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Le procédé de séparation du fer & partir d'une solution
organique uranifére le contenant, laquelle solution organique
initiale contient un solvant organique comprenant un systéme
d'extractants constitué par un oxyde neutre de phosphine et
un composé organophosphoré acide, comprend la réaction de
la susdite solution organique uranifére sur un acide choisi
parmi l'acide oxalique, un mélange d'acide phosphorique et
sulfurique ou l'acide phosphorique déferrisé, I'uranium restant
dans ia solution organique initiale et le fer passant en solution
aqueuss.

; @ Procédé de séparation du fer & partir d’une solution organique contenant de I'uranium.
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PROCEDE DE SEPARATION DU FER A PARTIR D'UNE SOLUTION

ORGANIQUE CONTENANT DE L'URANIUM

L'invention a pour objet un procédé de sépara-
tion du fer a partir d'une solution organique contenant
de 1'uranium.

Plus généralement, 1l'invention a pour objet un
procedé d'extraction de l'uranium présent dans les solu-
tions d'acide phosphorique, notamment dans les solutions
d'acide phosphorique obtenues & partir de minerais phos-
phatés contenant du fer.

On sait que les minerais phosphatés contiennent
genéralement des quantités d'uranium qui peuvent étre
récupérées au cours de l'attaque des minerais phosphatés
par l'acide sulfurique.

Cette récupération est intéressante, compte tenu
du tonnage important des minerais phosphatés traités par
l'acide sulfurique. ’

Lors de l'attaque des minerais par 1‘'acide sul-
furique, 1l'uranium passe en solution dans l'acide phos-
phorique obtenu et les procédés poux récupérer 1l'uranium
a partir de 1l'acide phosphorique font appel a des
solvants organiques appropriés tels que ceux décrits
dans le brevet frangais n* 2 396 803, constitués par un
mélange synergique d'extractants.

Le procédé mis au point avec ces solvants permet
l'extraction et la purification de l'uranium en un seul
cycle, et 1le fer est éliminé des décanteurs sous forme
de précipité, lorsqu'on réextrait l'uranium 4 l'aide de
carbonate d‘'ammonium.

On a également mis au point de nouveaux sol-
vants, décrits dans le brevet francais n® 2 442 796, le
certificat d'addition n® 2 459 205 et le brevet francais
n® 2 494 258.
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2
Ces nouveaux solvants sont constitués par des

couples synergiques plus puissants. Ces nouveaux sol-
vants extraient davantage d'uranium mais également plus
de fer, ce qui rend difficile la réextraction alcaline
de 1'uranium, étant donné la présence génante des
hydroxydes de fer qui précipitent en milieu alcalin.

L'invention a pour objet un procédé 4'extraction
d'uranium 4 partir d'une solution organique le contenant
et contaminée par du fer.

L'un des aspects de l'invention est de preposer
un procédé de séparation du fer contaminant une solution
organique contenant de l'uranium, lequel procédé permet
également d'extraire l'uranium & un taux élevé.

L'un des autres aspects de l'invention est de
proposer un procédé permettant l'utilisation aisée de
solvants suscéptibles d'extraire l'uranium avec un ren-
dement élevé, tout en éliminant les problémes dis a la
présence du fer.

L'un des autres aspects de l'invention est de
proposer un procédé d'extraction d'uranium ne comportant
qu‘un seul cycle d'extraction-réextraction, évitant un
deuxiéme cycle de purification et la double opération de
réduction-oxydation pour réextraire l'uranium, tout en
s'affranchissant des difficultés de conduite de
l'opération de réextraction alcaline directe de
1'uranium. '

Le procédé de séparation du fer selon l'inven-
tion a partir d'une solution organique initiale

uranifére 1le contenant, laquelle solution organique

.initiale contient un solvant organique comprenant un

systéme d'extractants constitué par
un oxyde neutre de phosphine de formule :
CH3—(CH2)n—O—(CH2)m-?
R— P =20

1
R/
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dans laquelle

. R1 et R2 identiques ou différents, représen—
tent un radical alcoyle linéaire ou ramifié comportant
de 4 & 10 atomes de carbone, de préférence 6,

. m est un nombre entier allant de 13 3 et
valant de préférence 1,

. n est un nombre entier allant de 4 a 10, et
valant de préférence 7,

et un composé organophosphoré acide répondant a
la formule : L=

R,~0-CH
3 2\\

R,-0-CH ~

4 2

AN

/’

RG-O—CH2
dans laquelle R

4?
\\

3 R4, R5, RG identiques ou différents
représentent un radical alcoyle 1linéaire ou ramifié
ayant au moins 4 atomes de carbone, de préférence de 4 3
10 atomes de carbone, avantageusement de 4 & 6 atomes de
carbone, ou un radical aryle de 6 a 10 atomes de
carbone,

lequel procédé - comprend la réaction de 1la
susdite solution organique uranifére sur un acide choisi
parmi 1l'acide oxalique, un mélange d'acide phosphorique
et sulfurique ou l'acide phosphorique déférrisé,
l'uranium restant dans la solution organique initiale et
le fer passant en solution aqueuse.

On s'est apercu de facon tout & fait inattendue,
qu'en utilisant un acide choisi parmi ceux ci-dessus
mentionnés, dans une solution organique initiale-
contenant de l'uranium et du fer, il y avait une

séparation suffisante entre 1l'uranium et le fer telle
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4
que la majeure partie ou la totalité de 1l'uranium reste

en phase organique et la majeure partie ou la totalité
du fer soit extraite de la solution organique initiale
et passe en phase aqueuse, ce qui permet de réextraire
l'uranium de 1la phase organique sans que le procédé de
réextraction de 1l'uranium scit géné par la présence de
fer, qui pourrait par exemple précipiter, et sans qu'il
Y ait de perte en uranium par passage de celui-ci en
phase aqueuse. *

La quantité d'uranium qui reste dans lda phase
orgaﬁique correspond & au -moins environ 85 %, et est
d'environ 85 % & environ 95 % de la quantité totale
d'uranium contenue dans ladite solution organique
initiale, mais généralement 1la quantité d'uranium qui
passe en phase aqueuse ne dépasse pas environ 10 %. 7

La quantité de fer qui passe en solution aqueuse
correspond & environ au moins 70% de la quantité totale
de fer contenue dans la solution organique initiale.

Dans 1la solution organique initiale, le fer est
4 1la valence 3 et est avantageusement sous forme de
Fe203(Po4R2)2, R représentant 1le radical du composé
organophosphoré acide ci-dessus défini et 1'uranium est
a la valence 6, et avantageusement sous forme
U02(P04R2)2, R représentant 1le radical du composé
organophosphoré acide ci-dessus défini.

Le procédé selon l'invention s'applique avanta-
geusement aux solutions organiques initiales, dans les-
quelles le rapport entre le fer et 1'uranium, Fe/U, est

A

‘égale ou supérieur i environ 1, sans limite supérieure.

Le procédé selon l'invention s'applique avanta-
geusement aux solutions initiales organiques, dans les-

quelles la -wvaleur du rapport Fe/U varie d'environ 1 a
environ 2,5.
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Pour les valeurs du rapport Fe/U inférieur a

environ 1. le procédé de 1l'invention s'applique
également car il permet d'éviter la filtration du fer
susceptible de précipiter au cours d'étapes éventuelles
ultérieures.

Le procédé de l'invention s'applique avantageu-
sement aux solutions organiques initiales contenant au
moins environ 1 200 mg/l de fer et au moins environ 1
200 mg/l d'uranium, car il permet d‘éliminer les
problémes dis a4 la précipitation ultérieure du fex-

Les susdites valeurs ne sont pas critiques car
le procédé de 1'invention s'applique également aux
solutions organiques initiales contenant moins d'environ
1 200 mg/l d'uranium et moins d'environ 1 200 mg/l de
fer, et gqui peuvent par exemple contenir environ 400
mg/l d'uranium et environ 400 mg/1 de fer.

Selon un mode de réalisation préféié du procédé
de l'invention, les solutions organiques initiales
contiennent d'environ 0,3 & environ 3 g/l d'uranium,
notamment d‘environ 0,4 & environ 1,5 g/l d’'uranium et
d'environ O & environ 4 g/l de fer, notamment environ
1,2 g/1 de fer.

Selon un mode de réalisation préféré du procédé
de 1l'invention, la solution organique initiale est
constituée d'un mélange de deux extractants choisi parmi
l'acide di.2.ethyl.hexyl phosphorique (dizEHPA), 1'oxyde
de tri octyl phosphine (TOPO), l'oxyde de di n hexyl
octyl methoxy phosphine (DinHMOPO), l'acide bis dibutoxy
1,3 propyl 2 phosphorique (BIDIBOPP) et l'acide bis
dihéxyloxy 1,3 rpropyl 2 phosphorique (BIDIHOPP) et
notamment les couples suivants

(TOPO - DizEHPA),

(TOPO - BIDIBOPP),

(TOPO - BIDIHOPP),
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(DinHMOPO - DizEHPA).

(DinHMOPO - BIDIBOPP),

(DinHMOPO - BIDIHOPP).

Selon un mode de réalisation avantageux du
procédé de 1l'invention, la solution organique initiale
contenant le fer et l'uranium provient d'une solution
d'acide phosphorique de départ, contenant de 1l'uranium,

~

notamment & 1raison d'environ 50 & environ 300 mg/l, et
du fer, notamment a raison d'environ 1 & environ 15 g/1,
notamment d'environ 1 & environ 10 g/1l. -

Dans la solution d‘acide phosphorique de départ,
le rapport U/Fe est généralement d'environ 1/100 & 1/15,
et passe & environ 1/1 par addition d'un systéme d'ex-
tractants cité ci-dessus, pour constituer la solution
organique initiale, 1l'uranium passe dans la solution
organique initiale, le fer passe en majeure partie avec
l'acide phosphorique et une partie du fer reste dans la
solution organique initiale et doit en étre éliminé.

En ce qui concerne l'acide utilisé pour extraire
le fer é, partir de la solution'organique initiale,
lorsqu'on a recours a de l'acide oxalique, celui-ci, sur
les composés organiques d'uranium et de fer, conduit aux
réactions suivantes :

1) 002(P04R2)2+H2C204-—§U02(P04R2)2+H2C204,

R représentant le radical du composé organophosphoré
acide ci-dessus défini,

en d'autres termes, il n'y a pas déplacement de
l'uranium et celui-ci reste dans la solution organigque
initiale,

2) Fezo3(PO4R2)2+3H2C204-——9 Fe2(C204)3+3HZO H

R représentant 1le radical du composé organophosphoré
acide ci-dessus défini,

l'oxalate de fer passe en solution aqueuse.

L'acide oxalique est utilisé, dans la mise en

oceuvre du procédé de l'invention, & raison d'environ 8 a

environ 10 kg par kg de fer & extraire.
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L'acide oxalique est généralement utilisé a une

concentration d'environ 10 4 environ 100 g/l1l, notamment
d'environ 10 a environ 50 g/l et de préférence d'environ
20 g/1. '

L'acide oxalique peut étre régénéré, par exemple
par utilisation d'hydroxyde de calcium Ca (OH)Z, a
raison d'environ 2 & environ 4 kg, et d'acide sulfuri-
que, & raison d'environ 1 & environ 2 kg, par kg d'acide
oxalique.

L'acide oxalique est particuliérement avantageux
dans la mesure ol il permet une séparation efficace du
fer et de l'uranium, telle que la totalité de l'uranium
reste dans la solution organique initiale.

Selon un autre mode de réalisation du procédé de
l'invention, on peut avoir recours 4 de 1l'acide
phosphorique déférrisé, notamment der l'acide
phosphorigque désuranié et déferrisé.

L'avantage présenté par 1l'acide phosphorique
désuranié et déferrisé est que cet acide phosphorigque
peut intervenir dans le procédé de 1'invention,
notamment lorsque la solution initiale organique
provient d'une solution d'acide phosphorique uranifére,
provenant elle-méme de minerais phosphatés.

Dans la mise en oeuvre du procédé de 1'inven-
tion, on peut obtenir de l'acide phosphorique déferrisé,
en prélevant de 1l'acide phosphorique désuranié, obtenu a
partir del'acide phosphorique uranifére contenant du
fer, aprés 1l'extraction de l'uranium & 1'aide d'un des
solvants définis ci-dessus.

La quantité d'acide phosphorique prélevé corres-
pond au maximum 4 environ 10 % de la quantité d'acide
phosphorique obtenu & partir de l'acide phosphorique
désuranié contenant du fer.

On fait ensulte réagir cet aéide phosphorique

désuranié sur l'un des solvants neufs définis ci-dessus.
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Le fer contenu dans 1'acide phosphorique

désuranié est extrait de l'acide phosphorique désuranié
et passe dans le solvant neuf, et on obtient de l'acide
phosphorique désuranié et déferrisé.

Oon définit par solvant neuf, le solvant prati-
quement exempt d‘uranium et de fer, c'est 4 dire conte-
nant moins d'environ 10 mg/1 de fer et moins d'environ 1
mg/l d'uranium.

L‘acide phosphorique déferrisé utilisé dans le

procédé de 1l'invention, a généralement une concentration
d'environ 7M (environ 700 g/l d‘'acide phosphorique), ce
qui nécessite de reconcentrer l'acide phosphorique aprés
1l'avoir désuranié et déferxrisé.
‘ Oon a constaté que la déferrisation de l'acide
phosphorique désuranié est d'autant plus efficace que la
concentration de l'acide phosphorique désuranié a
déferriser est faible. Mais 1l'utilisation d'un acide
phosphorique désuranié et déferrisé de faible
concentration nécessite une étape de reconcentration
d'autant plus difficile et coliteuse sur 1le plan
industriel que la concentration de 1'acide phosphorique
déferrisé et désuranié est faible.

Dans la mise en oeuvre du procédé de
1'invention, la concentration de l'acide phosphorique
désuranié a déferriser résulte donc d'un compromis,
compte tenu des éléments indiqués ci-dessus.

C'est ainsi que l'on a constaté que
l'utilisation d'un acide phosphorique désuranié a
déferriser, de concentration d'environ 3 M, conduit &
1l'obtention d'un acide phosphorique désuranié et
déferrisé, & 1l'aide d'un solvant neuf, généralement en
un ou deux étages, tandis qu'un acide phosphorique
désuranié a déferriser de concentration supérieure, par
exemple d'environ 4,5 M, nécessite 3 & 5 étages pour
étre déferrisé.
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Selon un autre mode de réalisation avantageux du

procédé de l'invention, on peut également avoir recours
4 un mélange d'acide phosphorigque et d'acide sulfurique,
ci-aprés désigné par un mélange sulfophosphorique.

On s'est, en effet, apercu qu'en modifiant la
proportion entre l'acide phosphorique et 1l'acide sulfu-
rique, on obtient un comportement du fer et de 1l'uranium
différent.

On a constaté que le mélange d'acide sulfurique
et d'acide phosphorique désuranié peut étre utilisé sans
qu'il soit nécessalire d'effectuer une étape de reconcen-
tration de l'acide sulfophosphorique, et sans entrainer
une co-extraction trop importante de l'uranium. _

On a avantageusement recours & un mélange d'aci-
de phosphorique et d'acide sulfurique de normalité 12 N.

La normalité de l'acide sulfurique peut varier
de 3 N & 6 N, et la normalité de l'acide'phosphorique
peut varier de 5 N a 9 N.

De facon avantageuse, on a recours a un mélange
d'acide sulfurique de normalité 3 N et d'acide phospho-
rique de normalité 9 N.

Selon un mode de réalisation préféré du procédé
de 1l'invention, 1la concentration de l'acide sulfophos-
phorique est d'environ 450 g/l1, compte tenu du fait que
l'acide sulfurique présente deux fonctions acides et que
l'acide phosphorique présente trois fonctions acides.

L'avantage du mélange sulfophosphorique de la
normalité et concentration choisie, permet :

- de ne pas avoir a effectuer de reconcentration
de 1l'acide phosphorique, puisqu'il est disponible i une
concentration de- 280 - 300 g/1,

- de limiter la coextraction en uranium, _

- d'avoir une acidité finale qui soit moins éle-
vée que dans le cas de l'utilisation de 1l'acide phospho-

rique pur, ce qui facilite la mise en oeuvre du procédé,
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- de mne pas nécessiter la préparation d'acide

phosphorique exempt de fex.

Selon un mode de réalisation préféré de l'inven-
tion, le procédé de 1l'invention comprend les étapes
suivantes

- on fait agir un solvant choisi parmi les
systémes d'extractants suivants

(TOPO - DizEHPA),

(TOPO - BIDIBOPP),

(TOPO - BIDIHOPP), —

(DinHMOPO - Di,EHPA), '

(DinHMOPO - BIDIBOPP),

(DinHMOPO - BIDIHOPP),
sur une solution d'acide phosphorique de départ conte-
nant de 1'uranium et du fer, et dont le rapport en poids
U/Fe est d'environ 1/10 & environ 3/1000 pour obtenir

- d'une part une solution organique
initiale constitué-du susdit solvant, contenant au moins
environ 95 % de la quantité d'uranium contenu dans
1'acide phosphorique de départ et du fer et dans laquel~
le le rapport en poids Fe/U est supérieur ou égal a

environ 1/1, notamment compris d'environ 1/1 & environ

2,5/1,

- et d'autre part une phase aqueuse désu-
raniée contenant l'acide phosphorique et environ 80 % a
environ 90 % du fer contenu dans la solution d'acide
phosphorique de départ ;

- on fait agir sur la susdite solution organique
initiale un acide choisi parmi l'acide oxalique, un mé-
lange d'acide phosphorique et sulfurique, ou l'acide
phosphorique déferrisé pour obtenir

- d'une part une phase aqueuse contenant
environ 50 % a environ 90 %, notamment environ 70 % du

fer contenu dans la solution organique initiale et
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- d'autre part une phass organique conte-

nant au moins 85 % en poids de l'uranium contenu dans la
solution organique initiale.

‘Selon un autre mode de réalisation de 1'inven-
tion, 1le procédé de séparation du fer & partir d'une
solution d'acide phosphorique contenant de 1'uraniumret
du fer est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes
suivantes : -

~ on fait agir un solvant choisi parmi les sys-
témes d'extractants suivants : '

(TOPO - DiZEHPA),

({DinHMOPO - DizEHPA).

sur la solution d'acide phosphorique de départ contenant

de l'uranium et du fer, et dont le rapport en poids U/Fe
est d'environ 1/10 & environ 3/1000 pour obtenir

- d'une part une solution organique ini-
tiale contenant le susdit solvant contenant au moins en- -
viron 95 % de la quantité d'uranium contenue dans l'aci-
de phosphorique de départ, et du fer et dans laquelle le
rapport en poids Fe/U est supérieur ou égal i environ
1/1, notamment compris d'environ 1/1 & environ 2,5/1,

- et d'autre part une phase agqueuse désu-~-
raniée contenant l'acide phosphorique et environ 80 % a
environ 90 % du fer contenu dans la solution d'acide
phosphorique de départ,

- on fait agir sur la susdite solution organique
initiale un acide choisi parmi 1l'acide oxalique, un
mélange d'acide phosphorique et sulfurique, ou l'acide
phosphorique déferrisé pour obtenir

- d'une part une phase aqueuse contenant
environ 50 % & environ 90 %, notamment environ 70 % du
fer contenu dans-la solution organique initiale

- et d'autre part une phase organigue
contenant au mois 85 % en poids de 1l'uranium contenu

dans la solution organique initiale.
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Selon un autre mode de réalisation préféré de

l'invention, le procédé de séparation du fer i partir
d'une solution d'acide phosphorique de départ contenant
de 1l'uranium et du fer est caractérisé en ce gu'il
comprend les étapes suivantes

- on fait agir un solvant choisi parmi les
systémes 4d'extractants suivants

(TOPO - BIDIBCPP),

(TOPO -~ BIDIHOPP),

(DinHMOPO -~ BIDIBOPP),

(DinHMOPO - BIDIHOPP),
sur la solution d'acide phosphorique de départ contenant
de l'uranium et du fer, et dont le rapport en poids U/Fe
est d'environ 1/10 4 environ 3/1000 pour obtenir

- d‘une‘. part une _solution  organique
initiale contenant le susdit solvant contenant au moins
environ 95 % de la quantité d'uranium contenu dans l1l'a-
cide phosphorique de départ, et du fer et dans laquelle
le rapport en poids Fe/U est supérieur ou égal 3 environ
1/1, notamment compris d'environ 1/1 & environ 2,5/1,

- et d'autre part une phase aqueuse désu-
raniée contenant 1'acide phosphorique et environ 80 % a
environ 90 % du fer contenu dans la solution d'acide
phosphorique de départ,

- on fait agir sux la susdite solution organique
initiale un acide choisi parmi 1l'acide oxalique, un
mélange d'acide phosphorique et sulfurique, 1l'acide
phosphorique déferrisé pour obtenir

- d'une part une phase aqueuse contenant
environ 50 % 3 environ 90 %, notamment environ 70 % du
fer contenu dans la solution organique initiale et

- d'autre part une phase organique
c¢ontenant au mois 85 % en poids de l'uranium contenu

dans la solution organidque initiale.
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En pratique, la déferrisation de la solution

organique initiale a 1lieu généralement en faisant
circulex l'un des acides mentionnés ci-dessus a
contre-courant par rapport & 1la circulation de 1la
solution organique initiale.

Le nombre d'étages utilisé est d'environ 1 4 6,
et de préférence 2 a 4.

Le temps de contact entre la solution organigque
initiale et 1l'acide est généralement d'environ 3 & 10

minutes.

~

La susdite phase organique obtenue a partir de
la déferisation de 1la solution organique initiale et
contenant la majeure partie de l'uranium est ensuite
avantageusement lavée, notamment & l'eau, Jjusqu'a
1'obtention d'une teneyg en 904 dans la solution aqueuse
inférieure ou égale a environ 1 g/1.

L'uranium est ensuite réextrait en milieu alca-
lin, & partir de la phase organique lavée. L'uranium est
par exemple réextrait & l'aide de carbonate d'ammonium.
Cette réextraction permet de solubiliser dans le carbo-
nate d'ammonium une quantité d'uranium correspondant a

o,

environ 95 % & environ 100 % de la quantité totale con-
tenue dans la solution organique initiale.

Le procédé de 1l'invention qui permet la sépara-
tion entre le fer et l'uranium et 1'élimination du fer,
évite 1la précipitation du fer dans le milieu de carbo-
nate d'ammonium.

Dans le procédé de l'invention, on peut égale-
ment préciser les détails pratiques suivants.

En pratique , dans le procédé de 1l'invention, 1le
solvant parcourt - une boucle.

Le solvant est dans une prémiére étape mis en
contact avec une solution d'acide phosphorique de départ
(acide phosphorique wuranifére contenant du fer) pour
extraire 1'uranium.



10

15

20

25

30

35

2596383

14
Le solvant ainsi chargé d'uranium mais également

de fer constitue la solution organique initiale définie

ci-dessus.

Cette solution organique initiale est déferrisée
dans une deuxiéme étape, et le solvant ainsi déferrisé
est soumis, dans une troisiéme étape, a un iavage pour
étre ensuite soumis dans une dquatriéme étape, a une
réextraction, pour réextraire 1'uranium.

Le solvant ainsi désuranié est ensuite soumis
dans une cinquiéme étape & une acidification, car
1'étape de réextraction précédemment citée a lieu
généralement en milieu alcalin.

L'acidification est généralement constituée par

" 1'acide phosphorique, gqui peut provenir des effluents

obtenus 4 1'issue de. la prémiére étape d'extraction.

Il n'est +toutefois pas nécessaire de faire une
purge en fer du solvant ainsi acidifié par de l'acide
phosphorique contenant du fer, car lorsque le solvant
acidifié est mis en présence de la solution de l'acide
phosphorique de départ, les équilibres en fer ne sont
pas modifiés.

; On a schématisé 1l'une des variantes préférées du
procédé de l'invention sur la figure 1.

L'influent (a), contenant essentiellement des
phosphates et contenant également de 1l'uranium et du
fer, est traité, notamment par de 1l‘'acide sulfurique,
pour étre transformé en acide phosbhorique (b). L'étape
de préparation de l'acide phosphorique est représentée
en (1).

' L'acide phosphorique contenant de l'uranium et
du fer est soumis & une étape d'extraction représentée
en (2), & l'aide d'un des solvants (s) cités ci-dessus,
introduit & contre-courant pour conduire

- d'une part a des effluents désuraniés (d)
contenant du fer,



10

15

20

25

30

35

2596383

- et d'autre p;it a la solution Organiqué ini-
tiale (e) qui s'est constituée & partir du solvant (c)
qui s'est chargé en uranium et également en fer.

La solution organique initiale {e) contenant de
l'uranium et du fer est soumis & une étape de déferrisa-
tion (3), & 1l'aide d'un des acides (f) mentionnés ci~-
dessus, introduit 4 contre-courant.

Cette déferrisation conduit & une solution orga-
nique déferrisée, représentée par (g) et i de 1l'acide
chargé en fer, représenté par (t). _

La soclution organique déferrisée (g) contenant
l'uranium est ensuite soumise & 1'étape de lavage repré-
sentée par (4) & l'aide d'eau (h) introduite a contre-
courant.

La solution organique déferrisée (g) contenant
de 1l'uranium est représenté par (i) a4 1'issue de 1'étape
de lavage. '

La solution organique (i) est soumise & une éta-
pe de réextraction représentée en (5), 4 l'aide de car-
bonate d‘'ammonium (j) introduit a contre-courant. On
obtient d'une part un éluat de carbonate d'ammonium ri-
che en uranium (k), et d'autre part le solvant désuranié
(m) sortant de 1l'étape de réextraction.

a

Le solvant (m) est soumis & une étape d'acidifi-
cation représentée en (6), notamment i 1'aiderd'écide
phosphorique (d1), introduit & contre-courant et prove-
nant des effluents désuraniés (d).

Le solvant ainsi acidifié (s) est repris dans
1'étape d'extraction (2). '

L'invention sera mieux comprise, giéce
aux exemples ci-aprés, donnés- pour illustratipn et a
titre non limitatif.
EXEMPLE 1 : Déferrisation par l'acide oxalique -
Cet exemple est relatif au procédé de 1'inven-

tion dans lequel on utilise 1'‘'acide oxalique pour
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extraire le fer A& partir d'une solution organigque

initiale.

Il n'y a pas de réacticon entre l'uranium et l'a--
cide oxalique, l'uranium reste donc dans la solution or-
ganique et l'oxalate de fer passe en solution agueuse.

Cette opération a été réalisée a contre-courant
en continu sur 5 étages, dans les conditions expérimen-

tales indiquées ci-apreés.

Concentration en H2C204, 2H20... 23 g/l
Nombre d'étages ............cc... 5 _
Rapport organique/aqueux (en volume) ..... 172,17

Débit de la solution organique intiale ....0,1 1/h

Débit de la solution d'acide oxalique...... 0,27 ‘1/h
Recyclage interne de la phase aqueuse ...... 0,126 1/h
Temps de fonctionnement ................... 62 h

Taux moyen d'élimination ........ 1 ..... 80 4 85% en Fe
Consommation d'acide oxalique .... 8 a 10 kg/kg de Fe

Les résultats obtenus sur cing étages avec trois
solutions organiques initales ayant des teneurs en fer

différentes sont les suivants

Exemple n* 1 Exemple n° 2 Exemple n° 3
Teneur en Fe Teneur en Fe Teneur en Fe
du solvant du solvant du solvant
ler étage 1 353 mg/l 1 482 mg/1l 1 275 mg/l
2e étage 858 * 1 073 * 965 "
>3e étage 345 * ; 637 " 627 ™
4e étage 151 347 ™ 431 *
5e étage 97 210 " 253

Pendant cette opération, l'uranium n'est pas du
tout réextrait. A la dispersion analytique prés, les
teneurs du solvant en uranium sur tous les étages sont

identiques.
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L'extraction du fer par l'acide oxaligue donne,

sur le plan technique, des résultats remarquables, et
nécessite entre environ 8 et environ 10 kg d'acide oxa-
lique pour éliminer 1 kg de fer. '

On peut ensuite régénérer l'acide oxalique en
transformant 1l'oxalate de fer en oxalate de calcium par
la chaux ét ce dernier en acide oxalique par action de
l'acide sulfurique. Les réactions sont les suivantes
04)3 + 3 Ca(OH)z-———Q 2 Fe(OH)3 + 3 Ca(.‘,204 + 3 H2
CaCZO2 + 32504 Bt CaSO4 + H2C204

La figure n° 2 est un schéma de principe du pro-

Fez(c2 (o]

cédé de l'invention, avec élimination du fer par 1l'acide
oxalique. Les chiffres sont donnés & titre indicatif
pour une usine traitant .80 m3/h d'acide phosphorique.

On a représenté en (1), l'étape d'extraction de
l'uranium & partir de 1'influent (a) constitué d'acide
phosphorique (442 g/1 d‘H3PO4). contenant de 1'uranium
(0,08 g/1l) et du fer (1,31 g/1l),et dont le débit est de
80 m>/h.

Cette extraction est effectuée a l'aide d'un
solvant (s) introduit & contre-courant.

Aprés 1l'extraction de l'uranium, on obtient un
effluent d‘'acide phosphorique (b) contenant du fer et
exempt d'uranium, et le solvant contenant 1l‘'uranium et
du fer (c) et que l'on a précedemment désigné par solu-
tion organique initiale.

Cette solution organique initiale (c) est sou-
mise & une étape de déferrisation représentée en (2), &
l'aide d'une solution d'acide oxalique (d) introduite a
contre-courant, au débit de 3,5 m3/h, pour conduire
déune part a un oxalate de fer (d1), au débit de 3,5
m~/h, et d'autre part a4 la solution organique déferrisée
contenant l'uranium (e).

On lave ensuite la solution organique déferrisée

contenant l'uranium (e) a l'étape (3}, a l'aide d'eau
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neutre (£f), au débit de 1,5 m3/h, ce qui conduit i une

eau acide (g) de débit 1,5 m3/h et 4 la solution oxrgani-
que lavée déferrisée contenant de 1'uranium (h).

L'uranium est réextrait de la solution organique
déferrisée (h) 4 l'étape de réextraction représentée en
(4), & 1l'aide d'une solution de carbonate 4'ammonium
(i), dintroduit A& contre-courant de débit 0,6 m3/h, ce
qui conduit

- d'une part 4 un éluat uranifére (j), dans le-
quel 1l'uranium est & 1'état 002(C03)3(NH4)4 et est preé-
sent a raison d'environ 10 g/1

- et d'autre part au solvant désuranié (k).

Le solvant désuranié (k) est ensuite acidifié &
l1'étape (5) a l'aide d'acide phosphorique non-déferrisé
(hi ), introduit & contre-courant, au débit de 1,5 m3/h
pro&enant d'une partie de effluent phosphorique (b).

A 1l'issue de l'étape (5), on obtient une solu-
tion Je phosphate d'ammonium (m), et le solvant acidifié
(s), au débit de 4,9 m3/h qul est réintégré dans 1l'étape
d'extraction d'uranium (1).

EXEMPLE 2 : Déferrisation par l‘acide phosphorique
déferrisé

Le procédé de l'invention dans lequel on a re-
cours & 1l'acide phosphorique déferrisé se caractérise
par les trois étapes suivantes :

- une préparation de l'acide phosphorique désu-
ranié & contre-courant avec du solvant "neuf®, (exempt
de fer et d'uranium),

- une reconcentration de l‘'acide phosphorique
déferrisé entre 6 et 7 M,

- une élimination du fer & partir du solvant or-
ganique, & contre-courant, & l'aide d'acide phosphorigque
déferrisé.

L'acide phosphorique désuranié contient généra-
lement toujours des quantités importantes de fer. On
peut disposer d'une certaine quantité de cet acide



10

15

20

25

30

35

2596383

19
exempt de fer , en réalisant une opération continue sur

un nombre d'étages approprié. On obtient alors un parta-
ge du fer entre le solvant uranifére et l'acide phospho-
rique déferrisé, qui se traduit par une charge en fer de
l'acide phosphorique déferrisé et un entrainement d'‘ura-
nium qu‘il faut minimiser pour limiter le recyclage.

A partir du solvant uranifére déferrisé, on peut
effectuer une réextraction alcaline directe.

La préparation de l'acide phosphorique désuranié
et déferrisé est réalisée par extraction & contre-cou-
rant, par exemple, en cing étages, avec un solvant orga-
nique checisi parmi ceux mentionnés précédemment et neuf
(exempt de fer et d'uranium) sur de l'acide phosphorigque
désuranié.

Les wessais de déferrisation sont réalisés sur
deux acides phosphoriques : un effluent d'acide phospho-
rique désuranié, sans dilution, dont la concentration
est de 4,62 M, et un effluent 4'acide phosphorique désu-
ranié, dilué avec une partie des eaux de lavage pour a-
boutir a wune concentration de 3,4 M. Les cinétiques de
réaction sont les suivantes :

1) sur 1l'acide phosphorique déferrisé a 4,62 M
dont les caractéristiques sont les suivantes :

u : < 3 mg/l
Fe : 1 290 mg/1
. Py0g : 328 g/1 ;

Le temps de contact et le pourcentage correspondant de
fer extrait sont les suivants :

Temps de contact % Fe extrait
30 s 29,0
1 mn ] 30,9
2 mn 35,7
5 mn 38,6
10 mn 40,4

15 mn 39,0
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La teneur en fer résiduel de l'acide est de 48 mg/l ;

2) sur l'acide phosphorique déferrisé a 3,4 M dont

les caractéristiques principales scont les suivantes :

U : < 3 mg/l
Fe : 950 mg/1l
9205 : 242 g/l

Le temps de contact et le pourcentage correspondant de

fer extrait sont les suivants :

Iemps de contact % Fe ext
30 s ' 49,7

1 mn 53,2

2 mn 57,86

5 mn ' 62,5

10 mn 80,6

La teneur en fer résiduel de l'acide est de 10 mg/l.
Deux copérations continues ont été réaiisées sur le
solvant organique chargé avec ces deux acides déferrisés
et concentrés, dans les conditions précisées ci-aprés.
Dans 1le cas d'utilisation de l'acide phosphorique
désurangé, déferrisé et reconcentré, de caractéristiques
principales
PZOS : 493 g/1
. Fe : 80 mg/1
et un solvant organique uranié contenant-
. U : 1 375 mg/l
Fe . . : .2 125 mg/1
les résultats obﬁenus sont rassemblés dans le
tableau I ci-aprés :

% Fe extrait % U

Nb | eeeeeeeeeas i === i
etages partiel cumule partiel cumule

1 . 60,6 60,6 16,7 16,7

2 19,5 80,1 13,2 29,9

3 6,1 86,1 10,9 40,8

4 4,6 90,8 9,1 49,9

5 4,1 9,8 7,3 | 57,2 |
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Dans le cas d'utilisation de l'acide phosphorique

désuranié, déferrisé et reconcentré, de caractéristiques
principales :

PZOS : 670 g/1

Fe : 18 mg/l 7 :
et un solvant organique uranié contenant

U : 1 313 mg/l

Fe : 2 021 mg/1

les résultats obtenus sont rassemblés dans le
tableau II ci-aprés :

Nb % fe _extrait Xy -
étiges partiel cumulé partiel cumulé
1 30,1 80,1 17,9 17,9
> 14,8 ou.,9 1.5 32,4
3 3,% 29,3 9,4 41,8
4 0,9 99,2 8,8 50,8
) 0,5 99,7 7,7 58,3

Les essais ont été conduits avec, dans chagque éta-
ge, les conditions suivantes

- temps de contact de 5 mn
...... 30 °C

rapport organique/aqueux (en volume)

- température

..... 1/1
Les figures n" 3 et 4 schématisent les étapes du

procédé de 1l'invention, pour réaliser la déferrisation
d'une solution organique initiale, respectivement en
utilisant de l'acide phosphorique désuranié et déferrisé
de concentration 4,62 M et 3,4 M.

) sur la figure n®' 3, on a représenté par (a) 1l'in-
fluent constitué par de l'acide phosphorique de concen-

tration 4,62 M et contenant 1 290 mg/l de fer et de
1‘uranium.
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En (2), on a représenté l'extraction de l'uranium

4 1l'aide d'un des solvants (s) cités ci-dessus, intro-
duit & contre-courant ; ce qui conduit

- d'une part & 1l'obtention d'un effluent (b),
constitué par 1l'acide phosphorique désuranié, de concen-
tration 4,62 M et contenant 890 mg/l de fer,

- et d'autre part a une solution organique initia-
le contenant 2125 mg/l de fer et 1 375 mg/l d'uranium.

La solution organique intiale (c¢) ést soumise a
une étape de déferrisation représentée par (3) é_l'aide
d'acide phosphorique déferrisé et concentré (p), intro-
duit & contre-courant sur 6 étages. On obtient d'une
part la solution organique déferrisée (d) (ne contenant
plus que 26 mg/l de fer) contenant de l’uranium et un
effluent constitué d'acide phosphorique chargé en fer
(q¢), lequel est recyclé dans 1l'influent défini ci-
dessus.

La solution organique déferrisée (d) contenant de
l'uranium est soumise & une étape de lavage représenté
par (4), 4 l'aide d'eau (e) introduite & contre-courant
et on obtient d'une part de l'eau acide (f) et la solu-
tion organique déferrisée et lavée (g), contenant de
1'uranium.

La solution organique (g) est soumise & une étape
de réextraction de l'uranium représentée par (5), &
1'aide de carbonate d'ammonium (h)introduit a contre-
courant. On obtient d'une part un éluat uranifére (i) et
le solvant désuranié (j). On acidifie ensuite le solvant
(j) dans une étape d'acidification représentée par (6) a
1'aide d'acide phosphorique désuranié (b2) déferrisé de
concentration 4,62 M, introduit & contre-courant et ne
contenant que 48 mg/l de fer. L'acide phosphorique (bz)
est introduit & contre-courant et on obtient

- d'une part le solvant désuranié, déferrisé et

acidifié (k),
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- et d'autre part du phosphate dfammonium (m).

On a représenté par (1) 1l'étape de déferrisation

~

de 1l'acide phosphorique désuranié (b1) a4 l'aide du sol-
vant désuranié et déferrisé (k), introduit A contre-
courant.

L'acide phosphorique désuranié (b1) est un aliquot
de 1l'acide phosphorique désuranié (b), l'acide phospho-
rique (b1) représentant environ 10 % en volume de
l'acide phosphorique désuranié (b).

L'étape de déferrisation conduit & de l'acide
phosphorique déferrisé (b2) de concentration 4,62 M et
contenant - 48 mg/l, lequel est ensuite reconcentré dans
un évaporateur représenté par (7), qui donne de 1'eau
(n) et de l'acide phosphorique 7 M contenant 80 mg/l de
fer (p).

C'est cet acide phosphorique (p) qui est introduit
dans 1'étape de déferrisation (3) de la solution organi-
que initiale. ;

La déferrisation de 1l'acide phosphorique (b1) a
l'aide du solvant (k) conduit au solvant (s) contenant
297 mg/l de fer. )

La quantité de fer dans le solvant (s) par rapport
4 celle du solvant (k) est peu modifide, compte tenu du
fait que le solvant (k) sert & déferriser une faible
quantité d‘'acide phosphorique. ' '

Sur la figure n® 4, on a représenté par (a) 1'in-
fluent constitué par de l'acide phosphorique de concen-
tration 4,62 M et contenant 1 290 mg/l de fer et de
1'uranium. :

En (2), on a représenté 1l'extraction de 1l'uranium
4 1l'aide d'un des solvants (s) cités ci-dessus, intro-
duit a contre-courant, ce qui conduit d'une part a4 1'ob-
tention d'un effluent (b), constitué par 1l'acide phos-
phorique désuranié & 4,2 M contenant 1 190 mg/1l de fer,

et d'autre part 4 une solution organique initiale (c)
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contenant 2 021 mg/l de fer et 1 313 mg/l d4'uranium.

La solution organique initiale (c) est soumise a
une étape de déferrisation représentée par (3) & l'aide
d'acide phosphorique déferrisé et concentré (p), intro-
duit 4 contre-courant sur 5 étages.

On obtient d'une part le solvant déferrisé (d) (ne
contenant que 4 mg/l1 de fer) et contenant 558 mg/l d'u-
ranium et un effluent constitué d'acide phosphorique
chargé en fer (q), 1lequel est réintroduit dans 1'in-
fluent défini ci-dessus. -

' Le solvant déferrisé (d) contenant de l'uranium
est soumis & une étape de lavage représentée par (4) &
l'aide d'eau (e) introduite & contre-courant et on ob-
tient d'une part de l'eau acide (f) et le solvant défer-
risé et lavé (g), contenant de l'uranium.

2

Le solvant (g) est soumis & une étape de réextrac-
tion de l'uranium représentée par (5) & l'aide de carbo-
nate d'ammonium (h) introduit & contre-courant. On ob-
tient d'une part un éluat uranifére (i) et le solvant
désuranié (j). On acidifie ensuite le solvant (3j) dans
une étape d'acidification représentée par (6) a 1l'aide
d'acide phosphorique désuranié et déferrisé (b2) de
concentration 3,4 M et contenant 10 mg/l de fer, pour
obtenir du solvant désuranié, déferrisé (k) et du phos-
phate d'ammonium (m).

On ‘a représenté par (1) 1l'étape de déferrisation
de 1l'acide phosphorique désuranié (b1) ér l'aide du
solvant (k) désuranié et déferrisé.

L'acide phosphorique désuranié (b1) est un aliquot
de 1l'acide phosphorique désuranié (b), 1l'acide phospho-
rique (b1) représentant environ 10 % en volume de l'aci-
de phosphorique (b).

Pour obtenir l1l'acide phosphorique (b1), on préléve
une fraction de 1l'acide phosphorique (b) défini ci-

~

dessus et on la soumet & une dilution 4 1l'aide de 1‘'eau
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de lavage (f).

L'acide phosphorique déferrisé (b2) de concentra-
tion 3,4 M et contenant 10 mg/l de fer est ensuite con-
centré dans un évaporateur représenté par (7), qui donne
de l'eau (n) et de l'acide phosphorique de concentration
6,98 M contenant 19 mg/l de fer (p).

C'est cet acide phosphorique (p) gqui est introduit
dans l'étape de déferrisation (3) de la solution organi-
que initiale.

La déferrisation de 1l'acide phosphorique_ib1) a
l1'aide du solvant (k) conduit au solvant (s) contenant
184 mg/l de fer.

La quantité de fer dans le solvant (s) par rapport
a celle du solvant (k) est peu modifiée, compte tenu du
fait que le solvant (k) sert & déferriser une faible
quantité d‘acide phosphorique.

Conclusions_sur 1'Exemple n°2

L'obtention d'acide phosphorique déferrisé est
réalisée en faisant une extraction 4 contre-courant
entre 1l'effluent phosphorique désuranié et une phaée
organique constituée de solvants neufs exempts de Fe et
d'U. Les essais de déferrisation de 1l'effluent phospho-
rique ont été effectués avec ces deux acides phosphori-
ques désuraniés, de concentration différente, le premier
étant l1l'effluent phosphorique de sortie d'extraction a
une concentration de 4,62 M, le second étant composé de
l'effluent phosphorique dilué dans une partie des eaux
de lavage, a une concentration de 3,24 M. La déferrisa-
tion est plus compléte avec l'acide moins concentré,
mais 1'opération suivante sur ces acides exempts de fer
est une reconcentration pour obtenir un acide final de
concentration d'environ 6 M & 7 M. En utilisant de
l'acide phosphorique moins concentré, par exemple de
3,24 M, 1la déferrisation peut se faire sur 1 ou 2 éta-

ges, tandis que lorsqu'on utilise un acide phosphorique
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Plus concentré, de 4,62 M, la déferrisation nécessite

davantage d'étages.

L'élimination du fer dans le solvant uranifére &
l'aide de /ces deux acides phosphoriques déferrisés
montre du'il est possible d'éliminer dans Qn cas 60 %,
dans 1l'autre 80 % du fer sur un étage, en entrainant 17
% de l'uranium qu'il faudra recycler au premier étage de
1l'extraction.

Exemple 3 : Déferrisation &4 l'aide d'un mélange d'acide
sulfurique et phosphorique. B

Ce mode de réalisation du procédé de 1l'invention

présente l'avantage selon lequel l'acide sulfurique, qui

. est le réactif complémentaire pour réaliser la déferri-

sation de la solution organique initiale contenant 1l'u-
ranidﬁ et le fer, peut é&tre recyclé a l'attaque des
phosphates et le poids de celui-ci dans le bilan des
réactifs pour l'opération globale sera nul ou gquasi nul.

On a constaté que l'addition d'acide sulfurique a
un acide phosphorique désuranié permet d' élever la con-
centration en acide et permet d'éviter d'avoir recours a
l”évaporation pour reconcentrer tout en rendant la con-
centration minimale nécessaire de l'acide utilisé moins
élevée.

On a également constaté l'existence de proportions
appropriées entre l'acide phosphorique et l'acide sulfu-
rique permettant de limiter la réextraction de l'uranium

On a constaté l'existencg de mélanges sulfophosp-
horiques qui tiennent compte d'un certain nombre de con-
traintes industrielles, a savoir

1) 1l'utilisation d'un acide phosphorique de conc-
entration inférieure & 280-300 g/l en P205 (environ 3-4
M) pour éviter la reconcentration,

2) l'obtention d'une acidité finale qui soit moins
élevée que dans le cas de l'acide phosphorique pur (700
g/l) ;
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3) la limitation de la coextraction de l'uranium.

Dans les conditions opératoires suivantes

on

temps de contact

température

. rapport'organique/aqueux (en volume):
a déterminé les coefficients de partage Fe et U sur

: 10 mn
: 40 °C

1/1

des mélanges sulfophosphoriques, d'acidité globale égale

a 450

dans le cas du mélange retenu,

g/l ;

ceci correspond

a

a

une molarité de 6 M et,

une normalité de 12 N.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau III

ci-apres. =
Composition de la % Fe % U
Ne solution de lavage kd Fe kd U =
essai (en molarite)
POQH3 504H2 extrait coextraiy
1 1,867 3,5 1,4 0,52 58,3 34,1
2 2,0 3,0 1,59 0,38 85,5 27 .4
3 2,3 2,5 2,4 0,26 71,4 19,0
4 2,67 2,0 2,25 0,18 62, 15,6
5 3,0 1,5 3.05| 0,21 75,3 17,0
6 2,33 1,5 0,78 0,08
En se 1limitant & une molarité de 3 M en PO4H3,
pour éviter 1l'étape de reconcentration, l'essai n' 5

définit les meilleures conditions opératoires pour 1l'u-

tilisation de l'acide sulfophosphorique & la concentra-
tion globale de 450 g/1 (9 N et 3 N).

En tenant compte de ces résultats, un micropilo-

te

continu

a

éteé

étaient les suivantes

réalisé. Les conditions opératoires
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. temps de contact
dans les mélangeurs : 5 mn
température : 40 °C
rapport organigque/agqueux K 171
étages : 1, 2 ou 3.

La déferrisation a été faite sur un solvant urani-
fére dont 1la teneur en fer peut atteindre 3 000 mg/1,
soit plus du double de la charge en uranium. Ce solvant

a été chargé a partir d'un acide phosphorique dont les

caractéristiques sont les suivantes

—

concentraton en U : 0,136 g/l
concentration en Fe : 11,9 g/l
concentration en P205 : 408 g/l

s

acide phosphorique obtenu & partir de phospha-
tes du TOGO.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau IV

ci-aprés.




I2I9PTSUOD B SINSTBA - (UBWBUUOTIOUDY 8P anof awa¢ NP uTy) 3IGITINDZ U3 JINJITO ()

<

2596383

79

. N [
g'zl c'18 - gtz ¢4.8 162 osL 1 886'0 L~ | 6'¢ez ~| lgg e yeg L 1/1 <
'zl L*L8 262 0sz L (I Lyl ~ | s'€67 ~ 1 g Z 8z 1 1/1 <
8'gl 1468 82¢ osl L 9Ll Lyl ~ | s'¢62 ~| 010 € 99¢ 1 L/t 'Y
AN tig viiL 1418 65Y ovz i v.6'0 L~ | s'c6z ~| 05w ¢z oow 1 L/ z
9Ll ¢'og 1741 ozz i v0‘L L ~ | g'¢sz ~| Q9L ¢ 08¢ 1 1/l z
09'L ¢'¢8 e ozz L 61°1 Lyl ~ | s'¢6z ~| oL 2 0zZg L L/t Z
FARS 999 0z‘6 9°99 090 L o8l L FARM L~ | s'cez~| oLt € 0o0g L 1/l l
0L FANAS 060 1 o6l 1 S0l it~ | ¢'¢6z ~| (O% Z 082 L 1/l l
v'0L 114 059 FAYAR y0‘L | L s‘¢6z 8¢ L Zs€ | L/1 l
% % % % 1/6u 1/6w 1/6 1/6 1/6 /6w /6w v/0
11811%3-00 | }1RIIX3
n 194 11BIIX3-00 | }T1BIIX3 a4 N =¥ | comm: aoa 94 N saseyd | uvotjouoy
untuRIN,D 13} sap ua
% p ¥ 1I1oddey ‘O'W
?Vcoam%momum%ﬁ%%um 3ST1Ia49P abeae ap quany Jur
sa1de natep gbieyo jueaios sbuersw np uotjysoduo) pbieyd jueafos

39v1011Id NA SIVLINS3Y

AL OVATEYL ,




10

15

20

25

30

35

2596383

30
La déferrisation des nouveaux solvants , par exem-

ple (DinHMOPO-BIDIBOPP) est possible & l'aide d'un acide
sulfophosphorique & une concentration globale de 450 g/l
d'acide sulfophosphorique (mélange : 1 mole d'acide sul-
furique pour 3 moles d'acide phosphorique).

Sur un étage, 1'élimination du fer dépasse 50 %
pour atteindre 67 % avec des solvants dont la charge en
fer varie de 1 382 & 3 170 mg/l.

Sur deux étages, l'élimination dépasse 80 %, elle
atteint pratiquement 90 % avec 3 étages. —

La coextraction de l'uranium est limitée dans tous
les cas a environ 10 %.

Le recyclage de l'effluent de déferrisation est
obligatoire afin de récupérer l'acide sulfurique contenu
dans la solution et ceci & l'attaque des phosphates.

On a représenté sur la figure 5, le procédé de
1'invention dans lequel on a recours au mélange sulfo-
phosphorique.

Sur la figure 5, on a représenté en (a) l'influent
constitué de 1l'acide phosphorique (442 g/l1) contenant
0,08 g/1 d'uranium et 1,31 g/1 de fer, dont le débit est
de 80 m3/h.

L'extraction de 1l'uranium est réalisée & 1'étape
repésentée par (2) a l'aide d'un des solvants organiques
cités ci-dessus (s), introduite a contre-courant, pour
donner d'une part des effluents (b) constitués d'acide
phosphorique désuranié et d'autre part une solution or-
ganique initiale contenant de 1l'uranium et du fer (c).

La solution organique initiale (c) est ensuite

déferrisée a 1l'étape (2), & l'aide d'un mélange d'acide

sulfurique et d'acide phosphorique, introduit & contre-

courant au débit de 4,9 m3/h (f), pour conduire d'une
part 4 une solution organique déferrisé (e) contenant de
1'uranium, et d'autre part & un effluent de déferrisa-

tion (g) constitué du mélange sulfophosphorique chargé
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en fer, qui est reconduit vers l'attaque des phosphates,

ce qui permet a l'acide sulfurique d'étre réutilisé.

La solution organique déferrisée (e) est ensuite
lavée i 1'étape (3), & l'aide d'eau (h) introduite a
contre-courant au débit de 1,24 m3/h, ce qui donne de
l'eau acide (i) au débit de 1,24 m3/h et une solution
organique lavée contenant de l'uranium (k).

La solution (k) est ensuite soumise & une étape de
réextraction de l'uranium représentée par (4), a l'aide
de carbonate d'ammonium (m) introduit i contre-courant
au débit de 0,86 m3/h, pour conduire 4d'une pa:t'é un
éluat uranifére (n) et 4 un solvant déferrisé et désura-
nié, alcalin (p).

Le solvant (p) est ensuite acidifié a liétape (5),
4 1l'aide d‘'acide phosphorique non déferrisé (b), intro-
duite & contre-courant, ce qui conduit i une solution de
phosphate d‘'ammonium (gq) et au solvant acide (s) de
débit 4,5 m /h.

L.'acide phosphorique non déferrisé (b1) provient
de l'effluent d'acide phosphorique (b). Une autre partie
(b,) de 1'effluent d'acide phosphorique (b) et dont le
débit est de 3,259 m3/h, sert 4 former le mélange d'aci-
de sulfophosphorique, l'acide sulfurique (t) étant addi-
tonné au débit de 0,4 m3/h.

La formation du susdit mélange d'acide sulfophos-

a

phorique de normalité 12 N est représenté a4 l'étape (6).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de séparation du fer & partir d'une
solution organique initiale wuranifére le contenant,

‘laquelle solution organique initiale contient un solvant

organique comprenant un systéme d'extractants constitué
par
un oxyde neutre de phosphine de formule
CH3-(CHZ)n'O~(CH2)m‘?
R1—P =0
R
2
dans laquelle
R1 et R2 identiques ou diffé-
rents, représentent un radical alcoyle linéaire ou rami-
fié comportant de 4 & 10 atomes de carbone, de préféren-
ce 6, -
m est un nombre entier allant de 1 4 3 et
valant de préférence 1,

n est un nombre entier allant de 4 a 10, et

~valant de préférence 7,

et un composé organophosphoré acide répondant a
la formule

R,-0-CH

3

R4—O—CH2

/\

0o
OH
R.-0~-CH

2
\cn-o0
5

P
0]
RG—O—CH2

dans laquelle R3, R4{ R5, R6 identiques ou différents
représentent un radical alcoyle 1linéaire ou ramifié

7~
EN
CH

~

-ayant au moins 4 atomes de carbone, de préférence de 4 &

10 atomes de carbone, avantageusement de 4 4 6 atomes de
carbone, ou un radical aryle de 6 & 10 atomes de
carbone,
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lequel procédé comprend la réaction de la
susdite solution organique uranifére sur un acide choisi
parmi l'acide oxalique, un mélénge d'acide phosphorique
et sulfurique ou l'acide phosphorique déférrisé, l1l'ura-
nium restant dans la solution organique initiale et le
fer passant en solution aqueuse.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le fer est sous forme de Fezo3(P04R2)2, R re-
présentant un radical du composé organophosphoré acide
ci~dessus défini, et 1l'uranium est sous fofﬁe de
UOZ(PO4R2)2, R représentant un radical du composé orga-~
nophosphoré acide ci-dessus défini.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caraétérisé en ce que la solution
organique initiale est constituée d'un mélange de deux
extractants choisi parmi l'acide di.2.Ethyl.hexyl phos-
phorique (DiZEHPA), l'oxyde de +ri octyl phosphine
(TOPO), 1l'oxyde de di n hexyl octyl methoxy phosphine
(DinHMOPO), 1l'acide bis dibutoxy 1,3 propyl 2 phospho-
rique (BIDIBOPP) et 1l'acide bis dihéxyloxy 1,3 propyl 2
phosphorique (BIDIHOPP) et notamment les couples sui-
vants

(TOPO - DizEHPA).

(TOPO - BIDIBOPP),

(TOPO - BIDIHOPP),

(DinHMOPO - DizEHPA).

(DinHMOPO - BIDIBOPP),

(DinHMOPO -~ BIDIHOPP).

4. Procédé selon l'une quelconque des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé en ce que dans la solution or-
ganique initiale 1l'uranium est contenu & raison d'en-
viron 0,3 & environ 3 g/l, notamment d'‘environ 0,4 a
environ 1,5 g/l et le fer est compris i raison d'environ

Y

O & environ 4 g/l, notamment & raison d'environ 1,2 g/l.
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5. Procédé selon 1l'une quelconque des revendica-
tions 1 4 4, caractérisé en ce que la solution initiale
organique contenant le fer et l'uranium provient d'une

solution d'acide phosphorique de départ contenant de

1'uranium 4 raison d'environ 50 & environ 300 mg/l, et

du fer d'environ 1 & environ 15 g/1, notamment d'environ
1 & environ 10 g/1. \

6. Procédé de séparation du fer & partir d'une
solution d'acide phosphorique de départ contenant de
l1'uranium et du fer, caractérisé en ce gu'il comprend
les étapes suivantes

v - on fait agir un solvant choisi parmi les sys-
témes d'extractants suivants

(TOPO - DizEHPA).

(TOPO - BIDIBOPP),

(TOPO - BIDIHOPP),

(DinHMOPO - DiZEHPA),

(DinHMOPO - BIDIBOPP),

(DinHMOPO - BIDIHOPP),
sur la solution d'acide phosphorique de départ contenant
de l'uranium et du fer, et dont le rapport en poids Fe/U
est d'environ 1/10 & environ 3/1000 pour obtenir

, - d'une part une solution organique
initiale constituée du susdit solvant, contenant au
moins environ 95 % de la quantité d'uranium contenu dans
l1'acide phosphorique de départ et du fer et dans la-
quelle le rapport en poids Fe/U est supérieur ou égal a
environ 1/1, notamment compris d'environ 1/1 & environ
2,5/1,

- et d'autre part une phase aqueuse désu-
raniée contenant l'acide phosphorique et environ 80 % &
environ 90 % du fer contenu dans la solution d'acide
phosphorique de départ ;
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- on fait agir sur la susdite solution orgapique
initiale un acide choisi parmi }'acide oxalique, un mé-
lange d'acide phosphorique et sulfurique, ou l'acide
phosphorique déferrisé pour obtenir

- d'une part une phase aqueuse contenant
environ 50 % 4 environ 90 %, notamment environ 70 % du
fer contenu dans la solution organique initiale et

- d'autre part une phase organigue conte-
nant au moins environ 85 % en poids de l'uranium contenu
dans la solution organique initiale. -

7. Procédé de séparation du fer a partir d'une
solution d'acide phosphorique de départ contenant de
l'uranium et du fer caractérisé en ce qu'il comprend les
étapes suivantes :

- on fait agir un solvant choisi parmi les sys-
témes d'extractants suivants :

(TOPO -~ DizEHPA),

(DinHMOPO - DizEHPA),
sur la solution d'acide phosphorique de départ contenant
de l'uranium et du fer, et dont le rapport en poids U/Fe
est d'environ 1/10 & environ 3/1000 pour obtenir

- d'une part une solution organique ini-
tiale contenant le susdit solvant contenant au moins en-
viron 95 % en poids de la quantité d'uranium contenue
dans 1l'acide phosphorique de départ, et du fer et dans’
laquelle le rapport en poids Fe/U est supérieur ou égal
4 environ 1/1, notamment compris d'environ 1/1 & environ
2,5/1,

- et d'autre part une phase aqueuse désu-
raniée contenant 1l'acide phosphorique et environ 80 % &
environ 90 % du fer contenu dans la solution d'acide
phosphorique de départ,

- on fait agir sur la susdite solution organique
initiale un acide choisi parmi l‘'acide oxalique, un mé-
lange d'acide phosphorique eé sulfurique, ou l'acide
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phosphorique déferrisé pour obtenir

- d'une part une phase aqueuse contenant
environ 50 % & environ 90 %, notamment environ 70 % du
fer contenu dans la solution organique initiale

- et d'autre part une phase organique
contenant au moins 85 % en poids de l'uranium contenu
dans la solution organique initiale.

8. Procédé de séparation du fer 4 partir d'une
solution d'acide phosphorique contenant de 1l'uranium et
du fer caractérisé en ce qu'il comprend les étapes sui-
vantes

- on fait agir un solvant choisi parmi les sys-
témes d'extractants suivants

(TOPO - BIDIBOPP),

(TOPO - BIDIHOPP),

(DinHMOPO - BIDIBOPP),

(DinHMOPO - BIDIHOPP),

. sur la solution d'acide phosphorique de départ contenant

de l'uranium et du fer, et dont le rapport en poids U/Fe
est d'environ 1/10 & environ 3/1000 pour obtenir

- d'une part une solution organique
initiale contenant le susdit solvant contenant au moins
environ 95 % en poids de la quantité d'uranium contenu
dans 1l'acide phosphorique de départ, et du fer et dans
laquelle 1le rapport en poids Fe/U est supérieur ou égal
4 environ 1/1, notamment compris d'environ 1/1 a4 environ
2,5/1,

- et d'autre part une phase aqueuse désu-
raniée contenant 1l'acide phosphorique et environ 80 % i
environ 90 % du fer contenu dans la solution d'acide
phosphorique de départ,

- on fait agir sur la susdite solution organique

initiale un acide choisi parmi l'acide oxalique, un mé-
lange d‘'acide phosphorique et sulfurique, l'acide phos-

phorique déferrisé pour obtenir
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-~ d'une part une phase agqueuse contenant
environ 50 % & environ 90 %, notamment environ 70 % du
fer contenu dans la solution organique initiale et
- d'autre part une phase organigue con-
tenant 1l'uranium contenu dans la Solution organique
initiale. 7
9. Procédé de séparation du fer & partir
d‘une solution d'acide phosphoriqﬁe de départ contenant
de 1l'uranium et du fer caractérisé en ce qu'il comprend
les étapes suivantes
- on traite l'acide phosphorique par un solvant
choisi parmi les systémes d'extractants suivants :
(TOPO - DizEHPA),
(TOPO - BIDIBOPP),
(TOPO - BIDIHOPP),
(DinHMOPO - DizEHPA).
(DinHMOPO - BIDIBOPP),
(DinHMOPO - BIDIHOPP),
de facon a obtenir d'une part une solution aqueuse con-
tenant de 1'acide phosphorique désuranié et du fer et
d'autre part une solution organique initiale contenant
du fer et au moins environ 95 % en poids de 1l'uranium
contenu dans la solution d'acide phosphorique de départ;
- on sépare le fer de l'uranium en faisant agir
sur la solution organique initiale un acide choisi parmi
l'acide oxalique, un mélange d'acide phosphorique et
sulfurique, 1'acide phosphorique déferrisé pour obtenir
- d'une part une phase organique conte-
nant au moins environ 85 % en poids de l'uranium et
- d'autre part une phase aqueuse conte-
nant du fer ;
- on lave la phase organique jusqu'a ce que la

~

teneur en PO4 soit égale ou inférieure & environ 1 g/1,
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- on réextrait en milieu alcalin, notamment de
carbonate d'ammonium, 1l'uranium contenu dans la phase
organique lavée 4 1l'aide de carbonate d'ammonium.
10. Procédé selon la revendication 7, caractéri-

2

sé en ce qhe lorsqu‘on utilise l'acide oxalique, celui-
ci est utilisé a raison d'environ 8 a environ 10 kg par
kg de fer, et est régénéré par utilisation 4'hydroxyde
de calcium Ca(OH),, & raison d'environ 2 & =nviron 4 kg et
d'acide sulfurique, & raison d'enviren 1 & environ 2 kg,
par kg d'acide oxalique. -

11. Procédé selon 1l'une quelconque des reven-
dications 1 & 10, caractérisé en ce que l'acide utilisé
est un mélange d'acide phosphorique et d'acide sulfuri-
que, notamment de normalité respective 9N et 3N.

12. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 & 10, caractérisé en ce que l'acide utilisé
est de l'acide oxalique de concentration d'environ 10 a
enyiron 50 g/1, notamment d’'environ 30 g/l.

13. Procédé selon 1l'une gquelconque des revendi-

cations 1 & 10, caractérisé en ce que l'acide utilisé

est de 1l'acide phosphorique déferrisé de concentration
™.
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