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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung
von Uran aus schwach uranhaltigen Carbonatlgsungen,
die beispielsweise durch Auslaugen von Erzen erhalten
werden, wobei das Uran auf einem stark basischen
Austauscherharz fixiert und anschlieBend eluviert wird.

Es ist bereits bekannt, dall man das in Uranerzen
enthaltene Uran durch Auslaugen mittels einer wiB-
rigen Losung von Alkalicarbonat und/oder Alkali-
bicarbonat, beispielsweise nach dem in der franzdsi-
schen Patentschrift 1 238 330 beschriebenen Verfahren,
in Lésung bringen kann. Dieses Verfahren fithrt zu
Rohldsungen mit sehr geringem Urangehalt, die kon-
zentriert werden miissen. In der Praxis lassen sich die
klassischen Verfahren zur Extraktion von Uran wirt-
schaftlich nur mit Losungen durchfithren, die wenig-
stens 2,5 ¢ pro Liter enthalten. Die Behandlung der
Rohldsungen der Auslaugung selbst héitte einen iiber-
miiBigen Chemikalienverbrauch zur Folge und wiirde
nur eine geringe Ausbeute licfern,

Im allgemeinen fithrt man die Konzentrierung mittels
lonenaustauschern durch, auf denen das in der Roh-
6sung in Form des anionischen Komplexes Uranyl-
tricarbonat

[COLCO,),1

enthaltene Uran festgehalten wird, woraui man es
eluiert. Da man als Eluat eine konzentrierte Ldsung
enthiilt, bemilBt sich der Aufwand an Chemikalien fiir
die Extraktion nicht mehr nach dem Volumen der zu
behandelnden Lésungen sondern im wesentlichen nach
threm Gehalt an Uran. Die Ausbeute der Gewinnung
wird stark verbessert und erreicht im allgemeinen 98
bis 99.5Y%,.

Als Austauscher verwendet man im allgenieinen ein
stark basischies anionisches Austauscherharz. Das
Eluierungsmittel bestand bisher im Fall der Auslaugung
durch ein Alkalicarbonat und/oder Alkalibicarbonat
im allgemeinen aus einer wilirigen Losung des Chlo-
rids oder Nitrats dieses Alkalimetalls.

Leider verringert die Anwesenheit des Chlorid- oder
Nitratanions merklich die Absorptionskapazitit des
Austauscherharzes fiir Uran. So hat man festgestellt,
daB die Absorptionskapazitit eines stark basischen
Austauscherharzes wie eines vernetzten Polystyrol-
harzes mit guaterniiren Ammoniumgruppen (Amber-
lite IRA 400) fiir Uran um 60°/, abnimmt, wenn die
5%,ige Natriumcarbonatauslaugungsivsung 2 ¢ Cl-
Tonen pro Liter Losung enthélt. Das Ton NO,~ ver-
ringert die Kapazitiit in noch stirkerem Mabe: Bei
einer 3%igen Natriumcarbonatldsung mit 1,05 g/l
NO,~ verringert sich die Kapazitit des Austauscher-
harzes um 70%/,.
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Ohne besondere Vorkehrungen wére es daher unmog-
lich, die durch Uberleiten iiber das Austauscherharz an
Uran verarmten Auslaugungsidsungen im Kreislauf
zuriickzufiihren. Um diesen Kreislauf zu erreichen,
der cine grofe wirtschaftliche Bedeutung hat, mufite
mian bisher entweder die Austauscherharze zwischen
den Verfahrensschritten der Eluierung und Fixierung
regenerieren oder am Ausgang der Austauscher-
kolonne die ersten Fraktionen der Auslaugungslosung,
die die schidlichen Anionen enthalten, verwerfen.

Die Erfindung bezweckt ein Verfahren zum Ionen-
austausch in basischem Milieu, wodurch diese Rege-
nerierung oder dieses Verwerfen unnétig werden und
weiterhin durch eine zweckmiBige Wahl der Bestand-
teile der Eluierungslésung direkt die Ausfillung von
sehr reinem Ammoniumuranyltricarbonat erreicht
werden kann, was die Riickfiihrung der Eluierungs-
15sung ermdglicht.

Zu diesem Zweck wird erfindungsgemil ein Ver-
fahren zur Extraktion von Uran aus einer verdiinnten,
das Uran in Form des anionischen Komplexes

[UO(COs)s]*~

enthaltenden Losung, wobei das Uran auf einem stark
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basischen Austauscherharz fixiert und anschlieBend
eluiert wird, vorgeschlagen, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dafl die Elution mittels einer wiBrigen
Elutionslgsung, die ein Alkalibicarbonat und Ammo-
niumcarbonat, vorzugsweise in einem gréferen Mol-
anteil als das Alkalibicarbonat, enthilt, bewirkt, das
Uran durch Abkiihlen der Lésung in Form von

(NH,),[UO5(COy),]

ausgefillt und die erhaltene Losung nach Einstellung
ihrer Carbonatgehalte auf den Ursprungswert in die
Elution zuriickgefithrt wird.

Man bemerkt, da} das erfindungsgemiBe Verfahren
gestattet, wihrend des ganzen Verlaufs der Auslaugung
mit dem gleichen Anion zu arbeiten; auBerdem erhilt
man, wenn die Lésung Ammonivmionen enthilt, eine
Kristallisation von leicht aus der Elutionsldsung
abtrennbarem Ammoniumuranyltricarbonat. Durch
diese Kristallisation kann man die klassische Fillungs-
stufe, beispielsweise mit Atznatron NaOH, ausschal-
ten und erhilt Kristalle, die durch Erwidrmen auf 250
bis 500°C leicht in Oxyd (UO,; oder U 04) umge-
wandelt werden.

A. Man kann die Elution des Austauschers mittels
einer wilirigen Ldsung bewirken, die nur ein einziges
Salz enthilt, d. h. entweder Natriumbicarbonat oder
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicarbonat ent-
hilt.

Es ergeben sich dabei mehrere Moglichkeiten:

a) Bei Verwendung einer wiBrigen Lésung von
Natriumbicarbonat NaHCO, zur Elution des Aus-
tauschers erhélt man keine Kristallisation im Eluat,
da der Natriumuranyliricarbonatkomplex 18slich ist;
man mul} daher in diesem Fall zur Fillung des Urans
nach einem klassischen Verfahren zuriickkehren, was
die Riickfithrung der Lésung unmdoglich macht.

b) Bei Verwendung einer wifirigen Losung von
Ammoniumcarbonat (NH,),CO; oder Ammonium-
bicarbonat NH,HCO,; (das Bicarbonat enthilt unter
anderem praktisch immer eine bestimmte Menge
Carbonat) als Elvierungsmittel erhilt man die Kristal-
lisation von Ammoniumuranyltricarbonat, die Kri-
stalle konnen abgetrennt und in Oxyd umgewandelt
werden. Man kann den Ammoniumuranyltricarbonat-
komplex

(NHy)y[UOy(COy),]

abtrennen und dann die Elutionsisung, die noch an
Uran gesittigt ist, nach einem der beiden folgenden
Verfahren behandeln:

1. Ausfillung des in der Losung noch vorhandenen
Urans; dieses klassische Verfahren macht die Riick-
fithrung der Losung unméglich und ist ohne Interesse.

2. Erneute Abtrennung des Ammoniumuranyltri-
carbonats nach einem physikalischen Verfahren; dieses
Verfahren gestattet im Gegensatz zum obigen Ver-
fahren die Riickfiihrung, bietet auf der wirtschaftlichen
Ebene einen unbezweifelbaren Vorteil und wird daher
im allgemeinen bevorzugt. GemilB diesem zweiten
Verfahren verfahrt man wie folgt: Die Elutionsldsung
hat nach Abtrennung der ersten Fraktion des Ammo-
niumuranyltricarbonatkomplexes im allgemeinen eine
Temperatur nahe bei der Umgebungstemperatur, und
bei dieser Temperatur ist die Loslichkeit des K omplexes
bei weitem nicht zu vernachlissigen. Um die Ausfal-
lung des Komplexes hervorzurufen, braucht man die
gesdttigte Losung nur abzukithlen; eine Abkihlung
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auf nahezu 0°C (z. B. zwischen 0 und 10° C) geniigt,
und nach Abtrennung der zweiten Teilmenge des
Komplexes kann die Elutionslgsung wieder verwendet
werden.

Diese Tatsache ist wichtig, da dadurch die Riick-
fithrung der Losungen ermdglicht wird. Jedoch haben
die beiden Verfahren a) und b) den Nachteil, da8 die
Ausfillung im Austauscherharz selbst oder im Bett
des gesittigt bleibenden Austauschers hervorgerufen
wird.

B. Erfindungsgemifl wird vorgeschlagen, als Elu-
tionsldsung eine Mischung von Ammoniumcarbonat
und Natriumbicarbonat zu verwenden. Zwei Fiille
sind zu unterscheiden, da das Verhalten der Elutions-
16sung sich unterscheidet, je nachdem ihr Gehalt an
Ammoniumcarbonat kleiner oder gréBer als ihr Ge-
halt an Natriumbicarbonat ist.

a) Im Fall, daB der Gehalt an Natriumbicarbonat
erofler als der an Ammoniumcarbonat und/oder -bi-
carbonat ist, kristallisiert im Eluat kein Ammonium-
uranyltricarbonat aus, Das beruht auf der Bildung
eines loslichen Tripelkomplexes von Natriumammo-
niumuranyltricarbonat. Man mufl daher das Uran
aus der Elutionslosung noch nach einem klassischen
Verfahren ausfillen, was, wenn es sich um ein chemi-
sches Verfahren handelt, die Riickfithrung dieser
Elutionslésung unmdéglich macht und weshalb ein
solches Verfahren weniger interessant ist als das
folgende.

b) Im Fall, daB der Gehalt an Natriumbicarbonat
wenn auch nur sehr wenig geringer ist als der an
Ammoniumcarbonat, fillt Ammoniumuranyltricarbo-
nat aus. Der Gehalt der Elutionslésung an Natrium-
bicarbonat hat eine erhebliche Bedeutung, da er die
zur Ausfillung des Ammoniumuranyltricarbonats be-
ndtigte Zeit bestimmt. Tatsdchlich wurde festgestellt,
daB eine an Uran gesittigte Ammoniumcarbonat oder
-bicarbonatlosung im Austauscherbett selbst einen
Niederschlag von Ammoniumuranyltricarbonat hinter-
146t. Der Zusatz von Natriumionen zur Elutionslésung
bewirkt die Verzogerung dieser Ausfillung, d. h. da3
sie erst nach dem Verlassen der Austauschkolonne
eintritt. Diese Fillung kann durch Kiihlung wie im
oben angegebenen Verfahren vervollstiindigt werden.
Diese verzogerte Ausiillung ohne Zugabe von Chemi-
kalien ist von groBer Bedeutung, da man auf diese
Weise nicht nur den Austauscher in der Form (CO,)2
halten, sondern auch die Elutionslosungen nach Ein-
stellung ihrer Carbonatkonzentrationen zuriickfithren
kann.

Die Ausfiihrung des Verfahrens B, b geschieht unter
Verwendung der folgenden Konzentrationen:

Ammoniumcarbonat .......... 1,1 bis 1,4 Mol
Alkalibicarbonat
(im allgemeinen Natrium) .... 0,3 bis 0,9 Mol

Der Gehalt an (NH,),CO; betrdgt vorzugsweise
ungefdhr 1,4 Mol; der an NaHCQ; hingt vom ge-
wilnschten Ergebnis ab: wenn man eine rasche Losung
wiinscht, liegt er vorteilhafterweise beim Maximal-
gehalt, d. h. bei ungeféhr 0,9 Mol, wobei gegebenen-
falls von 35 bis 40°C (Temperatur im Austauscher)
bis auf 0 bis 10°C abgekiihlt wird, um die Kristallisa-
tion hervorzurufen. Der hshere Anteil an NaHCO,
erhoht praktisch die Loslichkeit auf das Maximum,
da sich ein Tripelkomplex von Natriumammonium-
uranyltricarbonat bildet.
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Im folgenden werden an Hand von Versuchen ver-
schiedene Beispiele von Ausfithrungsformen des erfin-
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gewonnen war: diese Losung ist wie folgt gekenn-
zeichnet:

dungsgemiiflen Verfahrens zur Elution von Uran Urangehalt ........................ 0.1 g/t
gegeben. Natriumcarbonatgehalt .............. 7 e
Die verschiedenen, im folgenden erwihnten Ver- 5 pH ....... ... 10,6

suche wurden durchgefithrt mit Kolonnen. die mit
0.11 eines vernetzten Polystyrolkunstharzes mit qua-
terniiren Ammoniumgruppen, Amberlite IRA 400, ge-
fallt waren. Dieses Austauscherharz wurde mit einer
uranhaltigen Losung gesattigt, die durch alkalische
Kapillarauslaugung von Schiefern aus Teufelsloch
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Nach der Sittigung wurden die Kolonnen mit dem
Sfachen Volumen der Kolonne an entsalztem Wasser
gewaschen und anschliefiend eluiert.

Die verschiedenen Eluatfraktionen zeigten die in der
folgenden Tabelle aufgefithrten Urangehalte, ausge-
driickt in Gramm:

Eluat- Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5
volumen NaHCO, 0,3 Mol
NH,HCO; 0,3 Mol NaHCG0, 0,3 Mol (NH,).CO, 1,4 Mol
em® | NHHCO, 1,2 Mol | NaHCO,1 Mol | (NHp).CO,1,1 Mol | (NH,).CO, 1,4 Mol LU36gl
50 0,0 0,00 0,00 0,04 0,00
100 4,02 6,60 9,03 13,00 ] 36.50
150 20,31 13,20 21,60 38,10 | 36
200 21,30 16,40 1791 21,02 ] 20.95
250 14,13 13,95 11.90 6,75 ] <
300 8,52 9.50 7.31 2,15 L 10.50
350 6.20 6,10 4,80 0,85 ] ’
400 5.35 4,90 3,22 0,46 1 790
430 4.51 3,90 2,73 0,30 J ™
500 4,60 3,10 1,81 0,09 1 5.90
550 2,27 2,35 1,10 0,03 I -
600 2,25 2,00 0,75 0,01 | 4.00
650 1,25 1.85 0,38 0.00 J =
700 0.69 1,65 0,19 | 2.85
750 0,38 1,55 0,13 § :
800 0.24 1.45 0.05 | 3.70
850 0,15 1.20 0,03 | >
900 0,09 0,95 0,01 3,60
Es sei bemerkt, dali das Beispiel 1 nur zum Ver- Patentanspriiche:

gleich aufgefithrt ist, da die Elution durch NH,HCO,
sehr langsam verlduft und dem Bicarbonat stets eine
bestimmte Menge Carbonat beigemischt ist.

Die Erhohung der Temperatur der Elutionslosung
bringt nur eine sehr geringe Verbesserung der Elutions-
geschwindigkeit.

In den Beispielen 1, 3, 4 und 5 erhilt man nach der
Elution ein Kristallisat von sehr reinem Ammonium-
uranyltricarbonat. Durch einfaches Erhitzen dieser
Verbindung erhilt man reduziertes (niedriges) sinter-
bares Uranoxyd (da infolge der Selbstzersetzung des
durch die Zersetzung des Salzes erzeugten Ammoniaks
eine reduzierende Atmosphére vorliegt).

Eine Analyse dieser Niederschldge gab nach Um-
wandlung in UO, durch Erwirmen auf 250°C bei-
spielsweise folgende Werte:

................................
........................
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1. Verfahren zur Extraktion von Uran aus einzr
verdiinnten, das Uran in Form des anionischzn
Komplexes

[UO,(CO,),1*

enthaltenden Losung, wobei das Uran auf einem
stark basischen Austauscherharz fixiert und an-
schlieBend eluiert wird, dadurch gekenr-
zeichnet, daB die Elution mittels einer wil-
rigen Elutionsldsung, die ein Alkalibicarbonat und
Ammoniumcarbonat, vorzugsweise in einem gri-
Beren Molanteil als das Alkalibicarbonat, enthils,
bewirkt, das Uran durch Abkiihlen der Lisung in
Form von

(NH,),[UOy(COy)s}
ausgefillt und die erhaltene Losung nach Einsizl-

Iung ihrer Carbonatgehalte auf den Ursprungswert
in die Elution zuriickgefithrt wird.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
zeichnet, daB die Elutionslésung 1,1 bis 1,4 Mal, gekennzeichnet, daBl die Ausfillung des Urans in
insbesondere ungefihr 1,4 Mol, Ammoniumcarbo- Form von .
nat und 0,3 bis 0,9 Mol, insbesondere ungefihr (NH),[UOy(CO,);]
0,3 Mol, Alkalibicarbonat enthilt. 5

durchAbkithlungder Elutionsldsungbegiinstigtwird.
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