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Prerada tehniCkog koncentrata
natrium diuranata u uranov dioksid
postupkom elektrokemijske redukcije

u poluindustrijskom

U toku viSegodiSnjih istrazivanja u Institutu
»Ruder Boskovié« razraden je novi hidrometalurski
postupak za dobivanje UOs. Postupak se sastoji u
elektrokemijskoj redukciji urana(V1) do urana(lV)
u karbonatnim otopinama na Zivinoj elektrodi i
taloZzenju tako nastalog urana(lV) poviSenjem tem-
peraturel3. Prethodna poluindustrijska ispitivanja
procesa s nuklearno C¢istim amonium diuranatom
(ADU) pruzila su osnovne tehnoloSke i tehnoloSko-
-ekonomske parametre za preradu ADU do vlaZznog
uranova dioksida3.

OSNOVNI PODACI
O POLUINDUSTRIJSKOM POSTROJENJU

Postupak prerade sastoji se od Cetiri tehnoloSke
faze: otapanja natrium diuranata (NaDU) (priprema
karbonatne otopine), elektrokemijske redukcije oto-
pine urana(Vl), taloZzenja urana(lV) i filtracije. Po-
jednostavnjena shema postrojenja prikazana je na
slici 1.

Slika

mjerilu

Postrojenje Cine ove tehnoloSke jedinice: desti-
lator za vodu, spremnik za destiliranu vodu, tank
za otapanje, filtar za bistrenje, spremnik za bistru
otopinu, celija za elektrokemijsku redukciju s hla-
dilima za anodnu i katodnu tekucinu i tankom za
regeneraciju anodne tekucine, separatori za Zivu,
ispravljacki uredaj, taloZnici, filtar-preSa s hladili-
ma suspenzije u suhoj komori, spremnik za filtrat,
pumpe za transport, mjerni i kontrolni instrumenti.

U toku procesa kontrolira se koncentracija ura-
na, pH, temperatura, protok plinova, protok ras-
hladne vode i prati utroSak materijala i elektri¢ne
energije.

Postrojenje omogucuje izvodenje procesa na vise
nacina s obzirom na kapacitet redukcije:

A — jednovremena redukcija 250 kg otopine

B — jednovremena redukcija 500 kg otopine
(postupak uz cirkulaciju otopine kroz si-
stem celija-taloZnik)

C — ciklicki postupak3.

1 = tank za otapanje

2 = peristaltiCka pumpa

3 = filtar za bistrenje

4 = spremnik za otopinu

5 = Celija za elektrokemijsku
redukciju

6 = ispravljac

7 = hladilo anolita

8 = tank za regeneraciju
anolita

9 = hladilo katolita

10 = separator Zive

1lla—11b = taloZnici

12 = hladilo suspenzije

13 = mono pumpa

14 = filtar-preda

15 = suha komora

16 = spremnik za filtrat

1 — Pojednostavnjena shema postrojenja za proizvodnju uranova dioksida elektrokemijskom redukcijom
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Primjena A pri kontinuirano-diskontinuiranom
radu daje oko 14 kg urana u uranovu dioksidu na
dan, Sto odgovara preradi oko 3500 kg 20 mM oto-
pine ADU. Ukupno iskoriStenje urana koje se po-
stize pri preradi ADU jest 95 do 100%.

PRERADA NATRIUM DIURANATA
U BIKARBONATNIM OTOPINAMA

Preliminarno su obavljena ispitivanja elektro-
lize, taloZenja i filtracije u laboratorijskom mje-
rilu radi provjere radnih uslova i odredivanja naj-
povoljnije koncentracije elektrolita. Rezultati ispi-
tivanja pokazuju da se tok redukcije pri radu s
tehni¢kim koncentratom NaDU i vodovodnom vo-
dom bitno ne razlikuje od onog pri radu s €istim
ADU i destiliranom vodom. U pogledu taloZenja
urana(lV) u toku procesa elektrolize moZe se za-
kljuciti da ve¢ koncentracija od 0,6 mola/l1 NaHCO03
osigurava stabilnost 20 mM otopine urana(lV).
Laboratorijsko ispitivanje filtracije uredaja firme
»Seitz« pokazalo se zadovoljavajuéim pri upotrebi
azbestnih filtarskih materijala »Seitz«.

Eksperimenti u poluindustrijskom mjerilu izvo-
deni su postupkom jednovremene redukcije 250 kg
otopine (odgovara radnoj zapremini celije za re-
dukciju), koji je jednostavniji, jeftiniji i brzi od
ostalih. Postupak daje dobre eksperimentalne re-
zultate ako se ne postavljaju zahtjevi na kapacitet
produkcije.

Na osnovu rezultata ispitivanja u laboratorij-
skom mjerilu pripravljen je niz otopina koje se
mogu svesti na tri osnovna tipa:

| — 15 M otopina NH4HCO03 (p. a.) sa desti-

liranom vodom kao otapalom

1 — 1,0 M otopina NaHCO03 (tehn. Cist) sa vo-

dovodnom vodom kao otapalom

11 — 0,6 M otopina NaHCOi (tehn. Cist) sa vo-

dovodnom vodom kao otapalom.
Sve su otopine sadrzavale oko 20 mM urana(Vl),
a pripremljene su iz tehnickog koncentrata NaDU.
Analiza sirovine prikazana je u tablici I, a sadr-
Zaj nuklearnih necistoéa u sirovini u tablici V.
Provodenjem procesa s ta tri tipa otopina tre-
balo je ustanoviti utjecaj sastava elektrolita na
otapanje, redukciju, taloZenje i filtraciju i stepen
precis¢avanja.
Tablica | — Analiza vlaznog tehni¢kog koncentrata
natrium diuranata (Kalna)

uran 40,2%> Sio, 0,8%
vlaga 33,4% kalcium + magnezium 0,3%
natrium 4.5% netopljivo u HNO3 120
' 1:1) '
e inium 1.1% nea)plu'li)vo uNaHCO03 g5,

NaDU (prethodno razmuljen u maloj koli¢ini
elektrolita) otapan je u otopini bikarbonata pred-
videne koncentracije uz grijanje i mijeSanje i uvo-
denje C02 Otopina je nakon dekantiranja grubih
Cestica transportirana kroz filtar za bistrenje u
¢eliju za redukciju. Proces otapanja trajao je 100
do 240 minuta ovisno o elektrolitu i njegovoj kon-
centraciji. Zagrijavanje pri otapanju bilo je takvo
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da je otopina u ¢eliju za redukciju ulazila s tempe-
raturom 20—25°C (ovisno o koncentraciji elektroli-
ta), da bi se osigurala dovoljna vodljivost za reduk-
ciju urana(VI) sa strujom od 200 A (ogranicen radni
napon ispravljaca, 60 V nominalno). Proces bistre-
nja, koji se izvodi kontinuirano u toku transporta
tekucine iz tanka za otapanje u ¢éeliju za redukciju,
trajao je oko 32 minute. Redukcija otopina u celiji
s rotiraju¢om Zivinom elektrodom obavljena je uz
ove uslove: radni napon 40—68 V, potencijal radne
elektrode od —1,85 do —0,70 V (prema Ag/AgClI
zasi¢. KCl-elektrodi) i struja redukcije 160—200 A.
Rotiraju¢a Zivina katoda imala je razvijenu povrsi-
nu od 63 dm2uz 128 okretaja u minuti. Anoda od
platinskog lima i anolit (1 M amonium karbonat)
bili su odvojeni od katode i katolita kationsko-iz-
mjenjivatkom membranom (»Zerolit C—20«, Uni-
ted Water Softeners, England). U toku redukcije u
¢eliju se uvodi ugljicni dioksid radi odrZzavanja
inertne atmosfere. Vrijeme redukcije uz stepen re-
dukcije urana(V1) = 95% iznosi oko 90 minu-
ta za tip otopine IIl (najpovoljnije iskoriStenje
struje). Iz Celije su reducirane otopine kroz separa-
tore Zzive transportirane u taloznik. Transport je
trajao oko 15 minuta. TaloZenje iz otopina NaHCO03
zahtijeva duZe zagrijavanje i viSu temperaturu nego
taloZenje iz otopina NH4HCO03. Otopine su zagrija-
vane na temperaturu iznad 75°C, a maksimalna je
temperatura odrzavana 15 do 180 minuta, nakon
Cega su prepustene prirodnom hladenju. PoviSenje
temperature i poviSenje pH (radi istjerivanja uglji-
¢nog dioksida) uzrokuje taloZzenje urana(lV) iz oto-
pina. Iz otopina koje sadrZze viSe od 0,8 mola na-
trijeva hidrokarbonata (uz 20 mM koncentraciju
urana) ne mogu se posti¢i dobra iskoriStenja talo-
Zenja4d. Potpuno taloZenje (jytai.= 100%) postignu-
to je u otopinama tipa I i Ill. Otopinu tipa Il bilo
je potrebno zagrijavati na 85°C i tu temperaturu
odrzavati oko 180 minuta. Proces taloZenja (grija-
nje i hladenje do oko 50°C) trajao je tada oko 680
minuta. Ako se u talozniku odrZzava atmosfera
uglji¢nog dioksida, koli¢ina reoksidiranog urana ne
prelazi 3%. Iz taloZznika se kroz cijev hladila trans-
portira suspenzija u filtar-preSu. Filtracija teCe
zadovoljavajuce pri temperaturama nizim od 65°C.
Kao filtracijsko sredstvo upotrebljavan je azbestni
filtar »Seitz« tip 3/400-1584 uloZen izmedu dva naj-
lonska filtra »Samuel-Hill«, Rochdale, tip B-176.
Rezultati su pokazali da je takva kombinacija naj-
povoljnija. Takoder je na temelju serije eksperime-
nata ustanovljeno da veliCina Cestice taloga UO02
znatno utjece na volumen kolaca, a time i na po-
vrSinu potrebnu za filtraciju.

Operacija filtracije traje oko 50 minuta. Rastav-
ljanje filtar-preSe, skidanje kola¢a uranova dioksi-
da i pakovanje izvode se u atmosferi ugljicnog
dioksida u suhoj komori, uz utroSak na vremenu od
oko 20 minuta.

Da bi se kao konacni produkt dobio inaktivni
prah uranova dioksida, provedena su ispitivanja
postupka inaktivacije suSenjem i grijanjem u va-
kuumu pri temperaturi od oko 600°C. Prikladnim
postupkom inaktivacije dobivaju se prahovi s od-
nosnom O/U manjim od 2,15, a dovoljno stabilni
da omogucuju daljnji tretman.



OSNOVNI TEHNOLOSKO-EKONOMSKI
PARAMETRI PROCESA

Sa stanoviSta utroSka energije i materijala po-
stupak proizvodnje uranova dioksida iz tehni¢kog
koncentrata NaDU bit ¢e najekonomicniji pri radu
s otopinom tipa |Ill (elektrolit 0,6 M otopina
NaHCOgsu vodovodnoj vodi). Ako se za taj postu-
pak izraze podaci po kilogramu urana u uranovu
dioksidu na bazi procesa jednovremene prerade
2440 kg otopine za redukciju uz cirkulaciju filtrata,
onda uz pretpostavku da se redukcija vodi do ste-
pena redukcije = 095°0, a taloZenje do ?ta. =
= 100%, slijedi:

UtroSak materijala:

NaHCO03 0,1 kg
NaDU 24 kg
COo 6.5 kg
nh3 0,4 kg
voda 3280 kg
azbestni umeci za filtraciju 1,2 kom.

UtroSak elektricne energije:

za pogon 68,26 kWh
za kontrolu 1,54 kWh
69,80 kWh

U sluCaju ekonomske opravdanosti moguce je
upotrebom vodene pare smanjiti utroSak elektri¢ne
energije za oko 25%.

Optimalni uslovi provedbe procesa

Optimalna temperatura vode za otapanje jest
oko 22°C, tako da otopina NaDU ulazi u ¢eliju za
redukciju s temperaturom od oko 20°C. U toku pro-
cesa redukcije dolazi do zagrijavanja, pa se hla-
denjem anolita i katolita odrZzava temperatura u
intervalu od 30 do 35°C. Time se skracuje grijanje
u taloZzniku, a izbjegava opasnost od taloZzenja. Op-
timalna temperatura taloZzenja je 85°C (odrZava se
oko 1 sat), dok se filtracija moZe zadovoljavajuce
izvoditi ve¢ pri 65°C. Sa stanoviSta same operacije
filtracije najpovoljnija je temperatura oko 45°C.

pH otopina NaDU prije poCetka i za vrijeme re-
dukcije odrzava se na vrijednosti 84+0,2, Sto je
potrebno radi stabiliziranja karbonatnog komplek-
sa urana(lV) za vrijeme redukcije. TaloZzenjem pH
maticnicfc raste i konaCno postignuta vrijednost pH
8,8+0,3 potpuno zadovoljava za efikasno izbaciva-
nje urana(lV) iz otopine.

Iskoristenje struje

IskoriStenje struje ovisi za odredene radne us-
love o stepenu do kojeg se vodi proces redukcije
(>red). Pri vodenju procesa do viSih stepena re-
dukcije postotak nereduciranog urana pokazuje s
vremenom sve veée odstupanje od teoretske vrijed-
nosti, $to zahtijeva iznalaZzenje najpogodnijih uslo-
va s obzirom na vrijeme, stepen redukcije i iskori-
Stenje struje.

Pri radu s 0,6 M otopinom NaHCO03kao elektro-
litom pri stepenu redukcije od 95% dobiveno je
prosjec¢no iskoriStenje struje rji = 82%.

IskoriStenje urana

Pri postupku bez recirkulacije filtrata iskoriSte-
nje urana je 91%, a pri postupku uz recirkulaciju
filtrata dosize vrijednost 97—98%.

Cijena prerade ADU i NaDU u vlazni UO,

Cijena prerade ADU odredena je na osnovi pro-
cesa uz cirkulaciju otopine kroz sistem ¢elija-taloz-
nik u toku redukcije i recirkulacije filtrata (matic-
nice), te iznosi oko 307 dinara po kilogramu urana
u uranovu dioksidu (tablica II).

Tablica Il
M aterijal Jegi}r‘;:]éana Koli¢ina ND
NH4HCOs (p. a.) 49,70 557 kg 276,83
C02 (plin) 3,00 3,99 kg 11,97
NH; (plin) 3,35 0,41 kg 1,37
Voda 1,95 3,10 m3 6,05
M aterijal za

filtraciju 0,72 1,2 kom. 0,87
M aterijal

ukupno 297,09
El. energija 0,20 48,2 kWh 9,64

Ukupno 306,73

Cijena prerade NaDU odredena je na osnovi
procesa jednovremene prerade 244 kg otopine za
redukciju uz recirkulaciju filtrata (po¢. otop. : 0,6
M NaHCO03), te iznosi oko 43 dinara po kilogramu
urana u uranovu dioksidu (tablica IlI).

Tablica Il
M aterijal Jedinicna — ojicina ND
cijena

NaHCOj (tehn.) 6,25 0,1 kg 0,63
co2 3,00 6,5 kg 19,50
nh3 3,35 0,4 kg 1,37
Voda 1,95 3,28 m3 6,40
M aterijal za

filtraciju 0,72 1,2 kom. 0,87
M aterijal

ukupno 28,77
El. energija 0,20 69,8 kWh 13,96

Ukupno 42,73

PRECISCAVANJE URANA TOKOM PROCESA

Pre¢iS¢avanje urana tokom jednog ciklusa oci-
jenjeno je na osnovu analitiCkih odredivanja kri-
ticnih ili reprezentativnih elemenata.

Rezultati polarografskih ispitivanja (tablica 1V)
pokazuju zadovoljavajuce preciS¢avanje urana u
pogledu metala koji stvaraju amalgame. Elimina-
cija tih metala tokom jednog ciklusa jednako je
dobra pri preradi urana iz otopine amonijeva bi-
karbonata u destiliranoj vodi, kao i iz otopine na-
trijeva bikarbonata u vodovodnoj vodi.
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Tablica |V — Sadrzaj bakra, kadmija i olova u
pojedinim fazama prerade

Postupak Uzorak Cu Cd Pb Opaska
20 mM  otop. za 442 /ig/l <1 ftig/1 178 ,ugl/l —
otop. reduk-
urana ¢iju
15 M : <0,6
otop. filtrat 36 ~g/l g 3,2 yttg/l —

NHiHCOj L

prah ne <0,6 24 ppm 12razeno
de(sjt. uo2 detekt.  ppm 4 PPM na uran
voda

20 mM otop. za 118 /tg/l <1 /ig/1 154 jteg/1 —
otop. reduk-

urana ¢iju

0,6 M : <0,9 ;

otop. filtrat 0,9 ftg/1 ig/1 1,4 Mg/l —

NaHCOs kolaé 0.6 izrazeno
ola¢ <0,

vodov. |02 8ppm  pom 1L2PPM o yran

voda

Ti i drugi podaci (tablica V) pokazuju da je
uklanjanje metala Sto stvaraju amalgame dovoljno
efikasno da osigura nuklearno ¢ist produkt bez
postupaka prethodnog ¢iS¢enja sirovine. Od ostalih
elemenata neki se uklanjaju, ali u nedovoljnoj mje-
ri (mangan, nikalj, molibden, Zeljezo, silicij), dok
drugi pokazuju c&ak porast sadrZaja u produktu.
Analizom sirovine pri preradi Ciste sirovine ADU
i p. a. kemikalije kao sirovine ustanovljeno je da u
toku procesa dolazi do oneciS¢enja urana silicijem,
magnezijem i borom, najvjerojatnije zbog kontakta
otopine sa staklom; zatim kobaltom, vanadijem i
kromom, najvjerojatnije zbog kontakta otopine s
nerdaju¢im celikom. To navodi na zakljucak da
pri elektrokemijskom postupku dobivanja uranova
dioksida nuklearne Ccisto¢e treba posebnu paznju
pokloniti izboru materijala za gradnju proizvodnog
postrojenja.

ISPITIVANJE POSTUPKA

ZA PRETHODNO PRECISCAVANJE
TEHNICKOG KONCENTRATA
NATRIJEVA DIURANATA

Kako su prethodno iznijeti rezultati analize ura-
nova dioksida pokazali da se neke od necistoéa
prisutnih u sirovini ne uklanjaju u dovoljnoj mjeri,
dakle da produkt ne odgovara standardima za nu-
klearno gorivo, pristupilo se modificiranju postup-
ka. Uvedeno je prethodno precis¢avanje kako bi se
smanjila koli¢ina necistoéa, i to u prvom redu sili-
cija. Kao najprikladniji odabrani su postupci pre-
¢iS¢avanja taloZenjem urana iz otopina dobivenih
kiselim otapanjem tehnitkog koncentrata NaDU.
Netopljivi ostatak pri kiselom otapanju sadrzi glav-
ninu silicija prisutnog u sirovini.

Ispitivana su dva nezavisna taloZna postupka za
prethodno preciSéavanje: hidroliticko2l i peroksid-
no2taloZzenje urana. Oba postupka dala su produkt
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zadovoljavajuée Cisto¢e za daljnju preradu elektro-
kemijskom redukcijom. Ispitivanja su provedena u
laboratorijskom mjerilu.

Postupak prethodnog preciS¢avanja sastoji se od
dviju faza (slika 2):

1 — otapanje tehniCkog koncentrata natrijeva
diuranata u dusi¢noj kiselini

2 — hidroliticko (1) ili peroksidno (Il) taloZenje
urana(Vl).

HNO3-

M)
90c- t»°C

NEOTOPLJENA TVAR
h-,

u02 (NO3)2

© D

[ U0;(C038] i NA REDUKCIJU

Slika 2 — Pojednostavnjena shema postupka pret-
hodnog prec¢iséavanja natrium diuranata
(1) hidrolitickim taloZenjem amonijeva
heptauranata i (IlI) peroksidnim taloZe-
njem uranil peroksida
R = reaktor; FP = filtar-presa;
B = bistrac

Na postupke prethodnog precis¢avanja nadove-
zuje se prva faza ve¢ opisanog postupka prerade
NaDU, tj. otapanje u otopini NaHCO03.

1. Otapanje tehni¢kog koncentrata NaDU
u duli¢noj kiselini
Otapanje tehnickog koncentrata NaDU u duSsic-
noj kiselini moZe se pribliZzno opisati sumarnom
reakcijom:
2NaU2Q7+ 6HNO3 4UO0Z(N032+
+ 3H2D + 4NaNoO03

Tehnicki koncentrat NaDU dodaje se u tehnicku
dusi¢nu kiselinu (2 : 1) koja je u velikom suviSku.
Otapa se uz zagrijavanje na 90—100°C i intenzivno
mijeSanje. Nakon hladenja neotopljeni ostatak se
odjeljuje od uranske otopine filtracijom. Prilikom



eksperimenata u veéem mijerilu 30 kg tehnitkog
koncentrata NaDU otapano je u 30 litara 45%-tne
duSicne kiseline u reaktoru od »Jena« stakla volu-
mena 50 1 Neotopljeni ostatak odijeljen je od uran-
ske otopine filtracijom na filtar-presi.

2. TaloZenje urana(VlI)
I — Hidroliticki postupak

Postupci hidroliticCkog taloZenja urana koji se
primjenjuju u nuklearnoj tehnologiji osnivaju se na
naglom dodavanju amonijaka duSi¢no kiseloj oto-
pini urana, tako da se taloZenje provodi kod viso-
kih pH-vrijednosti. To rezultira potpunim taloZe-
njem urana, ali i taloZzenjem i okludiranjem neci-
sto¢a u talog.

Ovdje primijenjeni postupak hidrolitickog pre-
¢iS¢avanja urana temelji se na kontroli pH-vrijed-
nosti otopine iz koje se taloZi2L DuSi¢no kisela oto-
pina urana (nakon faze 1) transportira se u reaktor
u kojem se provodi hidroliticko taloZenje urana
amonijevim hidroksidom. Otopina amonijeva hid-
roksida postepeno se dodaje uz snazno mijeSanje,
do konalne pH-vrijednosti maticmce od 4,3, pri
Cemu se postize oko 98°/o taloZenja urana. Nastali
se zuti talog odvoji od mati¢ne otopine filtar-pre-
Som, a zatim se viSestruko ispire s 0,2 M otopinom
amonijeva nitrata. Ispiranjem se odstranjuju ad-
sorbirane necisto¢e7 (natrij, zemne alkalije, rijetke
zemlje). Za filtraciju i ispiranje 10 kg taloga na
upotrijebljenoj filtar-preSi potrebno je manje od
60 minuta. Kemijski sastav taloZznog produkta od-

Tablica V — Rezultati analize sirovine i produkata dobivenih razliCitim postupcima obrade tehni¢kog kon-
centrata natrijeva diuranata
Uzo rak
Prah UO, Standard za keramicko
Element Sirovina iz 06 M nuklearno gorivo
NaDU uo4 AHU NaHCOs

(tehn. konc.) pbrizéigggt\?aondjé Kanadald Svedska?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% 15 PPm 2200 ppm 24 ppm 50 ppm 100 ppm
Mn 42  ppm 1 PPm 11 ppm 33 ppm 5 ppm 50 ppm
Mg — 15 PPm 27  ppm 0,37% 10 ppm 100 ppm
Pb — 0,5 PPm 155 ppm 35 ppm — —
Al — 5 PPm 46 ppm 380 ppm 25 ppm 50 ppm
Ni 190 ppm 1 PPm 6 ppm 20 ppm 20 ppm 50 ppm
Bi — 05 ppm 3 ppm 14 ppm — —
B — 55 PPm 1 ppm 10 ppm 0,3 ppm 0,5 ppm
SiO» 0,72% 37 PPm — ~1000 ppm 30 ppm 100(Si)ppm
Ge — 05 ppm 0,5 ppm 2,5 ppm — —
Mo 20 ppm 5 PPm 33 ppm 12,5 ppm 2 ppm 100 ppm
\Y — 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
Opaska: Analize sadrZzaja nuklearnih necistoca obavljene su spektrografskom i spektrofotometrijskom metodom u Institutu
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govara amonijevu heptauranatu (NH.,)2U7 2i (AHU).
Usporedbom rezultata analize uzoraka dobivenih u
laboratorijskom mjerilu (tablica V) vidi se da je u
zadovoljavajuéoj mjeri uklonjen silicij, a u znat-
noj mjeri i druge necisto¢e, koje se ne uklanjaju
tokom elektrokemijske redukcije urana(VI1) u kar-
bonatnim otopinama. Produkt AHU se zatim otapa
u bikarbonatu na isti nafin kao tehnic¢ki koncen-
trat NaDU. Dobivena otopina se kroz uredaj za
bistrenje transportira u ¢éeliju za elektrokemijsku
redukciju.

Il — Peroksidni postupak

TaloZenje wuranil peroksida iz kiselih otopina
uranil nitrata moZe se opisati reakcijom:

UO2N032+ H202~ U04\ -r 2HNO,

Postupak peroksidnog taloZenja Cesto se primje-
njuje u tehnologiji urana38n8. Na osnovu objav-
ljenih postupaka odabrani su optimalni uvjeti rada,
koji odgovaraju raspoloZivoj sirovini (koncentrat
NaDU, Kalna, 1962). DuSicno kisela otopina urana
dobivena u prvoj fazi razrjeduje se do koncentra-
cije 0,2 do 2 M urana. Dodatkom amonijeva hidrok-
sida otopina se podeSava na vrijednost pH = 2—3.
TaloZenje uranil peroksida provodi se dodatkom
30°/o otopine vodikova peroksida u 100°0o suvisku,
uz intenzivno mijeSanje i odrZzavanje temperature
izmedu 40 i 60°C i pH otopine izmedu 1i 3 (amo-
nijevim hidroksidom). Izluceni svijetlozuti talog
uranil peroksida (U0O4-nH20) ostavlja se u kratkom
kontaktu s mati¢nicom i naglo hladi. Pri nave-
denim uvjetima reakcija je kvantitativna, a filtra-
bilnost taloga zadovoljavaju¢a. SutaloZe se samo
neki teSki metali (torij, cirkonij, hafnij i neke ri-
jetke zemlje)6. Talog uranil peroksida je vrlo sta-
bilan. Ispire se I°/o-thom otopinom vodikova perok-
sida. Kolat dobiven na upotrijebljenoj filtar-preSi
sadrzavao je oko 40°/0 vlage. U tom se postupku
mati€nica moZe recirkulirati. IskoriStenje urana
(uklju€ujuéi i fazu otapanja) bez recirkulacije ma-
ti€nice iznosi oko 92°/0. Podaci o stepenu preciSéa-
vanja tim postupkom dobiveni su na osnovu uzora-
ka pripremljenih u laboratorijskom mjerilu (tabli-
ca V). Rezultati analize pokazuju da je dobiveni
produkt vrlo Cist, te da se peroksidnim taloZenjem
uklanjaju i necisto¢e koje se ne mogu ukloniti po-
stupkom elektrokemijske redukcije urana(V1) u bi-
karbonatnoj otopini.

Utvrdeno je da topljivost vlaznog kolaca u oto-
pinama natrijeva bikarbonata (slika 3) zadovoljava
i da otapanjem nastaje kompleks uranil trikarbonat
i slobodni vodikov peroksid, koji, medutim, u oto-
pini bikarbonata nije stabilan23. Raspad peroksida
i uklanjanje nastalog kisika iz otopine moZe se ubr-
zati grijanjem (do 60°C) i propuhavanjem otopine
ugljiénim dioksidom. Uklanjanjem vodikova perok-
sida iz otopine izbjegava se utro3ak struje na elek-
trokemijsku redukciju peroksidne skupine22 u
fazi elektrokemijske redukcije, te se postupak moZze
provesti uz ranije navedeno (str. 91) iskoriStenje
struje. Pri izvedbi eksperimenta u poluindustrij-
skom mjerilu 3 kg vlaznog kolaca otopljeno je u 250
litara 1 M otopine natrijeva bikarbonata. Nakon
20 sati mijeSanja i propuhavanja otopine s ugljic-
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nim dioksidom pri temperaturi 40"C uklonjen je
sav peroksid iz otopine (sadrZaj peroksida kontro-
liran je polarografski). Rezultiraju¢a otopina, koja
je sadrZzavala 20 mM urana po litri, transportirana
je kroz uredaj za bistrenje u ¢eliju za elektrokemij-
sku redukciju.

015

01 -

0.05

0 02 + 04 0.6 0.8 10
KONCENTRACIJA NaHCO03 [m ol/l]

Slika 3 — Topljivost uranil peroksida (vlazni kolac;
u ovisnosti o koncentraciji natrium bikar-
bonata.

Koncentracija urana u otopinama odredi-
vana je polarografski.

ZAKLJUCAK

Ispitivanja prerade tehnitkog koncentrata NaDU
postupkom elektrokemijske redukcije u poluindus-
trijskom mjerilu pokazala su da se, iako je sirovina
s kemijskog stanovista nedefinirana, nehomogena i
necista, proces moze voditi prakti¢ki na isti nacin
kao pri preradi nuklearno Cistog ADU. Dobiveni
rezultati pokazuju da se i uz upotrebu tehnickog
natrijeva bikarbonata i vodovodne vode postizava
vrlo Cist produkt U022 s obzirom na metale koji
stvaraju amalgame (verificirano na primjerima Cd,
Cu i Pb). Postoji grupa elemenata kod koje nastaje
izvjesno prociSéavanje, ali ne toliko da bi se u
jednom ciklusu elektrokemijske redukcije postigao
stepen nuklearne c¢istoce (prema npr. kanadskom
ili Svedskom standardu za U 02za keramicko nukle-
arno gorivo), te postoje elementi koji se zbog upo-
trebljavanih materijala u konstrukciji postrojenja
pojavljuju u vecéoj koncentraciji nego u polaznim
otopinama. U poluindustrijskom mjerilu rezultati
pokazuju izvjesno povecanje utroSka struje pri re-
dukciji urana(VI1) i taloZzenju urana(lV) (grijanje
otopine) u usporedbi s eksperimentima vodenim u
laboratorijskom mjerilu kad se primjenjuje NaDU.
Cijena cijelog ciklusa, medutim, naglo pada zbog
upotrebe mnogo jeftinijih kemikalija (natrijev um-
jesto amonijev bikarbonat, vodovodna voda umje-
sto destilirane vode). ProraCunato je da je moguca
pretvorba tehni¢kog koncentrata NaDU u uran di-
oksid uz cijenu od dinara 43 za 1 kg urana (bez
cijene uranske sirovine). Dobiveni produkt se, me-
dutim, ne moZe direktno upotrebljavati kao nukle-
arni materijal jer jo§ uvijek sadrZi neke elemente
u vecéoj koli¢ini od dozvoljenih. S obzirom na ne-
Cistoéu sirovine nije se moglo ni ocekivati da se



jednostrukim ciklusom odmah postigne produkt
nuklearne CistoCe, te je potreban prethodni postu-
pak €iScenja.

Primjena jednokratnog hidrolitickog ili perok-
sidnog postupka za prethodno prec¢is¢avanje NaDU
daje zadovoljavaju¢e preciS¢avanje urana od neci-
sto¢a koje se inae ne uklanjaju tokom elektroke-
mijskog postupka. Na taj se na¢in moZe jednokrat-
nom primjenom postupka, koji se sastoji od otapa-
nja tehnickog koncentrata u dusi¢noj kiselini, talo-
Zenja urana hidrolitickim ili peroksidnim postup-
kom, otapanja uranskog taloga u otopini natrijeva
hidrokarbonata, elektrokemijske redukcije i talo-
Zenja urana(lV), dobiti uran dioksid nuklearne ¢i-
sto¢e. To se moze postici jedino onda ako konstruk-
cioni materijal postrojenja ne unosi dodatne neci-
sto¢e. lako je produkt dobiven peroksidnim talo-
Zenjem CiS¢i, postupak hidrolitickog precis¢avanja
je povoljniji jer je jednostavniji.
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