
M. BRANIČA — D. MALJKOVlC — B. TOMAŽlC — V. ŽUTlC

Prerada tehničkog koncentrata 
natrium diuranata u uranov dioksid 
postupkom elektrokemijske redukcije 
u poluindustrijskom mjerilu

U toku  višegodišnjih  is traž iv an ja  u  In s titu tu  
»Ruđer Bošković« razrađ en  je  novi h id rom eta lu ršk i 
postupak  za dobivanje  UOs. P ostupak  se sasto ji u 
elek trokem ijskoj redukc iji urana(V I) do urana(IV ) 
u  k arb o n a tn im  otopinam a n a  živinoj e lek trod i i 
ta ložen ju  tako  nasta log  urana(IV ) povišenjem  tem ­
p e ra tu re 13. P re th o d n a  po lu indu strijsk a  isp itivan ja  
procesa s n uk learno  čistim  am onium  d iu ranatom  
(ADU) p ruž ila  su osnovne tehnološke i tehnološko- 
-ekonom ske p a ram e tre  za p re rad u  ADU do vlažnog 
u ran o v a  dioksida3.

OSNOVNI PODACI
O POLUINDUSTRIJSKOM POSTROJENJU

P ostupak  p re rad e  sasto ji se od če tiri tehnološke 
faze: o tap an ja  n a tr iu m  d iu ran a ta  (NaDU) (priprem a 
k a rb o n a tn e  otopine), e lek trokem ijske  redukcije  oto­
pine urana(V I), ta loženja  urana(IV ) i filtrac ije . P o ­
jednostavn jena  shem a po stro jen ja  p rikazana  je  na 
slici 1.

P o stro jen je  čine ove tehnološke jedinice: desti- 
la to r za vodu, sp rem nik  za destiliran u  vodu, ta n k  
za o tapanje , f ilta r  za b istren je , sp rem nik  za b is tru  
otopinu, ćelija za e lek trokem ijsku  redu k c iju  s h la - 
dilim a za anodnu i ka to d n u  tekuć inu  i tankom  za 
regeneraciju  anodne tekućine, sep a ra to ri za živu, 
isp rav ljačk i u ređaj, taložnici, f ilta r-p re ša  s h lad ili- 
m a suspenzije u  suhoj kom ori, sp rem nik  za filtra t, 
pum pe za tran sp o rt, m je rn i i kon tro ln i in strum en ti.

U toku  procesa k o n tro lira  se kon cen trac ija  u ra -  
na, pH, tem p era tu ra , p ro tok  plinova, p ro tok  ra s ­
h ladne vode i p ra ti  u tro šak  m a te rija la  i e lek trične  
energije .

P ostro jen je  om ogućuje izvođenje procesa na  više 
načina s obzirom  na  k ap ac ite t redukcije :

A — jednovrem ena redukc ija  250 kg otopine 
B — jednovrem ena red u k c ija  500 kg otopine 

(postupak uz c irku lac iju  otopine kroz si­
stem  ćelija-taložnik)

C — ciklički postupak3.

1 = ta n k  za o ta p a n je
2 = p e ris ta ltič k a  p u m p a
3 = f i l ta r  za  b is tre n je
4 = sp rem n ik  za o to p in u
5 = će lija  za  e lek tro k em ijsk u  

red u k c iju
6 = isp ra v lja č
7 = h lad ilo  a n o lita
8 = ta n k  za re g e n e ra c iju  

an o lita
9 = h lad ilo  k a to lita

10 = se p a ra to r  žive
11a— 11b = ta ložn ic i

12 = h lad ilo  su spenz ije
13 = m ono p u m p a
14 = f i lta r -p re ša
15 = su h a  kom ora
16 = sp re m n ik  za f i l t ra t

S l i k a  1 — Pojednostavnjena shem a postrojenja za proizvodnju uranova dioksida elektrokem ijskom  redukcijom
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P rim jen a  A p r i  kon tinu irano -d iskon tinu iranom  
rad u  daje oko 14 kg u ran a  u  u ran o v u  dioksidu na 
dan, što odgovara p re rad i oko 3500 kg 20 mM oto­
p ine ADU. U kupno iskorišten je  u ran a  koje se po­
stiže p ri p re rad i ADU jest 95 do 100%.

PRERADA NATRIUM DIURANATA  
U BIKARBONATNIM OTOPINAMA

P re lim in arn o  su obavljena isp itiv an ja  e lek tro - 
lize, ta ložen ja  i filtrac ije  u  labo ra to rijskom  m je­
r ilu  rad i p ro v je re  rad n ih  uslova i od ređ ivan ja  n a j­
povoljn ije  koncen trac ije  e lek tro lita . R ezulta ti ispi­
tiv a n ja  pokazu ju  da se tok  redukcije  p ri rad u  s 
tehničk im  koncen tra tom  NaDU i vodovodnom  vo­
dom bitno  ne raz lik u je  od onog p ri rad u  s čistim  
ADU i destiliranom  vodom. U pogledu taloženja 
urana(IV ) u toku  procesa elek tro lize može se za­
k lju č iti da već k oncen trac ija  od 0,6 mola/1 N aH C 03 
osigurava stab ilnost 20 mM otopine urana(IV ). 
L abora to rijsko  isp itivan je  f iltrac ije  u ređ a ja  firm e 
»Seitz« pokazalo se zadovoljavajućim  p ri upo treb i 
azbestn ih  filta rsk ih  m a te rija la  »Seitz«.

E ksperim en ti u po lu industrijskom  m jerilu  izvo­
đeni su postupkom  jednovrem ene redukcije  250 kg 
otopine (odgovara radno j zaprem in i ćelije za re ­
dukciju), ko ji je  jednostavn iji, je f tin iji i b rž i od 
ostalih . P ostupak  daje  dobre eksperim en ta lne  re ­
zu lta te  ako se ne p o stav lja ju  zah tjev i na  k apacite t 
produkcije.

Na osnovu rezu lta ta  isp itiv an ja  u lab o ra to rij­
skom  m je rilu  p rip rav ljen  je  niz o topina koje se 
m ogu svesti na  tr i  osnovna tipa:

I — 1,5 M otopina NH4H C 0 3 (p. a.) sa desti­
liranom  vodom  kao otapalom

II — 1,0 M otopina N aH C 0 3 (tehn. čist) sa vo­
dovodnom  vodom  kao otapalom

III — 0,6 M otopina N aHCO:i (tehn. čist) sa vo­
dovodnom  vodom  kao otapalom .

Sve su otopine sadržavale  oko 20 mM urana(V I), 
a p rip rem ljen e  su iz tehničkog ko n cen tra ta  NaDU.

A naliza sirovine p rikazana  je  u  tablici I, a sad r­
žaj n u k lea rn ih  nečistoća u  sirov in i u tab lic i V.

P rovođenjem  procesa s ta  tr i  tipa  otopina tr e ­
balo je  u stanov iti u tjeca j sastava e lek tro lita  na 
o tapanje, redukciju , taloženje i filtrac iju  i stepen 
prečišćavanja.

T a b l i c a  I — A naliza vlažnog tehničkog koncentrata
natrium  diuranata (Kalna)

u ra n 40,2%> SiO , 0,8%

vlaga 33,4% k a lc iu m  +  m agnez ium 0,3%

n a tr iu m 4,5% n e to p ljiv o  u  H N 0 3 
(1 : 1) 1,2%

željezo
+  a lu m in iu m 1,1% n e to p ljiv o  u  N aH C 0 3 

(1 M) 5,3%

NaDU (prethodno razm uljen  u m aloj količini 
e lek tro lita) o tapan  je  u otopini b ik a rb o n a ta  p red ­
viđene koncen trac ije  uz g rijan je  i m iješan je  i uvo­
đenje C 0 2. O topina je  nakon d ek an tiran ja  g rubih  
čestica tra n sp o rtira n a  kroz f ilta r  za b istren je  u 
ćeliju  za redukciju . Proces o tapan ja  tra jao  je  100 
do 240 m inu ta  ovisno o e lek tro litu  i njegovoj kon­
centraciji. Z ag rijavan je  p ri o tapan ju  bilo je  takvo

da je  otopina u  ćeliju  za redukciju  ulazila  s tem pe­
ra tu ro m  20—25°C (ovisno o koncen trac iji e lek tro li­
ta), da bi se osigurala dovoljna vodljivost za red u k ­
ciju  urana(V I) sa s tru jom  od 200 A (ograničen rad n i 
napon isprav ljača, 60 V nom inalno). Proces b is tre ­
nja, ko ji se izvodi kon tinu irano  u  toku  tran sp o rta  
tekućine iz tan k a  za o tapan je  u  ćeliju  za redukciju , 
tra jao  je  oko 32 m inute. R edukcija o topina u  ćeliji 
s ro tira jućom  živinom  elek trodom  obavljena je  uz 
ove uslove: rad n i napon 40— 68 V, po tencija l radne  
e lek trode od — 1,85 do — 0,70 V (prem a Ag/AgCl 
zasić. K C l-elektrodi) i s tru ja  redukcije  160—200 A. 
R o tira juća  živina katoda  im ala je  razv ijenu  površi­
nu  od 63 dm 2 uz 128 ok re ta ja  u  m inuti. A noda od 
p latinskog  lim a i anolit (1 M am onium  karbonat) 
bili su odvojeni od katode i k a to lita  kationsko-iz- 
m jenjivačkom  m em branom  (»Zerolit C— 20«, U ni­
ted  W ater Softeners, England). U toku  redukcije  u  
ćeliju  se uvodi ugljični dioksid rad i održavanja  
in e rtn e  atm osfere. V rijem e redukcije  uz stepen  re ­
dukcije urana(V I) =  95% iznosi oko 90 m inu­
ta  za tip  otopine III (najpovoljn ije  iskorišten je  
stru je). Iz ćelije su reducirane  otopine kroz separa- 
to re  žive tran sp o rtiran e  u taložnik. T ransport je  
tra jao  oko 15 m inuta. Taloženje iz otopina N aH C 03 
zah tijeva  duže zag rijavan je  i v išu  tem p era tu ru  nego 
taloženje iz otopina NH4H C 0 3. O topine su zagrija­
vane na  tem p era tu ru  iznad 75°C, a m aksim alna je  
tem p era tu ra  održavana 15 do 180 m inuta, nakon 
čega su p repuštene  prirodnom  hlađen ju . Povišenje 
tem p era tu re  i povišenje pH  (radi is tje r iv an ja  ug lji­
čnog dioksida) uzrokuje  taloženje urana(IV ) iz oto­
pina. Iz otopina koje sadrže više od 0,8 m ola na- 
tr ije v a  h id ro k arb o n a ta  (uz 20 mM koncen trac iju  
urana) ne m ogu se postići dobra iskorišten ja  ta lo ­
ženja4. P otpuno taloženje (jytai.= 100%) postignu­
to je  u  otopinam a tip a  I i III. O topinu tip a  III bilo 
je  po trebno zag rijav a ti na  85°C i tu  tem p era tu ru  
održavati oko 180 m inuta . Proces ta ložen ja  (grija­
n je  i h lađ en je  do oko 50°C) tra jao  je  tad a  oko 680 
m inuta . Ako se u  ta ložniku  održava atm osfera 
ugljičnog dioksida, količina reoksid iranog  u ran a  ne 
pre laz i 3%. Iz taložnika se kroz cijev  h lad ila  tra n s­
p o rtira  suspenzija u filta r-p rešu . F iltrac ija  teče 
zadovoljavajuće p ri tem p era tu ram a  nižim  od 65°C. 
Kao filtrac ijsko  sredstvo u p o treb ljav an  je  azbestni 
f ilta r  »Seitz« tip  3/400-1584 uložen izm eđu dva n a j­
lonska f iltra  »Sam uel-Hill«, Rochdale, tip  B-176. 
R ezulta ti su pokazali da je  tak v a  kom binacija  n a j­
povoljn ija . T akođer je  na tem elju  serije  eksperim e­
n a ta  ustanovljeno  da veličina čestice taloga U 0 2 
znatno u tječe na volum en kolača, a tim e i na po­
v ršinu  po trebnu  za filtrac iju .

O peracija  filtrac ije  tra je  oko 50 m inuta . R astav- 
ljan je  filta r-p reše , sk idan je  kolača u ranova dioksi­
da i pakovan je  izvode se u a tm osferi ugljičnog 
dioksida u  suhoj kom ori, uz u tro šak  na v rem enu od 
oko 20 m inuta.

Da bi se kao konačni p ro d u k t dobio inak tivn i 
p rah  u ran o v a  dioksida, p rovedena su isp itivan ja  
p o stupka  inak tivacije  sušenjem  i g rijan jem  u va­
kuum u p ri tem p era tu ri od oko 600°C. P rik ladn im  
postupkom  inak tivacije  dobivaju  se p rahov i s od­
nosnom  O/U m anjim  od 2,15, a dovoljno stab iln i 
da om ogućuju daljn ji tre tm an .
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OSNOVNI TEHNOLOŠKO-EKONOMSKI 
PARAMETRI PROCESA

Sa stanov išta  u tro šk a  energ ije  i m a te rija la  po­
s tu p ak  proizvodnje u ranova dioksida iz tehničkog 
k o n cen tra ta  NaDU b it će najekonom ičniji p r i rad u  
s otopinom  tipa  III (e lek tro lit 0,6 M otopina 
NaHCO;s u  vodovodnoj vodi). Ako se za ta j postu ­
p ak  izraze podaci po k ilogram u u ra n a  u  u ranovu  
dioksidu na  bazi procesa jednovrem ene p re rad e  
244,0 kg otopine za redu k c iju  uz c irku lac iju  filtra ta , 
onda uz p re tp o stav k u  da se redukc ija  vodi do ste- 
p en a  redukcije  =  95°/o, a taloženje do ?;tai. =  
=  100%, slijedi:

U trošak m aterijala:

N aH C 03 0,1 kg
NaDU 2,4 kg
COo 6,5 kg
n h 3 0,4 kg
voda 3280 kg
azbestni um eci za filtrac iju 1,2 kom.

U trošak e lektrične energije:

za pogon 68,26 kW h
za kon tro lu 1,54

69,80

kW h

kW h

U slučaju  ekonom ske opravdanosti moguće je  
upo trebom  vodene p are  sm an jiti u tro šak  elek trične 
energ ije  za oko 25%.

Optimalni uslovi provedbe procesa

O ptim alna tem p e ra tu ra  vode za o tapan je  je s t 
oko 22°C, tako  da o topina NaDU ulazi u  ćeliju  za 
red u k c iju  s tem pera tu rom  od oko 20°C. U toku  p ro ­
cesa redukcije  dolazi do zag rijavan ja , pa  se h la ­
đenjem  ano lita  i ka to lita  održava tem p era tu ra  u 
in te rv a lu  od 30 do 35°C. Tim e se sk raću je  g rijan je  
u taložniku, a izbjegava opasnost od taloženja. Op­
tim alna  tem p era tu ra  ta loženja  je  85°C (održava se 
oko 1 sat), dok se f iltrac ija  može zadovoljavajuće 
izvoditi već p ri 65°C. Sa stanovišta  sam e operacije  
filtrac ije  n a jpovo ljn ija  je  tem p era tu ra  oko 45°C.

pH otopina NaDU p rije  početka i za v rijem e re ­
dukcije održava se na  v rijednosti 8,4 ±0 ,2 , što je  
po treb n o  ra d i s tab iliz iran ja  karbonatnog  kom plek­
sa urana(IV ) za v rijem e redukcije. Taloženjem  pH  
matičnicfc ra s te  i konačno postignu ta  v rijednost pH  
8 ,8± 0 ,3  po tpuno zadovoljava za efikasno izbaciva­
n je  urana(IV ) iz otopine.

Iskorištenje struje
Iskorišten je  s tru je  ovisi za određene rad n e  us- 

love o stepenu  do kojeg se vodi proces redukcije  
(>/ređ.). P r i vođenju  procesa do v iših  stepena re ­
dukcije  posto tak  nereduciranog  u ra n a  pokazuje s 
vrem enom  sve veće odstupan je  od teo re tske  v rijed ­
nosti, što zah tijeva  iznalaženje najpogodn ijih  uslo- 
va s obzirom  na  vrijem e, stepen redukcije  i iskori­
šten je  stru je .

P ri rad u  s 0,6 M otopinom  N aH C 03 kao e lek tro ­
lito m  p ri stepenu  redukcije  od 95%  dobiveno je 
prosječno  iskorišten je  s tru je  rji =  82%.

Iskorištenje urana
P ri postupku bez rec irku lacije  f iltra ta  iskorište­

n je  u ran a  je  91%, a p r i  postupku  uz rec irk u lac iju  
f iltra ta  dosiže v rijednost 97—98%.

Cijena prerade ADU i NaDU u vlažni UO,
C ijena p re rad e  ADU određena je  na  osnovi p ro ­

cesa uz c irku lac iju  otopine kroz sistem  ćelija-ta lož- 
n ik  u  toku  redukcije  i rec irku lac ije  f iltra ta  (m atič- 
nice), te  iznosi oko 307 d inara  po k ilogram u u ran a  
u u ranovu  dioksidu (tablica II).

T a b l i c a  II

M a te rija l Je d in ič n a
c ijen a K olič ina ND

N H 4H CO s (p. a.) 49,70 5,57 kg 276,83

C 0 2 (plin) 3,00 3,99 kg 11,97

N H ;, (plin) 3,35 0,41 kg 1,37

V oda 1,95 3,10 m 3 6,05

M a te rija l za 
f i ltra c iju 0,72 1,2 kom . 0,87

M ate rija l
uk u p n o 297,09

El. en e rg ija 0,20 48,2 kW h 9,64

U k u p n o 306,73

Cijena p re rad e  NaDU određena je  na  osnovi 
procesa jednovrem ene p re rad e  244 kg otopine za 
redukciju  uz rec irk u lac iju  f iltra ta  (poč. otop. : 0,6 
M N aH C 03), te  iznosi oko 43 d in a ra  po k ilogram u 
u ra n a  u  u ranovu  dioksidu (tablica III).

T a b l i c a  III

M a te rija l Je d in ič n a
c ijen a K o lič ina ND

N aH C O j (tehn.) 6,25 0,1 kg 0,63

co2 3,00 6,5 kg 19,50

n h 3 3,35 0,4 kg 1,37

V oda 1,95 3,28 m 3 6,40

M a te rija l za 
f i ltra c iju 0,72 1,2 kom . 0,87

M ate rija l
uk u p n o 28,77

El. en e rg ija 0,20 69,8 kW h 13,96

U k u p n o 42,73

PREČIŠĆAVANJE URANA TOKOM PROCESA

Prečišćavan je  u ra n a  tokom  jednog cik lusa oci­
jen jeno  je  na  osnovu analitičk ih  od ređ ivan ja  k r i­
tičn ih  ili rep rezen ta tiv n ih  elem enata.

R ezu lta ti po larografsk ih  isp itiv an ja  (tablica IV) 
pokazu ju  zadovoljavajuće p rečišćavan je  u ra n a  u 
pogledu m eta la  ko ji s tv a ra ju  am algam e. E lim ina­
cija tih  m eta la  tokom  jednog ciklusa jednako  je 
dobra p ri p re rad i u ra n a  iz otopine am onijeva b i- 
k a rb o n a ta  u  destiliranoj vodi, kao i iz otopine n a- 
tr ije v a  b ik a rb o n a ta  u  vodovodnoj vodi.
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T a b l i c a  I V — Sadržaj bakra, kadm ija i olova u 
pojedinim  fazam a prerade

P o s tu p ak U zorak Cu Cd P b O paska

20 m M  
otop.

otop. za 
re d u k -

442 / ig /l < 1  f ig /1 178 ,ug/l —

u ra n a č iju

1,5 M 
otop. f i l t r a t 36 ^g/1 < 0 ,6

<wg/l
3,2 yttg/l —

N H iH C O j

dest.
voda

p ra h
uo2

ne
d e tek t.

< 0 ,6
ppm 2,4 ppm izraženo  

n a  u ra n

20 m M  
otop.

otop. za 
re d u k -

118 /tg/1 < 1  /ig/1 154 jteg/1 —

u ra n a č iju

0,6 M 
otop. f i l t r a t 0,9 f tg /1

< 0 ,9
i« g/1

1,4 jMg/1 —

N aH C O s
vodov.
voda

ko lač
uo2 8 ppm < 0 ,6

ppm 11,2 ppm izraženo  
n a  u ra n

Ti i d rug i podaci (tablica V) pokazu ju  da je  
u k lan jan je  m eta la  što s tv a ra ju  am algam e dovoljno 
efikasno da osigura n uk learno  čist p ro d u k t bez 
postupaka p re thodnog  čišćenja sirovine. Od ostalih  
elem enata  n ek i se u k lan ja ju , ali u  nedovoljnoj m je­
ri (m angan, n ikalj, m olibden, željezo, silicij), dok 
d rugi pokazu ju  čak p o ras t sad rža ja  u produk tu . 
A nalizom  sirov ine p r i p re ra d i čiste sirovine ADU 
i p. a. kem ikalije  kao sirovine ustanovljeno  je  da u  
toku  procesa dolazi do onečišćenja u ra n a  silicijem , 
m agnezijem  i borom , n a jv je ro ja tn ije  zbog k o n tak ta  
otopine sa staklom ; zatim  kobaltom , vanad ijem  i 
krom om , n a jv je ro ja tn ije  zbog k o n tak ta  otopine s 
nerđa juć im  čelikom. To navodi na  zak ljučak  da 
p r i  e lek trokem ijskom  postupku  dob ivan ja  u ranova 
dioksida n u k lea rn e  čistoće treb a  posebnu pažn ju  
pokloniti izboru  m a te rija la  za g rad n ju  proizvodnog 
postro jen ja .

ISPITIVANJE POSTUPKA  
ZA PRETHODNO PREČIŠĆAVANJE 
TEHNIČKOG KONCENTRATA 
NATRIJEVA DIURANATA

K ako su prethodno  izn ije ti re zu lta ti analize u ra ­
nova d ioksida pokazali da se neke od nečistoća 
p risu tn ih  u  sirov in i ne u k la n ja ju  u  dovoljnoj m jeri, 
dak le da p ro d u k t ne odgovara s tandard im a za n u ­
k learno  gorivo, p ristup ilo  se m odific iran ju  postup­
ka. U vedeno je prethodno  prečišćavan je  kako b i se 
sm anjila  ko ličina nečistoća, i to u  prvom  red u  sili­
cija. Kao n a jp rik lad n iji odab ran i su postupci p re ­
čišćavanja taloženjem  u ra n a  iz o topina dobivenih 
kiselim  o tapan jem  tehničkog ko n cen tra ta  NaDU. 
N etopljiv i o sta tak  p r i kiselom  o tap an ju  sadrži g lav­
n inu  silicija  p risu tnog  u sirovini.

Isp itivana  su dva nezavisna taložna postupka za 
prethodno  prečišćavanje: h iđ ro litičko21 i peroksid- 
no22 ta loženje  u rana . Oba postupka dala  su p ro d u k t

zadovoljavajuće čistoće za d a ljn ju  p re rad u  e lek tro ­
kem ijskom  redukcijom . Isp itiv an ja  su provedena u  
labora to rijskom  m jerilu .

P ostupak  p rethodnog prečišćavan ja  sasto ji se od 
d v iju  faza (slika 2):

1 — o tapan je  tehničkog ko n cen tra ta  n a trijev a  
d iu ran a ta  u  dušičnoj kiselini

2 — h iđro litičko  (I) ili peroksidno (II) taloženje 
urana(V I).

HNO3-
(VI)

0
90c- t» ° C

i
h-,

NEOTOPLJENA TVAR

U02  ( NO3 ) 2

© <D

[  U 0 ; ( C 0 3 >3 ]  i  NA REDUKCIJU

S l i k a  2 — Pojednostavnjena shem a postupka p ret­
hodnog prečišćavanja natrium  diuranata  
(I) hidrolitičkim  taloženjem  am onijeva  
heptauranata i (II) peroksidnim  talože­
njem  uranil peroksida  
R  =  re a k to r ; F P  =  f i lta r -p re š a ;
B =  b is tra č

Na postupke prethodnog  prečišćavan ja  nadove- 
zuje se p rv a  faza već opisanog postupka p re rad e  
NaDU, tj. o tapan je  u  otopini N aH C 03.

1. Otapanje tehničkog koncentrata NaDU 
u dušičnoj kiselini

O tapan je  tehničkog ko n cen tra ta  NaDU u  dušič­
noj k iselin i može se prib ližno opisati sum arnom  
reakcijom :

2 N a2U2Q7 +  6 H N 0 3 4 U 0 ž(N 03)2 +
+  3 H20  +  4 N aN 0 3

Tehnički ko n cen tra t NaDU dodaje se u tehničku  
dušičnu k iselinu  (2 : 1) ko ja  je  u  velikom  suvišku. 
O tapa se uz zag rijavan je  na 90— 100°C i intenzivno 
m iješanje. N akon h lađ en ja  neo top ljen i o sta tak  se 
o d je lju je  od u ran sk e  otopine filtracijom . P rilikom
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eksperim enata  u  većem  m jerilu  30 kg tehničkog 
koncen tra ta  NaDU otapano je u  30 lita ra  45% -tne 
dušične kiseline u  reak to ru  od »Jena« s tak la  volu­
m ena 50 1. N eotopljeni osta tak  odije ljen  je  od u ran - 
ske otopine filtrac ijom  na filta r-p reši.

2. Taloženje urana(VI)

I — H idrolitički postupak

Postupci h idro litičkog  ta ložen ja  u ran a  ko ji se 
p rim jen ju ju  u  nuk learno j tehnologiji osnivaju  se na 
naglom  dodavan ju  am onijaka dušično kiseloj oto­
p in i u rana , tako  da se taloženje provodi kod viso­
k ih  pH -vrijednosti. To rezu ltira  po tpunim  talože­
n jem  u ran a , ali i taloženjem  i ok lud iran jem  neči­
stoća u  talog.

O vdje p rim ijen jen i postupak  h idro litičkog  p re ­
čišćavanja u ran a  tem elji se na  k on tro li pH -v rijeđ - 
nosti otopine iz koje se ta loži21. Dušično kisela oto­
p ina  u ra n a  (nakon faze 1) tra n sp o rtira  se u  reak to r 
u kojem  se provodi h id ro litičko  taloženje u ra n a  
am onijevim  hidroksidom . O topina am onijeva h id - 
roksida postepeno se dodaje uz snažno m iješanje, 
do konačne p H -v rijednosti m atičm ce od 4,3, p ri 
čem u se postiže oko 98°/o ta ložen ja  u rana . N asta li 
se žu ti talog  odvoji od m atične otopine f ilta r-p re -  
šom, a zatim  se v išestruko  isp ire  s 0,2 M otopinom  
am onijeva n itra ta . Isp iran jem  se o d stran ju ju  ad- 
so rb irane  nečistoće7 (natrij, zem ne alkalije , r ije tk e  
zemlje). Za filtrac iju  i isp iran je  10 kg ta loga na  
upo trijeb ljeno j filta r-p re š i po trebno  je  m an je  od 
60 m inuta. K em ijski sastav  taložnog p ro d u k ta  od-

T a b l i c a  V — R ezultati analize sirovine i produkata dobivenih različitim  postupcim a obrade tehničkog kon­
centrata natrijeva diuranata

Element

U z o r a k

Sirovina
NaDU

(tehn. konc.)
u o 4 AHU

P rah  UO, 
iz 0,6 M 
NaHCOs 

bez prethod. 
prečišćavanja

S tandard  za keram ičko 
nuklearno  gorivo

K anada19 Švedska?0

U — 69,53% 69,41'% — — —

Na 6,8 % 40 PPm 1,20% — — —
Ca 0,24% 5 PPm 0,02% — 50 ppm 50 ppm
Cu 68 ppm 15 PPm 230 ppm — 10 ppm 25 ppm
Fe 1,13% 1,5 PPm 2200 ppm 24 ppm 50 ppm 100 ppm
Mn 42 ppm 1 PPm 11 ppm 33 ppm 5 ppm 50 ppm
Mg — 1,5 PPm 27 ppm 0,37% 10 ppm 100 ppm
Pb — 0,5 PPm 155 ppm 35 ppm — —
A1 — 5 PPm 46 ppm 380 ppm 25 ppm 50 ppm
Ni 190 ppm 1 PPm 6 ppm 20 ppm 20 ppm 50 ppm
Bi — 0,5 ppm 3 ppm 14 ppm — —
B — 5,5 PPm 1 ppm 10 ppm 0,3 ppm 0,5 ppm
SiO» 0,72% 37 PPm — ~1000 ppm 30 ppm 100(Si)ppm
Ge — 0,5 ppm 0,5 ppm 2,5 ppm — —
Mo 20 ppm 5 PPm 33 ppm 12,5 ppm 2 ppm 100 ppm
V — 18 PPm 73 ppm 165 ppm — —
Be — 0,2 PPm 0,2 ppm 1 ppm — —
Sb — 5 PPm 5 ppm 25 ppm — —
P — 25 PPm 25 ppm 125 ppm — —
Co 9 ppm 1 PPm 5 ppm 44 ppm — —
Zn — 4 PPm 17 ppm 29 ppm — —
In — 0,5 PPm 0,5 ppm — — —
Cr — 8 PPm 29 ppm 178 ppm 15 ppm 50 ppm
Gd — 0,1 PPm 0,2 ppm 0,2 ppm 0,1 ppm —
Eu — 0,1 PPm 0,1 ppm 0,1 ppm — —
Sm — 0,4 PPm 0,5 ppm 0,2 ppm — —
Dy — 0,1 PPm 0,2 ppm 0,3 ppm 0,15ppm —
Cd — 0,1 PPm 0,1 ppm — 0,2 ppm 0,5 ppm
F — — — — 50 ppm 100 ppm
Ag — — — — 1 ppm 0,5 ppm
C — — — — 200 ppm 100 ppm

O p a s k a :  A n a liz e  s a d r ž a ja  n u k le a r n ih  n e č is to ć a  o b a v l je n e  s u  s p e k t r o g ra f s k o m  i  s p e k t r o f o to m e tr i j s k o m  m e to d o m  u  I n s t i t u tu  
za  te h n o lo g i ju  n u k le a r n ih  i  d r u g ih  s iro v in a  u  B e o g r a d u  i N u k le a r n o m  in s t i t u tu  » Jo že f  S te fa n «  u L ju b l ja n i .

»K E M IJA  U IN D U S T R IJI«  b r. 2/1970. — 93



govara am onijevu h e p ta u ra n a tu  (NH.,)2U70 2i (AHU). 
U sporedbom  rezu lta ta  analize uzoraka dobivenih u 
labora to rijskom  m jerilu  (tablica V) vidi se da je  u 
zadovoljavajućoj m jeri uk lon jen  silicij, a u  zn a t­
noj m je ri i d ruge nečistoće, koje se ne u k lan ja ju  
tokom  elek trokem ijske  redukcije  urana(V I) u  ka r- 
bonatn im  otopinam a. P ro d u k t AHU se zatim  otapa 
u  b ik a rb o n a tu  na isti način  kao tehničk i koncen­
tr a t  NaDU. D obivena otopina se kroz u ređaj za 
b is tren je  tra n sp o rtira  u  ćeliju  za e lek trokem ijsku  
redukciju .

II — P eroksidni postupak

Taloženje u ran il peroksida iz kiselih  otopina 
u ran il n itra ta  može se opisati reakcijom :

U 0 2(N 0 3)2 +  H 20 2 ^  U 0 4 \  -r 2 HNO.,

P ostupak  peroksidnog ta ložen ja  često se p rim je ­
n ju je  u tehnologiji u ra n a 3’ 8n8. N a osnovu objav­
ljen ih  postupaka odab ran i su op tim aln i uv je ti rada, 
ko ji odgovara ju  raspoloživoj sirov in i (koncen trat 
NaDU, K alna, 1962). D ušično kisela otopina u ran a  
dobivena u  p rvo j fazi raz rjeđ u je  se do kon cen tra ­
cije 0,2 do 2 M u ran a . D odatkom  am onijeva h id rok - 
sida o topina se podešava na  v rijed n o st pH  =  2—3. 
Taloženje u ran il peroksida provodi se dodatkom  
30°/o otopine vodikova peroksida u  100°/o suvišku, 
uz in tenzivno m iješan je  i od ržavan je  tem p era tu re  
izm eđu 40 i 60°C i pH  otopine izm eđu 1 i 3 (amo- 
n ijev im  hidroksidom ). Izlučeni sv ije tložu ti talog 
u ran il peroksida (U 04-nH 20 ) ostav lja  se u  k ra tkom  
k o n tak tu  s m atičnicom  i naglo hladi. P ri nave­
denim  uv je tim a  reak c ija  je  k v an tita tiv n a , a f iltra -  
b ilnost ta loga zadovoljavajuća. Sutalože se samo 
neki tešk i m eta li (torij, c irkonij, hafn ij i neke r i­
je tk e  zem lje)6. Talog u ran il peroksida je  v rlo  sta ­
b ilan . Isp ire  se l°/o-tnom otopinom  vodikova perok ­
sida. Kolač dobiven na  u po trijeb ljeno j filta r-p reši 
sadržavao je  oko 40°/o vlage. U tom  se postupku 
m atičnica može rec irk u lira ti. Iskorišten je  u ran a  
(uk ljučujući i fazu  o tapanja) bez rec irku lacije  m a- 
tičnice iznosi oko 92°/o. Podaci o stepenu  prečišća­
v an ja  tim  postupkom  dobiveni su na  osnovu uzora­
ka  p rip rem ljen ih  u  labo ra to rijskom  m jerilu  (tabli­
ca V). R ezu lta ti analize pokazu ju  da je  dobiveni 
p ro d u k t v rlo  čist, te  da se peroksidnim  taloženjem  
u k lan ja ju  i nečistoće ko je  se ne m ogu uk lon iti po­
stupkom  elek trokem ijske  redukcije  urana(V I) u  b i- 
karbonatno j otopini.

U tvrđeno  je  da top ljivost vlažnog kolača u  oto­
p inam a n a tr ijev a  b ik a rb o n a ta  (slika 3) zadovoljava 
i da o tapan jem  nasta je  kom pleks u ran il tr ik a rb o n a t 
i slobodni vodikov peroksid, koji, m eđutim , u  oto­
pin i b ik a rb o n a ta  n ije  stab ilan23. R aspad peroksida 
i u k lan jan je  nastalog  k isika iz otopine može se u b r­
za ti g rijan jem  (do 60°C) i p ropuhavan jem  otopine 
ug ljičn im  dioksidom . U k lan jan jem  vodikova perok ­
sida iz otopine izbjegava se u tro šak  s tru je  na elek­
trokem ijsku  redukciju  peroksidne skupine24’ 25 u 
fazi e lek trokem ijske  redukcije , te  se postupak  može 
p rovesti uz ran ije  navedeno (str. 91) iskorišten je  
stru je . P r i  izvedbi eksperim en ta  u p o lu industrij- 
skom m je rilu  3 kg vlažnog kolača otopljeno je  u 250 
lita ra  1 M otopine n a tr ijev a  b ikarbonata . N akon 
20 sa ti m iješan ja  i p ro p u h av an ja  otopine s ug ljič­

nim  dioksidom  p ri tem p era tu ri 40"C uk lon jen  je 
sav peroksid  iz otopine (sadržaj peroksida kon tro ­
liran  je  polarografski). R ezu ltira juća  otopina, ko ja  
je  sadržavala  20 mM u ra n a  po litr i, tran sp o rtiran a  
je  kroz u ređaj za b is tren je  u  ćeliju  za e lek trokem ij­
sku redukciju .

015
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0 0.2 • 0.4 0.6 0.8 1.0

KO NCENTRACIJA NaHC03 [ m o l / l ]

S l i k a  3 — T o p ljivost u ra n i l p e ro k s id a  (v lažni kolač;
u ov isnosti o k o n cen trac iji n a tr iu m  b ik a r ­
b o na ta .
K oncentracija u ran a  u  otopinam a određi­
vana je  polarografski.

ZAKLJUČAK

Isp itiv an ja  p re rad e  tehničkog ko n cen tra ta  NaDU 
postupkom  elek trokem ijske  redukcije  u  po luindus- 
trijsk o m  m jerilu  pokazala su da se, iako je  sirov ina 
s kem ijskog stanov išta  nedefin irana, nehom ogena i 
nečista, proces može voditi p rak tičk i na isti način  
kao p r i p re rad i n uk learno  čistog ADU. D obiveni 
rezu lta ti pokazuju  da se i uz upo trebu  tehničkog 
n a tr ije v a  b ik arb o n a ta  i vodovodne vode postizava 
v rlo  čist p ro d u k t U 0 2 s obzirom  na  m etale  koji 
s tv a ra ju  am algam e (verificirano na  p rim jerim a Cd, 
Cu i Pb). Posto ji g ru p a  e lem enata  kod koje n asta je  
izvjesno pročišćavanje, ali ne toliko da bi se u 
jednom  ciklusu  e lek trokem ijske redukcije  postigao 
stepen  nuk learn e  čistoće (prem a npr. kanadskom  
ili švedskom  stan d ard u  za U 0 2 za keram ičko n uk le ­
arno gorivo), te  postoje e lem enti ko ji se zbog upo- 
treb ljav an ih  m a te rija la  u  konstrukc iji postro jen ja  
p o jav lju ju  u većoj koncen trac iji nego u polaznim  
otopinam a. U po lu industrijskom  m jerilu  rezu lta ti 
pokazuju  izvjesno povećanje u tro šk a  s tru je  p ri re ­
dukciji urana(V I) i ta ložen ju  urana(IV ) (grijan je  
otopine) u usporedbi s eksperim entim a vođenim  u 
labora to rijskom  m jerilu  kad  se p rim jen ju je  NaDU. 
C ijena cijelog ciklusa, m eđutim , naglo pada  zbog 
upo trebe  mnogo je ftin ijih  kem ikalija  (na trijev  um ­
jesto am onijev b ikarbonat, vodovodna voda um je­
sto destilirane  vode). P ro raču n a to  je  da je  m oguća 
p re tv o rb a  tehničkog kon cen tra ta  NaDU u  u ran  di­
oksid uz cijenu  od d in a ra  43 za 1 kg u ra n a  (bez 
cijene u ranske  sirovine). D obiveni p ro d u k t se, m e­
đutim , ne može d irek tno  u p o treb ljav a ti kao n u k le ­
a rn i m a te rija l je r  još uv ijek  sadrži neke elem ente 
u većoj količini od dozvoljenih. S obzirom  na  ne­
čistoću sirovine n ije  se moglo n i očekivati da se
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jednostruk im  ciklusom  odm ah postigne p ro d u k t 
nuk learn e  čistoće, te  je  p o treban  p re thodn i postu ­
pak  čišćenja.

P rim jen a  jednokra tnog  hidro litićkog  ili perok- 
sidnog postupka za prethodno prečišćavanje  NaDU 
daje  zadovoljavajuće prečišćavanje  u ra n a  od neči­
stoća koje se inače ne u k lan ja ju  tokom  e lek troke- 
m ijskog postupka. Na ta j se način  može jed n o k ra t­
nom  prim jenom  postupka, ko ji se sasto ji od o tapa­
n ja  tehničkog ko n cen tra ta  u  dušičnoj kiselini, ta lo ­
ženja u ran a  h idro litičk im  ili peroksidnim  postup­
kom, o tap an ja  uranskog ta loga u  otopini n a trijev a  
h id rokarbonata , e lek trokem ijske  redukcije  i ta lo ­
ženja  urana(IV ), dobiti u ra n  dioksid n u k lea rn e  či­
stoće. To se može postići jedino onda ako kon stru k - 
cioni m a te rija l postro jen ja  ne unosi dodatne neči­
stoće. Iako je  p ro d u k t dobiven peroksidnim  ta lo ­
ženjem  čišći, postupak  hidro litičkog  p rečišćavan ja  
je  povo ljn iji je r  je  jednostavniji.
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