 

ce  cas,   l ' a c i d e   est   mis  en  c o n t a c t   avec  une  phase  o rgan ique   c o m p r e -  
nant  un  ac ide   d i ( a l k y l p h é n y l ) p h o s p h o r i q u e ,   d i s s o u s   dans  u n  s o l v a n t  

o rgan ique   i n e r t e   et  en  p r é sence   d 'un  oxyde  de  t r i a l k y l p h o s p h i n e .  

Après  s é p a r a t i o n   des  phases  la  phase  o rgan ique   est   r é e x t r a i t e   au  

moyen  d 'une  s o l u t i o n   c o n t e n a n t   de  l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e   et  de 

l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e .  

EXEMPLE  1 

On  p a r t   d 'un  m i n e r a i   de  phospha te   Kouribga  de  c o m p o s i t i o n  

s u i v a n t e  :   31,07  %  en  P2O5 ;   344  ppm en   y t t r i u m  ;   140  ppm  e n  

u r a n i u m  ;   C e O 2  :  4 2   ppm ;   LaCO3 :   132  ppm ;   T b 4 0 7  :   9  ppm ' ;  

Yb2O3 :  21  ppm. 

On  r é a l i s e   l ' a t t a q u e   de  ce  m i n e r a i   à  l ' a c i d e   s u l f u r i q u e   s a n s  

a u c u n   a d d i t i f ,   puis   dans  une  a u t r e   s é r i e   d ' e s s a i s   en  p ré sence   de  

s i l i c e   p r é c i p i t é e   en  q u a n t i t é   v a r i a b l e   et  dans  une  t r o i s i è m e   s é r i e  

d ' e s s a i s   en  p r é sence   de  s u l f a t e   d ' a l umin ium  et  d ' u n ' m é l a n g e   de  

s u l f a t e   d ' a l u m i n i u m   et  de  s i l i c e   en  q u a n t i t é   v a r i a b l e .  

On  i nd ique   dans  le  t a b l e a u   1  les  r é s u l t a t s   obtenus   dans  le  c a s  

de  l ' y t t r i u m   et  dans  le  t a b l e a u   2  les  p o u r c e n t a g e s   de  s o l u b i l i s a -  

t ion   pour  d i f f é r e n t s   é l é m e n t s .  

La  q u a n t i t é   d ' a l u m i n i u m   est   c a l c u l é e   en  A1203. 
On  n o t e r a   que  pour  ces  exemples  et  le  s u i v a n t   les  temps  de  

f i l t r a t i o n   donnés  ont  été  obtenus  par  mesure  du  temps  de  f i l t r a t i o n  

sur  buchner   de  la  b o u i l l i e   d ' a t t a q u e   et  du  temps  de  f i l t r a t i o n   du 

g â t e a u   après   a d d i t i o n   d 'une   q u a n t i t é   d ' e au   de  lavage  r e p r é s e n t a t i v e  

de  la  q u a n t i t é   d ' e au   de  lavage  u t i l i s é e   i n d u s t r i e l l e m e n t .   La  somme 

de  ces  deux  temps  pour  chaque  e s s a i   co r re spond   au  temps  i n d i q u é  

dans  le  t a b l e a u   1.  

On  c o n s t a t e   que  se lon  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   on  augmente  

n e t t e m e n t   le  p o u r c e n t a g e   r é c u p é r é   de  t e r r e s   r a r e s   et  d ' y t t r i u m   e t  

en  p a r t i c u l i e r   d ' é l é m e n t s   y t t r i q u e s   comme  Tb  et  Yb. 

De  plus  c o n j o i n t e m e n t   à  c e t t e   augmen ta t ion   on  o b t i e n t   de s  

temps  de  f i l t r a t i o n   bien  m e i l l e u r s   que  lo r s   de  l ' e m p l o i   de  l a  

s i l i c e .   Ceci  est   un  avan tage   p a r t i c u l i è r e m e n t   i m p o r t a n t   au  p l a n  



i n d u s t r i e l   pu isque   la  p r o d u c t i v i t é   d ' a t t a q u e   est  f o n c t i o n   du  temps 

de  f i l t r a t i o n .  

EXEMPLE  2 

On  a t t a q u e   le  même  m i n e r a i   que  dans  l ' e x e m p l e   p r é c é d e n t   m a i s  

c e t t e   fo i s   en  p r é sence   de  s u l f a t e   f e r r i q u e .  

Pour  une  q u a n t i t é   de  f e r   c a l c u l é e   en  Fe2O3  de  0,8  %  en  

poids  par  r a p p o r t   au  m ine ra i   on  s o l u b i l i s e   40  %  de  la  q u a n t i t é  

d'Y203  p r é s e n t   dans  le  m ine ra i   et  le  temps  de  f i l t r a t i o n   est   de 

109  s .  



Bien  e n t e n d u , l ' i n v e n t i o n   n ' e s t   nu l l emen t   l i m i t é e   aux  modes  de 

r é a l i s a t i o n   d é c r i t s   qui  n ' o n t   été  donnés  qu 'à   t i t r e   d ' e x e m p l e s .   En 

p a r t i c u l i e r ,   e l l e   comprend  tous  les  moyens  c o n s t i t u a n t   des  é q u i -  

v a l e n t s   t e c h n i q u e s   des  moyens  d é c r i t s   a i n s i   que  l eu r s   c o m b i n a i s o n s  

s i   c e l l e s - c i   sont  mises  en  oeuvre  dans  le  cadre  de  la  p r o t e c t i o n  

comme  r e v e n d i q u é e .  



1.  Procédé  de  r é c u p é r a t i o n   g l o b a l e   de  l ' u r a n i u m ,   de  l ' y t t r i u m ,  

du  thor ium  et  des  t e r r e s   r a r e s   contenus   dans  un  m i n e r a i   p h o s p h a t é  

au  cours  de  la  p r é p a r a t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   par  vo ie   humide ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  lo rs   de  l ' a t t a q u e   ac ide   du  m ine ra i   o n  i n t r o -  

dui t   dans  le  m i l i e u   d ' a t t a q u e   de  l ' a l u m i n i u m   e t / o u   du  f e r .  

2.  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' a l u m i n i u m   est   i n t r o d u i t   sous  forme  de  s u l f a t e ,   de  phospha te   ou 

d ' a l u m i n e .  

3.  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

fer   est   i n t r o d u i t   sous  forme  d 'un  s u l f a t e ,   d 'un  oxyde,  t e l   q u ' u n  

oxyde  f e r r i q u e .  

4.  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n . 1   ou  2  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u e  

l ' a l u m i n i u m   et  le  fer   sont  i n t r o d u i t s   . con jo in t emen t   à  l ' a t t a q u e  

sous  la  forme  d 'un  phospha te   a l u m i n o - c a l c i q u e   c o n t e n a n t   du  f e r .  

5.  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   2  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' a l u m i n i u m   est   a j o u t é e   en  une  q u a n t i t é   v a r i a n t   e n t r e   0,8  %  et  1 , 5  

%   en  poids  exprimé  en  A1203par  r a p p o r t   au  m i n e r a i   soumis  à  l ' a t -  

t a q u e .  

6.  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  3  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  fer   est   a j o u t é   en  une  q u a n t i t é   exprimée  en  Fe2O3  v a r i a n t   e n t r e  

0,8  %  et  1,5 %  en  poids  par  r a p p o r t   au  m ine ra i   soumis  à  l ' a t t a q u e .  

7.  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n  

e f f e c t u e   l ' a t t a q u e   en  p r é sence   en  plus  de  s i l i c e .  

8.  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   7  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n  

e f f e c t u e   l ' a t t a q u e   en  p r é sence   d ' a lumin ium  et  de  s i l i c e .  
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