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: APPLICATION DE LA LIXIVIATION ALCALINE
A L'EXTRACTION DE L'URANIUM DU SCHISTE DES VQSGES

par
p, nourer(*) | p, porrzer**), p. soupan(***), 5, 1& BRIs(**)
Commissariat & 1l'Energie Atomique.
(France)
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INTRODUCTION,

En Fronce, & l'heure actuelle, 1l'attaque sulfurique des mi=-
nerais uraniféres est la seule utilisée. Cependant, des essais effec-
tués sur les m&mes minerais montrent que l'attaque alcaline aurait pu
8tre assez souvent employée, Les schistes des Vosges représentent un
cas particulier, car l'attaque sulfurique n'étant pas économique, l'at-
taque par une solution de carbonate de sodium est seule utilisable.
Ceci est d0l. & la nature trés spécinle de ces minerais dans lesquels
la minéralisation uranifére est inconnue,

ETUDE DU MINERAI.

A - GISEMENTS -

On connaft actuellement trois principaux lambeaux de schistes
houillers uranifires : Schaentzel, Warik et Teufelslooh ; ce dernier
étant le plus intéressant par sa teneur, est susceptible d'un traite-
ment économique, Ces gisements sont situés sur le versant alsacien
des Vosges. Ils sont constitués par une base granitique, recouverte
d'une couche d'arkose soutenant le lambeau schisteux avec, plus ou
moins compldtement un toit de grés (1). Ces couches de schistes ont
une épaisseur variable de 10 & 40 métres, leur disposition permet d'en-
-visager favorablement 1l'exploitation en carriéres & ciel ouvert, Les
couches de schistes non recouvertes par le grés protecteur sont oxy-
dées et contiennent plus de matiéres organiques facides humiques).,
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B - ETUDE MINSRALOGIQUE -

La minéralisation uranifére n'est pas visible ;3 on constate
qu'il existe une relation entre la teneur en uranium et les abondances
relatives en corps charbonneux et en minéralisations associédes $ mis=-
pickel, .galtne, blende et chalcopyrites (2) (3). Cependant sur un é-
chantillon ,de 1'ordre de quelques kilogrammes, broyé, séparé en frace
tions granulométriques, il est impossible de déceler une différence de
teneur en uranium sur les différentes fractions., L'uranium est trés ré-
gulidérement réparti et se trouve pour sa plus grande majorité & la va-
lence U4+, Ceci résulte vraisemblablement dc la formation du gisement
dl & un lessivagc per ascensum dcs granits sous-jacents par des remon-
tées hydrothermales, les sulfures réductcurs contenus dans les schistes
ayant vraisemblablemcnt provoqué la réduction puis ltadsorption de 1l'u~
ranium sur les corps organiques des schistes et sur certaines fractions
gsilico~aluminecuses (illites). On constate que les eaux recueillies dans
certaines parties du gisement ont une réaetion généralement alcaline ct
contiennent de 10 & 100 Y d'uranium par litre, 5 & 20 mg/l de S04~7,
sans qu'il soit possible de trouver une rclation entre les différentes
variables enregistrées.

Un échantillon moyen de schiste de Schaentzel a donné l'ana=-
lyse suivante

Eléments Teneur Analyse méthode Fisher

810, 33,34% Eau : 3,5?
. 7 Distillat liquide : 1,8%

T10, 0,69% Résidu solide . 87,3%

41,0, 22,12% Gaz et pertes t T,4%

0

Fe203 11,65% Analyse organigue

Ca0 1,81% T s 1,91%

g0 1,01% C : 10,90?

Mn02 0,18% Résidu s 76,70%

Na,0 0,58%

K,0 2,74%

P,0g 1,50%

S (natif) 0,70%

DY

La teneur en uranium de ces schistes varie de 0,015 & 1% sur
decs échantillons isolés,. Sur des lots importants, la teneur des échan-
tillons moyens varie dc 200 & 3000 ppm (0,02 & 0,3%).

PROCEDE D'EXTRLCTION DE L'URANIUM,

A - PROCEDES PHYSIQUES =

Les différcntes méthodes de concentration physique ont été
apnliquées aux schistes sans résultats intéressants, Ceci est en liai=-
son avcce 1l'extr&me diffusion de l'uranium dans le minerai. Certaines
difficultés de traitcments chimiques s%étant révélées, on a essayé
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d'appliquer lcs méthodes physiques en vue de 1l!'élimination de minéra-
lisations g8nantes telles que la sidérose, mais 1la encore l'extr8me A4if
fusion des minéralisations n'a pas permis d'enreglistrer de résultats
positifs, - '

B - PROCEDES CHIMIQUES -
Traitements thermiques préalables.

Les schistes contenant des produits combustibles, il semblait
rationnel de procéder & un grillage préalable, Cette opération aurait
permis de produire les calories nécessaires au traitement chimique., De
nombreux essais ont été effectués tant sur des schistes .du Schaentzel
dont le pouvoir calorifique peut atteindre 1200 cal/kg que sur des
schistes du Teufelsloch & 200/300 cal/kg. On peut en conclure gque tout
grillage oxydant quels que soient la température, la finesse de broya=-
ge et le temps de séjour (de une seconde & plusieurs heures), conduit
3 une diminution du rendement de lixiviation, Les grillages en atmosphé-
re neutre ou réductrice peuvent améliorer le rendement dans certains
cas et surtout diminucr la concentration en matidéres organiques des li-
queurs de lixiviation ;par contrec, ils ne sont applicables qu'a certai=-
nes fractions du gisement et de ce fait ne peuvent 8tre utilisés., Des
essais de grillages en présence de chlore ou de chlorure de sodium ont
été effectuds sans succes,

Essais de lixiviation par l'acide sulfurique.

L'attaque sulfurique des schistes a été étudiée en laboratoiw
re (4). Des oxydants tels que MnO,, Cl04H, ClONa etc,.. ont été utili-
sés 3 des concentrations sulfuriques et températures variables sur des.
schistes grillés ou non grillés, Dans tous les cas, une forte consomma-
tion d'acide sulfurique est nécessaire pour obtenir un rendement d'exa
traction acceptable, La consommation d'acide sulfurique atteint 300 &
500 kg par tonne de minerai suivant son origine. Des essais d'attaque
par contre-~courant & faible acidité ont été également étudiéds, ils ont
montré que la consommation d'acide sulfurique était également prohibi=-
tive (5). Pour ces raisons, l'attaque sulfurique a été abandonnée.

Essais de lixiviation alcaline.

La lixiviation par des solutions de carbonate de sodium n'al=-
térant pas la sidérose a été étuddée sur différents lots de schistes,
Bien que conduisant 3 decs rendements variables (de 50 & 90% suivant la
teneur du lot étudié), cette méthode a été reconnue applicable & tous -
les schistes bruts, La récupération de l'uranium des liqueurs obtenues
a été étudiée de fagon & pouvoir recycler la lessive de carbonate épui-
séeen uranium pour une lixiviation ultérieure., Trois méthodes principa~
les ont été envisagées : précipitation aprés concentration des liqueurs,
échange d'anions et précipitation par hydrogénpation électrolytique.

Une autre méthode cst actuellement & 1'étude pour le traitement par sol=-
vants de la liqueur .alcaline uranifdre.
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ETUDSS DE LABORATOIRW SUR LA LIXIVIATION ALCALINE,

Le procédé alcalin a été préalablement étudié en laboratoire
pour fixer les conditions des trois principales opérations qu'il néces-
site ¢ la lixiviation, la séparation dcs stériles solides de la liqueur
obtenue, l'extraction de 1l'uranium contenu dans cette liqueur. Le choix
d'un procédé dlextraction n'influc pas sur les deux premidres opéraw=
tions, mais pour ccrieines commodités d'cmploi, des factcurs supplémem-
taires, tcl lc recyclage de liqucurs uraniféres & l'attaque, ont 4t
&tre étudids,

- Lixiviation par les solutions de corbonate de sodium =

Les factocurs suivants conditionnant le rendcment de dissolu=
tion dc l'uranium ont été étudiés

Granulométriec =

On a con
tuer entre 60 ct =0O(

steté que la granulométrie des minerais doit se si-
700 microns quel que soit le procédé de broyage uti-

lisé, scc ou humide. ccpendant cc dcrnier pcrmet le cas éohéant d'attein-

dre unc plus grandc fincsse et de favoriser la solubilisation de l'ura-

nium,

Conccntration cn C0xHap -

La variation de concentration en COzNap (de 10 & 100 g/l) de
la solution d'attaque n'affccte pas scnsiblcement le rendement de solu-
bilisation dc¢ l'uranium, Cecpcndant on o adopté les concentrations de
25 & 50 g au litrc dc carbonate de sodium sclon le procédé dc récupé-
ration de¢ lturanium mis cn oeuvre, Le minerai contenant du COp d'origi-
ne organique, il sc formec du bicarbonate de sodium au cours de l'atta-
guc ¢t d¢ ce foait il n'test pas nécessaire dlen ajouter,

Température =

La tcmpératurc a une influence considérable sur le rendement
de solubilisation, cn effet il croft jusqu'ad 90° C, ou il atteint le

maximum ; & 1'ébullition, 102° C4, il baisse légerement en fonction du
toemps et & 200° C. sous pression, il devient trés faiblc.

Duréc -

La dissolution (& 90° C,) cst rapide durant les premiéres
heures (3 & 4h.) ot ralentit cnsuite. Une attaque prolongée pendant
16 & 24 heures pcrmet d'augmenter le rendement de solubilisation de
quelques points (FPig., 1).

Oxydation =~

L'oxydation effectuée par injection d'air ou d'ozone en pré-
sence ou non dc¢ catalyseurs ou par addition d'autres oxydants, n'amé=-
liore pas scnsiblement le rendement d'attaque, elle favorise cepen-
dant la transformation dc¢ sulfures solubles en sulfates.
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Rendements de solubilisation =

La tcncur cn uranium des schistes étant trés irrégulidre (de
250 & 3000 ppm) le rendement d'extraction varie également, il est d'au-
tant plus élevé que la teneur du minerai est plus forte., A titre d'exem-
rles, quelques résultats sont mentionnéds dans les tableaux I et II,

Tableau I

Rendements de diséolution-sur dive?s schistes :
Lixiviation & 90° C, - durde 22 h ~ conccentration en CO3Na2 50 g/1.

3 : : : s
635 38850 :890 :2580:3100:

.
memek $ memmmen e (e man W

: s H H
Teneur du schiste en ppm $321 :383 3420

-~ 0 e e e o o o 0 O e e e o o s § e e e S e o § o

0 o0 oo o0& 8O
°® e8 oo as o0

Rendement de dissolution 54%% 74%% 69% 74%% 82%° 77% 88@‘ 86%

Tablecau II

Rendements de dissolution sur divers schistes
Lixiviation & 80° C. - duréc 4 h - concentration en COzNap 25 g/l.

.

e se

1 3

737 955 2300

78,5% 182,5% . 85%

eneur du schiste en ppm

0 o8 <0 oo 4o
e o8 oo o0 oo
e oo ee¢ en oo

[}

1

1

]

1

]

.

1

1

i

1

]

!
°s o8 se ss g0

Rendement d¢ dissolution

e e o0 ve oo

Par ailleurs, 1'attaque par épuisement en plusieurs étages
et le recyclage de solutions provenant d'attaques antérieures ont &té
examinés

Lorsqu'il s'agit dc précipiter l'uranium & 1'état d'uranate
de sodium, on a intér&8t & augmenter la concentration en uranium de la
liqueur en recyclant aprés séparation solide/liquide une partie de cet-
te liqueur & 1ltattaque, l'autre partic étant envoyée & 1la précipitation,

L'enrichissement en uranium d'une solution par recyclage pPare
tiel ne peut 8tre envisagé gqu'en présence de-schistes apportant unc te-
neur en uranium suffisante pour permettre 1a précipitation ultérieure
de lturanium,

Dans le cas d'une récupération de l'uranium par échange d'aw
nions, il n'est pas nécessaire de procéder & ce recyclage,
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Séparati’ ion solide/liguide et lavages =

Les pulpes aprés lixiviation contiennent centre 300 et 400 g
dc schistes par litrc,

o La séparation ¢t le lavage de ce résidu. représentent des opé-
rations cssenticelles dans 1l'économie du traitcment et il a été essayé
diverives techniques,

a) = La filtration qui aurait été la méthode la plus simple
s'est avérée impossible ; ces schistes donnent des ghteaux de filtra-
tion trés imperméables qui colmatent rapidement lestissus de filtra-
Sion et conduisent & des débits de surfaces de filtration trop faibles,

b) - La décantation, secul moyen pratiqﬁe restant & envisager,
a dQ 8trc étudide d'unc manidre approfondie car elle s'cst révélée pos-
sible, sauf dans certains cas et ceci malgré l'utilisation de floculants.

, On a donc Studié les possibilités de sédimentation par deux
tests de laboratoire ¢ la vitessc de décantation, d'une part, et llap=-
titude au tassement des boues épaisgsies dtautre part.

La vitcssc de décantation des suspcensions de schistes est en
général tres foible : quelques centimdtres & l'hecure, mais elle peut
8trec sensiblement améliorde par l'utilisation de floculants, tels ‘le
Séparan 2610 ct certains produits de solubilisation de matiéres amyla-
cées. L'aptitude au tassement, exprimée par la richesse en matiéres
solides dec la suspension que l'on peut obtenir apres une certaine du-
réc de dép8t, conditionne 1les possibilités du lavage par décantations
successives : efficacité et quantité d'eau nécessaire pour les réali-
sexr,

Cc:"Saines qualités de schistes se sont révéldes pratique-
nent indécantables. En régle générale cette propridété est la consé-
quence de l'altérotion des schistes signalde précédemment, altération
cui les cnrichit en matiéres organiques extractibles par les lessives
alcalines, tels les acides humiques., Les liqueurs, aprés attaque, sont
alors plus ou mcins noirftres et riches en matidres organiques et en
produits sulfurés, Une partic du schiste résiduaire, trés fine, ne se
dépose alors qutavec unc trés faible vitesse incompatible avec une réa-
Lisatién pretique, Il peut s'agir de particules phylliteuses possém-
dant des propriétés ioniques plus ou moins accentuédes.,

On a pu parcr aux difficultés de décantation de ces schistes
Dar une calcinallon ménagée, qui,réalisant une distillation & basse
températurc, élinine Ia majeure partiec des matidres organiques volatiles,
ies solutions d'extraction sont alors presque incolores et la décanta-
vion devient normale. Mais les conditions et la température de calcinaw=
tion doivent 8trc précisées avec soin, faute de quoi, le rendement
d’extraction ultéricur de lfuranium ost sensiblement abaissé. La tem=-
rératurc favorable se situe cntre 450 et 500° C, Ce procédé serait donec
cfficacec, mais il serait dlapplication difficile, par contre, la décan-
tation peut 8fre accélérée par du charbon actif qui absorbe les matid-
rcs organiques ou bien par des sels de calcium qui permettent de les
précipiter totalement. S
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I1 o pu 8tre observé au cours de 1'étude du lavage des résgi=-
dus certains phénoménes de réadsorption de lluranium par les stériles
au cours du lavage.

Cette réadsorption sc manifeste surtout dans les divers lavae
ges ol la tenecur en COzNap devient plus faible. Elle apparait lide au
rapport U dans les liqueurs d'interposition et on peut la rédui-

CO3Nap
re en acbaissant ce ropport dans les derniers lavages.,

C - EXTRACTION DE L'URANIUM DE SES SOLUTIONS,.

Les tcheurs du minerai pouvant varier de 200 & 3000 ppm, les
solutions obtenuocs aprés une lixiviation normale suivie d'une sépara=
tion solide/liquide par décantation sont souvent faibles, Leur concen-
tration cn uranium peut varier de 100 & 300 mg/l. Le pH est compris en-
tre 9,5 et 10,0 ; (il est de 10,5 cnviron avant lixiviation), Les dif=-
férentes impuretdés contenucs dans lo solution sont, indépendamment des
matidres organiques, les sulfates (de ltordre de 0,2 & 2,5 g/1), du bi=
carbonate de sodium, des #races de phosphates, quelques ppm de vanadium,
0,010 & 0,050 g/1 de SiO5, et des dérivés sulfurés organiques solubles.

Dans le but de diminuer la consommation de CO3Nap on a inté-
r8t & recycler la presque totalité de la solution apreés avoir extrait
lt'uranium avec le maxinmum de rcndement.

Plusieurs procédés ont &té Sétudiés :

19) Précipitation de 1'uranate de sodium =

v La préecipitation de l'uranate de sodium est un procédé utili=
sé couranment pour séparer l'uranium de ses solutions ; mais lorsqulil
s'agit de solutions & faible concentration en uranium, le rendement de
précipitation est d'autant plus faible que la concentration de la soltm
tion en uranium est plus basse.

En effet, il n'est pas possible de précipiter l'uranium dans
les liqueurs provenant d'une seule attaque puisqutelle me odntient que
100 & 300 mg d'uranium par litre ;par contre, en effectuant une ou
plusieurs attaques avec la m&me solution on augmente leur copcentration

d'une fagon appréciable (500 & 600 mg/1),

Une évaporation partielle de la solution permet ensuite d'obte-
nir une concentration de lt'ordre de 1 g parlitre en uranium., Malgré
cette opération qui, pour des raisons économiques et techniques, ne
peut &tre poussde plus loin, la concentration en uranium est encore
trop faible pour obtenir un bon rendement de précipitation. Par contre,
si la précipitation de lturanate de sodium est effectuée dans une tel-
le solution en présencc dlamorces constituées par de l'uranate de so=
dium provenant de la précipitation précédente, on obtient de bons rende=-
ments d'extraction et une économie de la quantité de soude caustique
mise en jeu. ' -
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qui exprine le rendement de précipitation en fonection de la teneur en
anorce :

Tableau ITI

‘Rendencnt de précipitation
Concentration dc¢ la solution en U : 0,900 g/1 - T° 85°(,

;Conposition de_la_solution on_g/1’ ‘Rendenent_de_précipitotion %
o T ST o ‘Anorce’ :
¢ Teneur ¢ Tencur ¢ Teneur : 1 n : 4 h :
: enU sen COsNa, : en NaOH : g/1 : :
e ——————— mm et ———— (e ———— mm———— {mmm e ——— e ————— ————1
‘0,900 °? 100 : 12} 0 ‘Précipitation irrégulidre °
. . i : .rendenent’ variant de 0 & 60 ;
: 0,900 100 : 12 1 55 : 78 :
H 0,900 100 : 12 : 20 82 : 89 s

2°) Extraction de 1'uraniun su noyen dc résines dchangeuses
d'anions.

L'uroniun est présent dans les solutions d'uranyl-carbonate
de sodiun sous forne d'anion conplexc UO2(CO3)3 “. Cet anion peut &tre
fixé sur des rdésines dchangeuses d'anions du typc base forte. Des ese
sais de laboratoire ceffectuds en 1954, avaient nontré qu'une telle fie
xation était possible, Ceci fut confirmé (6) (7) (8) par la suite.
L'¢étude de 1'influence des divers factecurs sur les processus de fixa=-
tion et d'élution fut entreprise sur 3 qualités de résinos dont nous
disposions : '

Anberlite IRA-410 dc Rohn et Haas (USA)
Duolite A=42 de Chenmical Process (USA)
Allasion 4AX-55 de Prosinacfi (France)

Les principaux facteurs influengant la fixation sont : la
concentration en uranium, la concentration en - -oarbonate de sodium, la
concentration en anions pouvant provoquecr unc élution partielle '
(so ==, N0z, Cl'), lc pH {concentration con bicarbonste de godium), .
Pour cctte derniérc wariable, aucune influcnce nette n'a pu 8tre recon-
nue, Pour lcs concentrations en uranium, sulfate et carbonate de so=
diun, lecur influence sur la capacitlé de saturation est donndée dans
les tablecaux IV, V et VI ci-apres (9).
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Tableau v .

 Conditions : 25 g/l CO3Na - débit : 10 vol/h,
Sur 30 cm3 de 1lit dc -résine de 10 cn de. hauteur.

Concentfation on U * B gacltc ‘des rCsinos en 3/1

§ o o i e B o e o e o o e e e 2 e -
;4o la solutlon & t Résine AX=55 Re31ne IRA—410: Duolite .A=423 .

fixor. . e e G 0 - . G U S U e e S e . -—------——----—

fuite fsatura— fulte satura='fuite ‘satura-

nuocn.-unu-‘-.-nn.'no

:------ ____________ R £ S ,2599_-_1__----;33a9§_--
: 50 Pos2,5 b 33,30 41,5 % 51,70 60,5 1 65,3
: 100 t 34,0 : 36,8: 47,0 : 57,0 ¢ 62,0 : §5,6
: 200 ; 44,07 50,0} 54,0} 63,0 66,01 78,0
H 500 s 50,0 3 : 13,3 ¢ 85,7
H S H H H H

58,0: 55,0

75,0

!Eﬂﬂéﬂﬂi;!

Influence dc _Ja conce ntratlon en carbonwfe de sodlun

- Conditions ¢ Concentration en uraniun 200 ng/l = débit 10“Vol/h;
Sur 30 cn3 de 1it dc résine AX-55 dc 10 cn de hauteur,

:Concentration en  02RaCité_de 1n résime en g/1 !}
: COzNap z/1 : Fuite : Saturation :
e e fmmmm e ——— R L L L P 3
: 10 : 50,0 : 55,72 ':
: 25 : 44 : 52,90 :
: 50 : 10 : 16,76 :
: 100 : 0,5 : 6,30 :

*®
o°.
s
ee
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" Tablcau VI

Influcnce dc la concentrotion cn S04~7 DQE; 25 g/1 en CO3§92.

Conditions ¢ Concentration en U : 200 mg/l = aébit : 10 vol/h
sur 30 cn3 dc résine AX=55 dc 10 en de hautcur

*Concentration
en SO0, g/1

4
Capacitdé de 1a
résine & satu-
ration eng/U/l

e o8 oo
o

0 S0 66 00 08 oo
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1
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e 88 ee @0
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Il n'est donc pas rceconuanddé dc¢ dépasser de becaucoup la con-
centration dc 25 g/l de CO3Naz. C'cst la raison pour lagucllec dans ce
procédé par dchange d'ions on adopfc unc telle concentration cn carbo=
nate de sodiun, L'éluant utilisdé cst lc nitrate de sodiun en solution
noldéculaire, il s'est en cffet, rdvélé le plus actif pour 1'élution
des dérivés sulfurds ct des acides huniques fixds en n8ne teups que
l'uraniun, Cette Slution conduit & dcs solutions contenant de 8 & 15gA
d*uraniun dans la fraction d'éluct & traiter. Deux néthodes sont alors
possiblcs ¢ précipitation dturcnate de sodiun ou extraction par solvant
aprés acidification nitriquec. Lc produit final cst unc solution con-
centrée de nitrate d'uranylc.

30) Précipitation por hydrozénation dlcctrolytique catalysde.

FORWARD ¢t HALPERN (10) ont uis au point un procédé de »é=
duction=pricipitation de l'uraniunm & 1'Sétat d'oxyde UOp, au scin de
scs solutions dc carbonatcsalcalinspar action de lthydrogénc nolécu-
lairec cnployé sous pression en priscence d'un catalyscur, l'opdération
¢tant offcctude préférenticllement d des teupbératures supdricurcs i
i00° C,

Plus récemmcnt, lcs laboratoires du Comnissariat & 1'Encrgie
Atorique (11) ont :iis au point un procdédé pernettant de réaliscr ceotte
nére opération & la pression atmosphérique et & unc température peu
élevée (de 1tordre de 40° C). Ce procdédé consiste essentigllement &
effcctuer la réduction-précipitation de lturanium & 1'6tat d'U0, par
action d'hydrogéne nailssstit con prdéscnce d!'un catalyseur. '

Dans 1la pratique, lt'hydrogénc utilisé est d'origine électro=-
lytique. Pour 1l!'délectrolysc qui nécessitc un apparcillage & double
compartiment, on utilisec la solution uraniférc comme catholyte et une
solution dc COzNap connme anolyte. La cathode peut 8tre cn plonb ou eam:
tout cutre métal possdédant une surtcnsion dlevée vis—d~vis de 1l'hydrow
géne. La nature de 1'anode est indiffdérente pourvu qulelle soit conve=
nablc quant & sa tenue vis-a-vis de l'oxygene dégagd. Bn ce qui cone
cerne lc choix du catalyscur, le nickel de Raney est cclui qui a donné
jusqu'ad présent les meilleurs rdésultats,
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L'uraniun précipite & 1'état dloxyde hyératé_noir dont leo
fornule c¢st assez voisine de UOp, L'oxyde peut 6tre;regyclé avec le
catalyscur sans dininution de la vitcsse de précipitation,

ESSAIS EN ATELIER PILOTE ET EN SEMI-INDUSTRIEL,

_ Deux des procédds de rdécupdration étudiés en laboratoire ont
été appliqués, 1l'un en atelier pilote (4=6 t/j) avec récupdération de
1'uranium & 1'état d'uranate de sodium par prdécipitation directe dans
ses solutions, 1l'autre en semi-industriel (0,5 -1 T/3j) avec récupéra=
tion de lturaniun par rdésines dchangeuses d'ions, Comme chaque proces-
sus ¢ ‘2axtraction de lfturanium de ses solutions différe par la concen-
tration :n CO03Na2 et en uranium, les conditions de lixiviation ne sont
pas tout & fait identiques. Par contre, le lavage par ddécantation est
nené de la nfnme nconiére,

Des cssais ont porté sur 600 tonnes environ de schistes de
différentes tencurs qui ont ¢té traitées en plusieurs canmpagnes.
Ltatelier pilote o <%é congu pour fonctionner en continu en utilisant
le procédé de précipifation de l'uranate de sodium en présence d'a=-
norces d'uranate de sodiunm, Lt'atelier semi=industriel a ¢té congu
pour fonctionner en utiiisant le procecssus par fixation de l'uranium
gur résines {changeuses dfonions,

Préparation et brovege de ninerai.

La granulondétrie du schiste a été comprise entre 60 et 300
nicrons conne l'avaicnt indiqué les essais de laboratoire.

Le broyage humide a ¢té effectud en présenmce de la solution
de carbonate de sodium évitant ainsi toute dilution au cours de ltlat-
taque ultdérieurec.

La rdéalisation pratique a consisté & broyer le minerai dans
un broyeur & barrcs cn circuit fermé avee un classificateur intermée-
diaire pour dviter la trop grande finesse du minerani et faciliter la
décantation ultériecure.

Un broyage & scc dans un broyeur ventilé dans lequel 1'éli-
nination des fines est effectuée par un séparateur & doublc whizzer a
permis dtobtcnir les mBmes rdsultatpe L'intér8t d'un tel broyage cst
évident si la calcination cn atnosphérec contr8lde suit le broyage.

Lixiviation.,

La lixiviation se fait c¢n continu dans plusieurs cuves agi-
tées disposées en sdric,

Les conditions d'attaque différcent selon lc procédé de ré-
cupération de l'uraniunm de ses solutions,

a) = on atclicr pilote, ol l'uranium est récupéré par pré=-
cipitation & 1'¢tat d'uranate de sodiun, la solution de lixiviation
contenant 50 g/1 de carbonate deo gsodium, est constituée par trois
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liqucurs : lo prenidére provenant de la filtration de l'uranate de so-
diun, la scconde des lavages, la troisidme est constitude par une frace
tion de la solution déja chargée cen uranium, L'inportance de la frac-
“tion de cctté dernidre solution ddépend de la tenocur en uraniun du schis-
te traitd. :

, b) - En scni-industriel, ol l'uraniun est récupéré de ses
solutions d'attaque par rdésincs échangecusces d'ions, la solution de li=
xiviation cst constitude par la recirculation des liqueurs épuisdes
en uroniun aprés passage sur les résines, Lo concentration de ces li=-
queurs cst ajustée & 25 g/1 de CO3Na2 avant lixiviation, :

On a confirné qu'il y avait intér8t & prolonger la durde
d'attaque pour gagner quelques points de rendement qui ne cofitent 'quo
l'anortissencnt ot les pertes calorifiques du supplément de volume do
l'appareillage d'attaque, C'est ainsi que l'on a observé sur plusieurs
périodes d'ecxploitation.les résultats résunés dans le tableau VII,

Tableau .VII

- Rendenent d'extraotion suivant la teneur des schistes et la
durée d'attaque. ‘

Teneur initiale’ Rendenent d'extggctign'en %

R e e e e L U :
du schiste :Durée d'attaque:Durde d'attaque:

s En_ppn_____ ~e-?_..8B Beures ___:__20 heures __ s
H H H H
: 650 : 62,5 : 62,2 s
: 780 : 72,1 : T4,3 :
: 800 : 76,3 : 82,1 :
: 890 : 73,0 3 76,7 :
H 2360 H 82,9 H 85,5 H
: 3000 : 86,0 : 90,0 s

Dans lcs limites de la tencur des schistes traités, 11 a 6t6
également reconnu qu'un enrichissement des liqueurs aprés attague par
recyclage ne diminuait pas le rendement, tout au moins dans les limi-
tes d'expérimentation correspondant & un rapport . U égal A
0,04-0,05, . CO3Nap

Sépeoration par décantation suivie de lavage.

Ce prooddé est utilisé aussi bien en pilote qu'en semi-indus-
triel. ’ .
Les tcsts de laboratoire ne donne qu'un ordrc de grandeur qui
varie d'ailleurs suivent la qualité des schistes $ on obtient une vi-
tesse de décantation, avec adjuvant, de 10 & 40 cm/h et de 600 3 800g/1
de matidres séches dans les pulpes épaissiecs, v
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C'est ainsi que, ooupte tenu des variations de qualité du
schiste, il a é%é reconnu que des installations trés importantes
"étaient nécessaires pour ce traitement des résidus : environ 1 m de
surface pour un décanteur de 4 & 5 m de hauteur (et autant pour cha-
que laveur), pour effectuer la séparation de 1 T/j de schistes,

Ltexpérience a montré, aussi bien en atelier pilote qu'en
semi-industriel, qu'il est nécessaire d'empluyer 5 décanteurs & con-
tre-ccurant pcur obtenir un bon rendement de lavage en utilisant 1,5
n? d'eau par tonne de schistes,

Clarification,

Les iiqueurs décantbes industrielles ne sont pas absolunent
linpides et renferncent encore quelques décigrannes de fines particules
dc schistes par litrce, On les clarifie & 1l'aide d¢ filtres & pression.
Le colnatage -des teiles filtrontes est 6vitd par 1'addition de petites
quantités d'adjuvants de filtration. tels gue la pulpe de ccllulose,
la chaux ctc... Cettc filtration c¢st absolument nécessaire lorsque l'u-

1

raniun est récupéré peor dchange dlions,

Sévarction de 1!'Urecniun,

A) - A 1'¢tat d'urcnate de sodium en atclier pilotes

Lo solution d'attaque, par 1teffet des receyclages, contient
approximativenent 0,5 g/l dturaniun. Ucile concveunlrullon untest pas suf-
ficante pour permettre la précipitation de l'uranate de sodium,

Dans lc but diélever la concentration en uranium, la solution
cst évapordée de fagon & obtonir une tcneur variant de 1 & 2 g/1. Ainsi
une solution ayant scrvi & traitcr une tonne de schistes a 700 ppm con-
tisnt 0,5 g d'uranium auw litre et apres dvaporation & g/1(suivant ta-
blcau VIII:,

Tableau VIII

|
|

H : Solution ¢ Solution :
s : avant s apres :
: :_¢vaporation : évaporation :
V0l UNC e e e eenvoeocooccoosnonel 2150 1 :+ 550 1 H
‘mencur en 1 0,50g/1¢ 2,0 g/1 }
:NaEO a 1t'état de CO;N&Z....: 11,0 " 3 47,0 v :
Wa,0 & 1'état de CO HNa. v es ) 3,5 "1 11,5 n 3
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La prdeipitation s'effectue par addition de NaOH en quantité
suffisante pour neutraliser le bicarbonate et ensuite atteindre une te-
neur en hydroxyde de sodium de ll'ordre de 10 g/1 et cecci en présence
d'anorces constitudes par de lturanate de sodiun provenant de la préeci-
pitation précdédente,

La précipitation s'effcctue en continu dans trois ou quatre
bacs disposés on série. Lc nélange en fin de réaction est filtré pour
la séparation de lturanate de sodium. Une partie aliquote de l'uranate
obtenu est réintroduite au prenier-bac de précipitation pour réaliser
un anorgage. continu qui permet dlobtenir un rendenent de préclpitation
neillcur quten opérations discontinues,

Eﬁ exploitation de l'atelier pilotc on a obitcnu couramment les
résultats suivents :

Pableau IX

Conditions : tenpéroture : 85° C « durde ¢ 2 heurcs.

:
pH H

—————— et il
2,00 %9,5-10,0
0,15

¥ Na2o Na20 fUr niun

8 g/1

Avant prééipitationf 58,5
Aprés précipitation: 65,0

:
s

H
- $

Le rendement de précipitotion est de 92,5%.

. ‘Le filtrat qui contient encorc de l'uraniun cst recyclé & 1lo
lixivication du ninerai. Ccpendant afin d'éviterune élévation du pH en
lt'introduicant dircctement 4 1'attaque, le filtrat cst dilué par les
solutions riches en urcnium et les caux de lavage des rcsidus partiil— '
lenent bicarbonatécs qui sont dgolenent rccyclcbs.

Cyclc dc fabricotion.

: Les opérantions qui vienncnt da'8trc ddcrites sont rdésunmées
dans lc cyclc de fabrication suivant le schéna de principe (rig. 2).

B) - Séparntion dc l'uranium par échange d'ions cn scmi-
industricl.,

Ccs cssais ont ¢té cffectuds sur queclques dizaincs dec 'tonnes
& la cadence d'une tonnc por jour, Ils ont cu pouwr but 1'étude du pro-
cddé d'cxtraction de 1l'uracnium de la solution alcaline par échange dta=
nions,
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Fixation =

Decs cssais effecetuds con eycles sur diffdércents types de liqucurs
ont nontré quc lc capacité des échangcurs ne varic pas scnsiblencnt
sur unc vingtainc de¢ cycles, Dans tous lcs cas, avec des solutions
veriant de 100 & 200 ng/l en uraniunm, dec 0 & 2,2 g/1 en S04~ et de
20 3 26,5 g/1 cn CO3Na2 on a enregistré les c"pﬁcltcs de 35 & 45 ¢
d'uraniun par litre d¢ résine, L'influcnce des ions sulfatcs stest
nanifestée por un abaissencnt de la capecité des r031nes, conne le

nontrec le tablcou X,

Tableau X

nyclos f U 3 S04 f Capacité de la résine f
R ;mg/l ;mg/l . en e/U/11t7re (In¢-41o);
: 1 : 109 : 370 38,2 :
o2 P g3 togso 38,7 :
s 3 144 i 600 : 38, 4 :
: 4 f151 o730 ¢ 39,9 )
: 5 i 172 : 860 : 4044 :
: 6 139 % 790 ¢ 41,1 )
s 7T+ 167 : 964 40,05 :
P8 159 lo2g 38,7 ;
: 9 : 12é 11025 35,5 :
T Pt Do 36,7 ;
: 11 : 204 ;1232 ; 33,4 :
P12 P2t fisso ! 34,1 ;
: 13 s 132 :1530 31,9 .2
D14 131 [1840 30,8 :
: 15 : 148 ;2120 ; 35,2 :
.16 P 141 f2098 ¢ 32,6 :
: 17 : 184 :2230 : 32,8 :

Ltaugnentotion de la concentration en ions sulfates de lo
solution uronifére ﬂug“cnte leur fixction sur la rdsine 3 cependant
ils ne se fixent qu'en faible proportion qui varic de 3 & 7 g par l.de
résine ; ils sont dlués en m8ne tenps que l'uronium,

Les solutions d'attaque provenant de-la lixiviation de schis-
tos oxydés onten.géndéral une coloration zllant du jaune au rouge-
brun. Ccttc coloration indépendanment des sulfures que pcut contenir
lo solution, provient dc la présempe de nmatidrcs organiques. Une
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oxydation effecctuée par une injcction d'zir et d'ozone dans lc solu-
tion provoquc une décoloration de cectte dernidre et en néme tcmps une
xydation des sulfures en sulfates, de cctte fagon, on peut éviter en
grande partie la fixation des inpurctds sur la résine,

Le pH de la solution avant fixation est ajusté & 10,5 par
l'addition de soudc caustique, Ceci évite une fixation possible de
1'ion HCO3~ qui provoquerait une dininution de la capacité de la rési-
ne vigei-vis-de l'uraniun,

Ltaugnentotion de la concentration en ion NOz™ dans les li-
queurs recyclées & l'attaque est évitde en rejetant les prenidres frac-
tions d'effluents provenant de la remise en circuit d'une colonne d'é=-
changeurs venant d'8tre dlude,

Elution,

L'élution cst effectuéec & un débit horaire égal a2 fois le
volune de résine, elle cst conpléte cn 6 volumes (moyenne sur 19 élu-
tions). Les Glutions ont &té fractionndes de 1a fagon suivante @ ‘

0 =-0,57V ~ fraction de t&te,contenant CO.Na,, recyclée &
: S37T2 ‘
l1tattaque.

0,5 =« 2,5 V =« fraction conservée pour extraction de l'ura-
niun,

2,5 = 3,5 V¥V = receyclage d'élution 1
3,5 = 4,5 V « recyclage d'élution 2
4,% = 6,0 V = recyclage d'llution 3

Ces trois dernidéres fractions d'unc ¢lution d'ordre N sere=
vent & débuter 1'délution d'ordre N + 1. Ceci a ¢été effectuéd au cours
de nonbrecux cycles, sans aucunc difficultdé,

Lo consonmunation de nitrate de sodium provient uniquement
des pertes dans les effluents rejetés, ces pertes (environ 70 g de
NO.Na par litre de résine) se prodtiisent au cours du cycle de fixa-
tign dc 1l'uranium, Elles sont linitées & cette valeur lorsqulon extmi®
l'uranium dc¢ 1'éluat par 1lc TBP, solvant qui permet de réutiliser la
solution de nitrate dc sodium pour 1l!'élution suivante.

L'éluat & traiter contient généralenent de 12 & 20 g d'u~-
raniun par litre, quelques produits sulfurds, 0,4 & 0,5 g/1 deASO4"';
50 & 60 g de NO3Na et 15 & 20 g/1 de CO3Na2s Cette solution est aci-
difiée par NO3H concentré jusqu'a pH 0,8 = 1,0, On note trés souvent
un précipité brun-noir contenant de l'uranium, du soufre et des na-
tiéres organiques, résistant en milieu acide nitrique & une ébullition
prolongée, Ce précipité se forme aux alentours de pH 2,2 environ et
peut trés facilement 8tre redissous en milicu alcalin. Son abondance
est en relation dircctc avec la concentration du schiste an natidres
orgoniques solubless Il est trés facilenent élininé par filtration
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ot contient jusqu'a 30% d'uranium sur sec.

Récupération de l'uranium,

La solution d'élution représcntant 2,5 volumes et contenant
environ 20 g dluraniun au litre est traitée 301t par lao soude causti-
quec pour preclplter lturcnate de sodiunm qui titre 65% en uranium ou
bien acidifide & 0,1 N par l'acidec nitrique et purifide par un solvant
organigue tel que 1e TBP., Aprés réextraction aqueuse, la solution de
nitrate d'uranyle est concentrée par cvaporatlon jusqu'a 400 g dtura-
niun au litre,

CONCLUSIOIS.,

L'extraction de l'uraniun & pertir des Schistes des Vosges
nc peut st!cffectucer & 1'échelle industriclle que par la lixiviation 2l
ealine, avee un rencezent de 65 & 80%,

Le nmilicu alecalin, peu corrosif, pcrmnottont dlenployer du
natéricl cn accicr ordinairc,ct 1o foible consonniation de carbonate de

sodiun (10 & 15 kg par tonno de nincrai) rondént l'extraction de l'u-
ranium économiquement viable,

La récupération de l'uranium par précipitation directe par

la soude caustique peut &tre utilisée, Elle n'cst toutefois écononigue
que pour les solutions d'attaque provenant d‘'un ninerai riche, Par con-
tre, lecs rémaincs échangecuses d'ions pernettent de récupérer ll'uranium
& partir de solutions & faible tencur. L'enploi des résines échangeu=-
ses d'ions n'a pas été appliqué industriellenent, jusqu'ici semble-t-il,
dans le cas de la lixiviation alcaline., D'aprés les résultats que nous
avons pu obtenir, nous pensons cependant que cet enploi peut 8tre reo=-
tenu,

( *) Chef de la Section d'Ltude des Traitements Chimiques de Minerais,
Département de Chimie ~ C.E,A.

( **) Ingénieurs & la Section d'Btude des Traitements Chimiques de
Minerais, Département de Chimie - C.E.A.

(#**) Directeur du Centre d'Etude de 1'Alumine & Gardanne,
Société PECHINEY.
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