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Na wstepie chciatabym podzigkowaé catemu zespotowi Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych, bez ktérego nie

bytabym w stanie zanalizowaé moich materiatéw, a ktéry cierpliwie wykonywat analizy tysiecy prébek, ktéve przynositam...

Chciatabym podziekowaé wszystkim Kolegom oraz Kolezankom z Pracowni Proceséw Membranowych, ktérzy wspierali
mnie swoja rada w czasie wykonywania eksperymentéw do niniejszej pracy.
Ani Mikulskiej (z domu Abramowskiej) dziekuje szczegélnie mocno, gdyz to ona wykonata wszystkie eksperymenty

wytracania yellowcake z roztworéw modelowych, a ktérych wyniki zostaly zamieszczone w niniejszej pracy.

1would like to say thank you to my friend, Jamil Ahmad, who helped me with understanding geology of Uranium, and is

waiting eagerly for this PhD thesis.

Podzigkowania sktadam réwniez Panu Profesorowi Stanistawowi Wotkowiczowi,
ktéry zawsze udzielat niezwykle cennych informagji dotyczacych zaréwno historii wydobycia uranu w Polsce, jak i obecnej

ekonomiki wydobycia surowcéw mineva[nych z rodzimych zasobéw.

Wyrazy wdzigeznosci kieruje do Kamila Cwieka, z ktérym spedzitam cztery lata
wjednym pokoju podczas mojej pracy dla Zaktadu Unieszkodliwiania Odpadéw onmieniotwévczych. Byjc dla mnie

wsparciem w czasie pisania niniejszej pracy, w momencie gdy tego naj bardziej potrzebowa{am.

Dzigkuje réwniez dwojgu moim wspétpracownikom z Wojskowego Instytutu Chemii
i Radiometrii — Pani dr Monice Wisnik-Sawce oraz Panu Profesow)wi Wojciechowi Fabianowskiemu, k’cévzyjako pierwsi

przeczytali petna prace i wniesli ogrom bardzo cennych poprawek.

Szczegdlne podziekowania sktadam dr Katarzynie Kiegiel, ktéra spedzita ze mna wiele godzin w czasie powstawania tej
pracy. 1 chociaz nie zawsze we wszystkim sie zgadzatyémy, to najszczerzej jak tylko moge przyznaje, ze bez jej niezwykle

cennych uwag i rad praca ta wydawataby sie o wiele ubozsza.



Na konicu sktadam bezgraniczne podzigkowania szczegélnej dla mnie osobie —

Pani Profesor Zakrzewskiej-Kottuniewicz.

Za to, ze ujrzata we mnie potencjat, kiedy sama w sobie go nie widziatam,
Za to, ze dostatam od Niej szanse pracy dla polskiej energetyki jadrowej, ktéra od zawsze
byla maja pagi
Za to, ze zadbala jak nikt inny wezesniej, ani pézniej, o méj rozwdj zawodowy,
Za to, ze nie tylko praca ta nie powstataby bez Jej zaangazowania, ale réwniez nie bytabym

na takim etapie mojej karievy zawodowqj, najakim dzisiey' Jestem.

Za to wszystko Pani Profesor bede dozgonnie wdzieczna!



Zrodla finansowania badan wykonanych w ramach pracy doktorskiej

Analiza mozliwosci pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej, projekt POIG 01.01.02-14-
094/09, projekt badawczy NCBIR

Strategiczny projekt badawczy NCBIR pt.”Technologie wspomagajace rozwoj bezpiecznej
energetyki jadrowej”, Zadania badawcze Nr 3 pt.: ,Podstawy zabezpieczenia potrzeb
paliwowych polskiej energetyki jadrowe;j”

BLUE GAS - Conspan-BlueGas - technologia oczyszczania ptynow pozabiegowych po
szczelinowaniu hydraulicznym tupkéw gazono$nych z mozliwo$cig ponownego wykorzystania
wody i odzyskiem metali; projekt badawczy NCBIR

Recovery of uranium and accompanying metals from various types of industrial wastes
(Odzysk uranu i metali towarzyszacych z odpadéw przemystowych r6znego pochodzenia), w
ramach projektu IAEA, CRP-T11006: Uranium/Thorium Fuelled High Temperature Gas
Cooled Reactor Applications for Energy Neutral and Sustainable Comprehensive Extraction
and Mineral Product Development Processes, Contract No RC-18542
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Streszczenie

Jednym z zadan wskazanych w Programie Polskiej Energetyki Jadrowej jest zabezpieczenie
dostaw paliwa uranowego dla przysztych elektrowni jadrowych. Planuje si¢, ze pierwsze
reaktory jadrowe beda zaopatrywane w paliwo dostarczane w oparciu 0 dlugoterminowe
kontrakty zawarte ze stalymi producentami. Réwnolegle b¢dg prowadzone W sposéb ciggly
badania majace na celu analize mozliwosci pozyskiwania uranu z polskich zasobow.
Swiadomo$¢ whasnych mozliwosci W kraju, w ktorym uran byt eksploatowany W przesztosci,
jest wazna w chwili zainicjowania szerokiego programu jadrowego.

Celem rozprawy doktorskiej byta analiza mozliwosci pozyskiwania uranu z polskich rud
uranowych i materiatow odpadowych. Badania przeprowadzone w pracy obejmowaty wazne
dla technologii produkcji paliwa uranowego etapy: opracowanie wydajnych metod tugowania
uranu z surowcOW mineralnych, oczyszczanie roztworu potrawiennego oraz wytracanie
produktu koncowego w postaci tzw. crude yellowcake. Oprocz uranu, rozpatrywany byt
rowniez odzysk innych, cennych metali, takich jak: tor, miedz, kobalt, lantan, wanad i iterb.
Zasoby uranu wystepujace W Polsce nalezg do zasoboéw ubogich i sg rozmieszczone W Kilku
rejonach. Mineralizacja uranowa zostata stwierdzona w triasowych piaskowcach syneklizy
perybattyckiej (okolice Mierzei Wislanej), ordowickich tupkach dictyonemowych (rejon
obnizenia podlaskiego) i cechsztynskich tupkach miedzionosnych monokliny przedsudeckiej
(Legnicko-Glogowski Okrgg Miedziowy) oraz w Sudetach. Uran mozna réwniez odzyskiwaé
z odpadow pochodzacych z produkcji kwasu fosforowego oraz wydobycia ropy naftowej
i gazu ziemnego.

W pracy przedstawiono wyniki badan odzysku uranu oraz innych cennych metali z wybranych
surowcow krajowych: piaskowcow syneklizy perybaltyckiej, tupkow dictyonemowych,
odpadow po dawnym kopalnictwie uranu w Polsce oraz surowcow i odpadow z przemystu
miedziowego, takich jak: ruda miedzionos$na, odpady poflotacyjne oraz odpady ze zbiornika
retencyjnego Gilow. Wszystkie te materialy poddawano dziataniu mieszanin tugujacych.
Zoptymalizowano parametry procesu tugowania uranu i metali towarzyszacych, takie jak:
rodzaj czynnika tugujacego, temperatura, wielko$¢ ziarna, stosunek fazy statej do fazy ciektej
oraz liczba etapow lugowania.

Oczyszczanie roztworu potrawiennego, byto prowadzone z wykorzystaniem chromatografii
jonowymiennej. Do badan wybrano cztery anionity Dowex1 oraz jeden kationit, Dowex50
WX8. Sprawdzono wptyw ilosci oraz rodzaju eluentow na czystos¢ wodnych frakcji

wybranych metali oraz mozliwo$¢ zaggszczania roztworu potrawiennego.



Ostatnim etapem pracy byta optymalizacja procesOw wytragcania poliuraniandw z roztworow
0 niskim stezeniu uranu. Zbadano wptyw parametrow, takich jak: pH, temperatura, czynnik
wytracajacy oraz czas wytracania, na wydajnos$¢ procesu odzysku uranu. Po przeprowadzeniu
optymalizacji procesu z wykorzystaniem roztworé6w modelowych wytragcono diuranian amonu
Z roztworu potrawiennego, ktory byt rafinowany metodg chromatografii jonowymiennej.

Analize chemiczng W poszczegolnych etapach pozyskiwania cennych metali z badanych
surowcow prowadzono za pomocg metody ICP MS. W kilku przypadkach wykorzystano

réwniez inne metody analityczne, tj. neutronowg analiz¢ aktywacyjng i spektrometri¢ alfa.



Abstract

One of the tasks highlighted in Polish Nuclear Power Programme is providing continuous
supplies of uranium fuel for future nuclear power plants. It is planned that the first nuclear
reactors will be powered by fuel supplied under long-term contracts with established producers.
In parallel, research to analyse the possibility of obtaining uranium from Polish resources will
be carried out continuously. The awareness of Poland's own uranium supply capabilities is
important when initiating an extensive nuclear programme.

The main objective of the doctoral thesis was to analyse the possibility of uranium recovery
from Polish uranium ores and waste materials. The research which has been conducted covered
important stages of uranium fuel production such as development of efficient methods for
uranium leaching from mineral resources, refining of obtained pregnant solution and
precipitation of crude yellowcake. Apart from uranium, recovery of other valuable metals such
as thorium, copper, cobalt, lanthanum, vanadium and ytterbium was also considered.

Uranium resources which are deposited in Poland belong to low grade deposits and are located
in a few regions of Poland. Uranium mineralization has been found in: Triassic sandstones of
Peri-Baltic syneclise (Vistula Spit area), Ordovician black dictyonema shales (the Podlasie
Depression area), Zechstein copper-bearing shales of the Fore-Sudetic Monocline (Legnica-
Glogow Copper District) and in the Sudetes. Uranium can also be recovered from waste in
process of production of phosphoric acid and, potentially, the extraction of tailings from oil and
natural gas mining.

The paper presents the results of research on the recovery of uranium and other valuable metals
from selected domestic raw materials: Peri-Baltic syneclise sandstones, dictyonema shales,
waste from the former uranium mining in Poland and raw materials and waste from the copper
industry, such as: copper-bearing ore, flotation tailings and tailings from the reservoir of Gilow.
All these materials were treated with various lixiviants. Several process parameters of uranium
and associated metals leaching were optimized, such as: type of leaching agent, temperature,
grain size, ratio of solid phase to liquid phase and the number of leaching stages.

lon exchange chromatography was used to refine the obtained pregnant solutions. Four Dowex1
anion-exchange resins and one cation-exchange resin, Dowex50 WX8, were selected for the
study. The influence was tested of the amount and type of eluents on the purity of aqueous
fractions of selected metals and the possibility of thickening of the pregnant solution.

The last stage of the work was to optimize the poly-uranate precipitation processes from the

low uranium-concentration liquors. It involved testing of the influence of such parameters as:



pH, temperature, precipitating agent and precipitation time on the efficiency of the uranium
recovery process. The optimization research was carried out with the use of model solutions.
This research enabled efficient precipitation of uranium from the obtained pregnant solution,
which had already been refined by ion exchange chromatography.

Chemical analysis at particular stages of obtaining valuable metals from the tested raw materials
was carried out using the ICP MS method. In several cases, other analytical methods were also
applied, i.e. neutron activation analysis and alpha spectrometry, to confirm the consistency of

the obtained analysis results.
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Akronimy i objasnienia

ADU — diuranian amonu (ang. Ammonium DiUranate)

BioBRB — surowy roztwor po o biotugowaniu (30 dni) rudy odpadowej z Radoniowa otrzymany
od Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych ICHTJ

BioBRB2 — surowy roztwor po biolugowaniu (180 dni) rudy odpadowej z Radoniowa otrzymany
w Laboratorium Technik Jadrowych ICHTJ

BRB1 — bazowy roztwor do badan (kwasowy) pozyskany po tugowaniu tupkow dictyonemowych
BRB2 — bazowy roztwor do badan (kwasowy) pozyskany po tugowaniu piaskowcow syneklizy
perybaltyckiej

BRB3 — bazowy roztwoér do badan (kwasowy) pozyskany po tugowaniu odpadéw ze zbiornika
retencyjnego Gilow

BRBW!1 — bazowy roztwor do badan (alkaliczny) pozyskany po lugowaniu piaskowcow syneklizy
perybaltyckiej

ev — liczba elektronéw walencyjnych pozostata w centrum koordynacji

e;— liczba elektronow wprowadzonych przez ligandy tlenkowe

IC — chromatografia jonowa (ang. lon Chromatography)

ICP-MS — spektrometria mas sprzezona z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ang. Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry)

NAA - neutronowa analiza aktywacyjna (ang. Neutron Activation Analysis)

OP — odpady poflotacyjne z przemystu miedziowego

OG - odpady ze zbiornika retencyjnego Gilow

PPEJ — Program polskiej energetyki jadrowej

RH — odpady z hatdy matej w Radoniowie

RM — ruda miedziono$na

ppmM — cze$é na milion (ang. part per milion) wyrazone jako g/tone lub g/m®

p.p.t. — pod poziomem terenu

SBA — anionit silnie zasadowy (ang. Strong Base Anion exchange)

SDU — diuranian sodu (ang. Sodium DiUranate)

SMR — mate reaktory (jadrowe) modutowe (ang. Small Modular Reactor)

UOC - koncentrat tlenkow uranowych, w oparciu o nadtlenek uranylu (ang. Uranium Oxide
Concentrate)

UV-VIS — spektrofotometria w $wietle widzialnym i ultrafiolecie (ang. Ultra Violet-VISual),
technika analityczna pozwalajaca oznaczy¢ metale oraz inne barwne zwiazki chemiczne

WPJ — wypalone paliwo jadrowe

Pierwiastki

Co — kobalt

Cu — miedz

Fe — zelazo

La - lantan

Mn — mangan

Mo — molibden

Th —tor

U —uran

V —wanad

Yt —iterb
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|. CZESC LITERATUROWA

I.1. Wstep

Energetyka jadrowa, obok energetyki odnawialnej, nalezy do tzw. niskoemisyjnych Zrédet
wytworczych. Oznacza to, ze W czasie produkcji energii elektrycznej z tego typu zrodet
powstaja duzo mniejsze ilosci gazow cieplarnianych (w tym ditlenku wegla)
oraz pytow w poréwnaniu do tzw. energetyki konwencjonalnej, w ktorej spalane sg kopaliny
zawierajace W swoim sktadzie zwigzki wegla (wegiel kamienny, wegiel brunatny, torf, ropa
naftowa oraz gaz ziemny).

W 2022 roku pracowato w cyklu produkcyjnym 440 energetycznych reaktoré6w jadrowych,
0 tacznej mocy zainstalowanej 394 GWe. Obecnie w budowie znajduje si¢ 58 nowych
reaktorOw jadrowych. Aktualnie energetyka jadrowa pokrywa ok 10 % $wiatowego
zapotrzebowania na energie elektryczng [1].

Polska jest jednym z niewielu rozwinigtych krajow europejskich, ktory nie posiada zadnego
czynnego, energetycznego reaktora jadrowego.

W styczniu 2009 roku polski rzad podjat decyzj¢ 0 wdrozeniu programu jadrowego w Kraju.
Obecnie, po nowelizacji Programu Polskiej Energetyki Jadrowej (PPEJ), planowana jest
budowa sitowni jadrowych 0 tgcznej mocy zainstalowanej 6-9 GWe. Energia wytwarzana
przez wielkoskalowe reaktory jadrowe ma w przysztosci stanowi¢ 20 % calkowitego
zapotrzebowania na energi¢ elektryczng w Polsce. Ponadto coraz czgsciej mowi si¢
0 dodatkowej budowie matych reaktorow modutowych SMR (ang. Small modular reactors)
[2,3].

Wg PPEJ ,.Celem glownym Programu Polskiej Energetyki Jadrowe;j jest wdrozenie w Polsce
energetyki jadrowej, co przyczyni si¢ do zapewnienia dostaw odpowiedniej ilosci energii
elektrycznej po rozsadnych cenach przy réwnoczesnym zachowaniu wymagan ochrony
srodowiska. W przysztosci nie mozna wykluczy¢ mozliwosci pozyskiwania uranu w Polsce ze
zt6z niekonwencjonalnych oraz budowy zaktadow cyklu paliwowego” [3]. W Polsce wystepuja
tylko ubogie ztoza uranu, ktérych wydobycie | przeréb w chwili obecnej, ze wzgledu m.in. na
niskie ceny tego metalu, sa nicoplacalne. Istnieje jednak ciggta potrzeba analizowania

mozliwosci pozyskiwania paliwa jadrowego z zasobow krajowych.

1.2. URAN — jego zwiazki | wlasciwosci

Uran jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow na Ziemi (zajmuje

14 miejsce), a jego zawartos¢ W skorupie ziemskiej szacuje si¢ na 0,00018 %wag.. W przyrodzie,
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naturalnie  wystepuja

oraz wystepowanie podane sg w tabeli 1 [4].

trzy izotopy uranu, ktérych czas

potowicznego

rozpadu

Tabela 1. Naturalnie wystepujqgce izotopy uranu oraz ich wystgpowanie W skorupie ziemskiej

izotop uranu Czas polowicznego wystepowanie
rozpadu [rok]

U-238 4,5-10° 99,2745 %

U-235 7,3-108 0,72 %

U-234 2,6-10° 0,0055 %

Dodatkowo w miejscach, w ktorych koncentracja uranu jest bardzo wysoka (np. w Oklo
w Gabonie) stwierdzono wystgpowanie izotopu U-236, a stosunek mas izotopow U-236/U-238
w tych miejscach jest niewielki i wynosi 101°. Wystepowanie izotopu U-236 w Oklo jest

wynikiem pracy nieczynnego juz, naturalnego reaktora jadrowego [5].

1.2.1. Tlenowe drobiny uranu

Uran ma bardzo duze powinowactwo do tlenu i tworzy z nim duza grupe drobin tlenowych. Na
rysunku 1 przedstawiono te drobiny o catkowitych liczbach e; i ey, gdzie e; — liczba elektronow
wprowadzonych przez ligandy tlenkowe, natomiast ey, — liczba elektronéw walencyjnych
pozostata w centrum koordynacji [6-9].

Oproécz nizej wymienionych drobin tlenowych istnieje szereg tlenowych zwiazkéw uranu
0 takiej stechiometrii, ze liczby ey i e; nie sg catkowite I nie mozna ich umiesci¢ na powyzszym
diagramie. Do takich zwigzkéw nalezy choéby UsOg, UsOg, czy UsO7. W tym wypadku
mowimy, ze sg to krysztaty mieszanych tlenkéw i mozna je zapisa¢ odpowiednio: 2 UO3 - UO,

3 UO2 - UOs oraz 3 UO; - UO3[6-11].
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Rysunek 1. A —drobiny tlenowe uranu o catkowitych liczbach elektronow walencyjnych i ilosci
elektronow wprowadzonych przez ligand tlenkowy, B — kierunek mozliwych przeksztatcen
drobin wzdtuz linii: redox, acbas oraz red-ac ox-bas

1.2.2. Uran w przyrodzie

Typowa koncentracja uranu w skatach wynosi od 0,5 do 4,7 ppm, $rednio ok. 2,7 ppm. Jednak
niektore rodzaje skat, np. fosforyty, czarne tupki, czy piaskowce majg sktonnos¢ do
koncentrowania wigkszej ilosci uranu [5].

W naturze uran nigdy nie wystepuje jako metal rodzimy, siarczek, arsenek czy tellurek. Jest to
pierwiastek litofilny o duzym powinowactwie do tlenu [7].

W strukturach geologicznych uran wystepuje gtownie na dwoch stopniach utlenienia +IV
oraz +VI. Zwiazki uranu na +l1l oraz +V stopniu utlenienia mogg W przyrodzie wystgpowac
jako posrednie stadia tworzacych sie zwigzkoéw uranu na +V1 lub +1V stopniu utlenienia, jednak
ich stabilne formy mozna otrzymac¢ praktycznie tylko w warunkach laboratoryjnych [7].

Obie formy uranu +IV i +VI sg silnie adsorbowalne przez wiele zwigzkoéw nieorganicznych
oraz organicznych. Jest to zwigzane z ich duzym rozmiarem oraz wysoka gestoscig tadunku.
Mechanizm adsorpcji drobin tlenowych uranu nie jest zbyt dobrze poznany [7]. Na rysunku 2

przedstawiono cykl zmian stopnia utlenienia uranu oraz mobilnos¢ tych drobin w przyrodzie.
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zawarty w trudno rozpuszczalnych
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komplekséw UO,**, zwigzany w postaci +4 stopniu utlenienia lub zwigzany w
poliuranianéw, mineratéw uranylowych, kwasach humusowych, wychwycony
zawarty w roslinach oraz tkankach przez organizmy roslinne i zwierzegce oraz
zwierzecych w zwigzkach metaloorganicznych

Rysunek 2. Cykl przemian cztero- oraz szesciowartoscioweg0 uranu w przyrodzie

W warunkach redukujacych uran ma bardzo niska mobilnos¢, rzedu kilku centymetréw, nawet
wtedy gdy jony uranu na +IV stopniu utlenienia (U*") sa stabilizowane jonem chlorkowym lub
fluorkowym. Jednakze jezeli warunki utleniajace beda dostateczne, aby wytworzyt si¢ jon
uranylowy i jego kompleksy, wtedy (w postaci roztworu wodnego) moze migrowac na wiele
kilometrow od pierwotnej skaty macierzystej do miejsca, gdzie warunki redukujace spowoduja
jego ponowne wykrystalizowanie. Woéwczas jon uranylowy moze zosta¢ zredukowany
z wytworzeniem np. uraninitu, coffinitu lub brannerytu. Jon uranylowy znajdujacy si¢
W roztworze moze réwniez napotka¢ na warunki, W ktérych z powodu odparowania duzej
czesci wody powstang mineraty, w ktorych sktad wchodzi wtasnie utleniona forma uranu VI
[7,12,13] (uzupetnienie w zataczniku nr 1).

W skatach 0 duzej zawarto$ci zwigzkow organicznych uran moze by¢ potaczony z materig
organiczng W postaci zwigzkéw metaloorganicznych lub jako podstawiony jon w grupach
karboksylowych kwaséw humusowych [7]. Na rysunku 3 przedstawiono schematycznie

czasteczke kwasu humusowego z zaznaczeniem grup jonowymiennych.
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Rysunek 3. Schematyczny obraz czgsteczki kwasu humusowego

1.2.2.1. Typy z}6Z uranu

Bardzo waznym warunkiem planowania dtugookresowego stosowania energetyki jadrowej jest
rzetelna informacja dotyczaca dostepno$ci zasobow uranu, z ktorych pierwiastek ten mogiby
by¢ pozyskiwany W sposob ekonomiczny. Zasoby nalezy rozpatrywaé w skali globalnej,
dostepnosci zt6z uranu na Swiecie oraz w skali lokalnej, w celu zabezpieczenia dostaw surowca
energetycznego dla danego kraju [7,14,15].

Najwicksze znaczenie gospodarcze nie zawsze majg ztoza 0 wysokiej koncentracji uranu.
Optacalne moze okazaé si¢ rowniez wydobywanie uranu jako wspotproduktu lub produktu
ubocznego w innych procesach technologicznych, takich jak np. oczyszczanie koncentratow

miedziowych.

Na $wiecie wyrdznia si¢ 13 podstawowych typodw zt6z uranonos$nych, ktére roznig sie

mineralogig skal i zostaly zidentyfikowane na podstawie ich wystgpowania (tabela 2) [14-16].

Ze wzgledu na zawarto$¢ uranu rudy mozna podzieli¢ na:

- bardzo bogate, gdzie zawarto$¢ uranu osigga warto$¢ powyzej 15 Yowag ;
- bogate, 1-15 %wag. Uranu;

- §redniej jakos$ci, 0,1-1 %wag. Uranu;

- ubogie, 0,01-0,1 Y%uwag. Uranu;

-bardzo ubogie, 0,001-0,01 %uwag. uranu.
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Tabela 2. Typy zt6z uranu

Typ ztoza TypOWffl’ Przyklad
Nazwa polska Nazwa angielska zawartosc ztoza
U3Os [%]
1 W pla.SkowcaCh/sza Sandstone deposits 0,05-3 Beverl;_/,
piaskowcowe Australia
zwigzane Z niezgodno$ciami | Unconformity-related McArthur,
2 . . ; 0,1->15
geologicznymi deposits Kanada
w kompleksowych brekcjach Hematite breccia Olympic Dam,
3 . 0,01-0,1 :
hematytowych complex deposits Australia
., Quartz-pebble ) Witwatersrand,
4 W zlepieficach conglomerate deposits 0,001-0,15 RPA
5 zytowe Vein deposits 0,1-2,5 Radoniow
6 w skatach intruzywnych Intrusive deposits 0,01-0,1 [Husab, Namibia
7| W skatach wulkanicznych i Volcanic and caldera- 0.01-0.02 Dornot,
kalderowych related deposits ’ ’ Mongolia
. . Valhalla,
8 metasomatytowe Metasomatite deposits | 0,001-0,12 .
Australia
wietrzeniowo-skorupowe na Trekkobie
9 powierzchni, w tzw. Surficial deposits 0,001-0,1 OPJE,
Namibia
kalkretach
10 brekcja zapgdllskowa w Collapse bre_cma pipe 0.1-10 | Arizona, USA
kominach deposits.
, . . Gantour,
11 fosforyty uranonosne Phosphorite deposits  |0,001-0,015 Maroko
12 |I"N€ Py ZaSObOW: waplenie, Other types of deposits. b.d. b.d.
wegle brunatne i kamienne
ztoza inne z podwyzszona
zawarto$cig uranu np. .
13 pegmatyty, czarne tupki ilaste, Rock types with elevated b.d. b.d.
. . uranium contents.
granity ze skaleniami
potasowymi

b.d. — brak danych

1.2.2.2. Polskie zasoby uranu

Pierwsze wzmianki dotyczace wystgpowania uranu na ziemiach polskich pojawily si¢
w opisach Stanistawa Staszica juz w 1815r, czyli 26 lat po odkryciu tego pierwiastka
przez Martina Klaprotha. W latach dwudziestych XX wieku eksploatowano ztoze w Kowarach,
jednak nie ze wzgledu na pozyskiwanie uranu, ktory w owym czasie miat nadal niewielkie
znaczenie gospodarcze, a radu, ktory byl materialem niezwykle pozadanym w Europie [17].
Poszukiwania nowych zt6z uranu w Polsce rozpoczely sie dopiero po 1l Wojnie Swiatowej, ze

wzgledu na programy militarne | wysScig zbrojen. Badania wystepowania mineralizacji
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uranowej prowadzono poczatkow0 tylko na obszarze Sudetow, aw pdzniejszym czasie
rozszerzono je na obszar Gor Swietokrzyskich, Karpat, Tatr oraz Gorny Slask. W pdzniejszych
latach poszukiwania uranu rozciaggnieto na obszar catej Polski. Badania te doprowadzity do
odkrycia mineralizacji uranowej w utworach pstrego piaskowca na monoklinie przedsudeckiej
i syneklizie perybattyckiej orazw tupkach dictyonemowych obnizenia podlaskiego. W
pOzniejszym czasie stwierdzonO rowniez okruszcowanie uranem tupkow miedzionosnych
okregu legnickiego. Na rysunku 4 przedstawiono obszary w Polsce, gdzie stwierdzono

wystepowanie mineralizacji uranowej [18] (uzupetnienie w zataczniku nr 2).

N\
\ Piaskowce syneklizy perybaltyckiej

Piaskowce, zlepience i lupki czerwonego spagowca obszaru
monokliny przedsudeckiej i perykliny Zar

Zloze w Rudkach w Gérach Sm‘etokrzyskich

) /////\

{ ~ N
L, \ &\\ Obszar Sudetéw
S > Wegle Gornoslaski Zaglebia Weglow

4 % i < egle Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego
27/ N
’4//J . § Lupki bitumiczne warstw menilitowych

o 100k Poklady miedziono$ne

—_— )

Rysunek 4. Mapa Polski, na ktorej zaznaczono obszary, gdzie stwierdzono wystgpowanie
mineralizacji uranowej (Zrodto Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut
Badawczy - PIG-PIB)

1.3. Lugowanie

Lugowanie (trawienie), inaczej ekstrakcja ciato state — ciecz, jest technikg hydrometalurgiczng
majacg na celu selektywne przeprowadzenie danej substancji W postaé¢ fatwo rozpuszczalng
w wodzie i przeniesienie tej substancji z fazy stalej do fazy ciekltej. Podczas procesu tugowania
zwigzki s3 wymywane Z ciata stalego bez jego catkowitego rozpuszczenia. Faza ciekta moze
by¢ woda, roztwory kwasow lub zasad lub inne substancje ciekte, np. etanol. W procesach
biohydrometalurgicznych  dodatkowo do roztworu ‘tugujacegd  wprowadzane s3
mikroorganizmy, ktore uczestniczg W procesach redac-oxbas, przez co przyczyniajg si¢ do
przeprowadzenia substancji chemicznych w ich rozpuszczalne formy i ich przejscie do

roztworu potrawiennego.
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1.3.1.Lugowanie metali z rud i surowcow mineralnych

Pierwszym, chemicznym etapem wydobycia metali z rud jest ich tugowanie. Mozna wyr6znic¢
dwie gldéwne metody: lugowanie perkolacyjne (statyczne), gdzie zloze pozostaje nieruchome,
a przeptyw czynnika tugujacego przez to ztoze w wigkszosci przypadkow ma charakter bliski
przeptywowi laminarnemu oraz tugowanie z mieszaniem (dynamiczne), gdzie mieszanina jest
poddawana mieszaniu turbulentnemu w celu osiaggniecia jak najwiekszej powierzchni kontaktu
ciecz — ciato state. Podzial metod tugowania przedstawiono w tabeli 3 [19-21]. Sumuje on

metody i ich nazwy spotykane najczgséciej w literaturze.

Tabela 3. Podziatl metod tugowania

metoda tugowania

tugowanie dynamiczne (z mieszaniem): tugowanie statyczne (perkolacyjne):

- bezci$nieniowe zbiornikowe (ang. tank | - w ztozu (ang. in situ leaching)

leaching) - na haldzie (ang. heap leaching)

- W ci$nieniowe (ang. autoclave leaching) - na zwatowisku (ang. dump leaching)

- spiekajace (ang. sintering leaching) - w kadziach (ang. vat leaching)

- trawienie w kwasie (ang. acid cure) - wymywanie kopalniane (ang. mine water)

Wydajnos$¢ ekstrakcji metali z ciata statego zalezy od wielu czynnikow, ktore nalezy wzigc¢ pod
uwagg przy wyborze metody odzysku. Sa to czynniki bezposrednio zwigzane z chemia procesu,
takie jak: rodzaj roztwarzanego mineratu, rodzaj skaty macierzystej, zastosowanie okreslonego
czynnika ekstrahujacego (kwasy, alkalia), tzw. liczba wapniowa (czyli zawarto$¢ wapnia lub/i
magnezu w przeliczeniu na CaO/MgO w skale macierzystej), pH roztworu, czas oraz czynniki
fizyczne pozwalajace na optymalny kontakt czynnika tugujacego ze skata macierzysta, takie
jak: rozdrobnienie skaty i szybko$¢ mieszania (W przypadku tugowania metoda dynamiczng),
parametry fizyczne skaly macierzystej - porowatos¢ zloza, predkos¢ przeptywu ptynu

przez ztoze, lepkos¢ i gestos¢ ptynu tugujacego [19,20,22].

1.3.1.1. Lugowanie dynamiczne

Lugowanie z mieszaniem jest rowniez znane jako konwencjonalna metoda pozyskiwania
uranu. Jako wsad stosowana jest rozdrobniona ruda. Wielko$¢ ziarna zalezy od zastosowanych
aparatOw W przerobee rudy oraz od charakteru samej rudy: im mniejsze ziarna tym lepsza
wymiana masy pomi¢dzy fazg stalg a fazg ciekla [23]. Zastosowanie wstgpnego wzbogacania

rudy (np. metoda flotacji) jest opcjonalne i zazwyczaj realizowane dla rud o niskiej zawartoscli
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pozyskiwanego metalu [24]. Zmielona faza stala taczona jest z fazg cieklg i umieszczana
w reaktorze zaopatrzonym w mieszadta [25]. W tym etapie tugowanie uranu i innych metali
zachodzi pod wpltywem roztworu kwasu lub roztworu weglanow sodu lub amonu.
W komercyjnych procesach pozyskiwania uranu wydajno$¢ procesu tugowania wynosi
zazwyczaj 90-95 %. Uran oraz inne metale towarzyszace, ktore przeszty do roztworu, sg
nastepnie poddawane dalszym etapom przerdbki [22,26].

Lugowaniu z mieszaniem zazwyczaj poddawane sg rudy O Sredniej, wysokiej. lub bardzo
wysokiej zawarto$ci uranu., Jednak ze wzgledu na wyczerpujace si¢ zloza 0 wysokiej
zawarto$ci uranu coraz czesciej stosuje sie t¢ metode dla rud o do$¢ niskiej zawartosci tego
metalu. W tym przypadku metoda ta jest poprzedzona wzbogacaniem materiatu mineralnego
w uran. Przyktadem moze by¢ Rossing Uranium W Namibii, gdzie $rednia zawarto§¢ uranu
w ztozu wynosi ~230 ppm [15,26].

Uran mozna réwniez ekstrahowac za pomocg tugowania ci§nieniowego. Na skale przemystowa
zastosowano te¢ metode do oddzielenia uranu od mineratow miedzi przy projekcie
Lumwana w Zambii [27-29].

Metoda tugowania acid cure jest testowana w laboratoriach chemicznych, jednakze nie ma
jeszcze zastosowania przemystowego. Polega ona na mineralizacji probki stezonym kwasem
0 wilasciwos$ciach utleniajacych, a nastgpnie selektywne wymywanie metali z zastosowaniem
roztworu tugujacego [30]. Rowniez spiekanie lugujgce jest metodg w fazie badan [31],
niezwykle rozwojowa W kontekscie odzysku metali z pytow lotnych [32,33].

1.3.1.5. Lugowanie statyczne

Najczgsciej stosowana metoda tugowania statycznego jest tugowanie w ztozu. W 2019 roku
wydobyto przy jej uzyciu 57,4 % $wiatowego uranu [15,20]. W praktyce zastosowanie metody
statycznego tugowania podziemnegO Ogranicza si¢ tylko do przepuszczalnych piaskowcow,
w ktorych koncentracja uranu wynosi ok. 1000 ppm [20,34,35]. Schemat tlugowania

podziemnego zostat przedstawiony na rysunku 5 [20,22,36].
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Rysunek 5. Schemat pozyskiwania metali metodg podziemnego fugowania otworowego [20]

Lugowanie na hatdzie jest stosowane dla rud bardzo ubogich w uran, a jako czynnik tugujacy
zawsze wybiera si¢ kwas siarkowy [37,38].

Lugowanie w kadziach jest gtownie wykorzystywane przy odzysku ztota [39], jednakze cieszy
si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem ws$rod badaczy, zajmujacych si¢ odzyskiem uranu
z materialow 0 bardzo niskiej zawartosci tego metalu [40,41].

Wymywanie kopalniane, jest procesem naturalnym; niezwykle waznym jest, aby odcieki,
zawierajace zarOwnO metale ciezkie, jak 1 pierwiastki promieniotworcze, byly

zagospodarowane W sposob niezagrazajacy srodowisku naturalnemu [42].

1.3.2. Chemia procesu lugowania uranu z surowcow mineralnych

Jak juz wspomnian0 wczesniej, tugowanie uranu oraz innych metali towarzyszacych mozna
prowadzi¢ poprzez dziatanie kwasow lub alkaliéw na surowce mineralne. Najczesciej stosuje
si¢ roztwory wodne kwasoéw mineralnych, takich jak:

*  kwas siarkowy VI — H2S04[36]

«  kwas chlorowodorowy (solny) — HCI [43]

e kwas azotowy V — HNO3[19]
Lugowanie roztworami kwasow jest zazwyczaj nieselektywne. Wraz z uranem do roztworu
przechodza metale towarzyszace. Wydajno$¢ ekstrakcji tych metali zalezy od rodzaju
zastosowanego kwasu oraz od warunkow prowadzenia procesu tugowania (temperatura,
mieszanie, pH, uziarnienie rudy, dodatek utleniaczy, napowietrzanie i inne).
Lugowanie uranu roztworami alkalicznymi (z zastosowaniem rozpuszczalnych soli

weglanowych) jest bardziej selektywne niz tugowanie kwasowe, a do roztworu przechodza

23



tylko niektore metale, tj. uran, wanad i molibden [44]. Najczesciej stosowanymi wodnymi
roztworami alkalicznymi przy tugowaniu uranu z rud sa:

«  roztwor Na,COs/ (NH4)2CO3[45]

*  roztwor NaCOs/NaHCOs3 [46]

*  roztwor NaOH/Na,COs [47]

1.3.2.1. Kwasowe lugowanie uranu

Najczesciej stosowanym kwasowym reagentem przy tugowaniu uranu jest kwas siarkowy VI.
Jest on wykorzystywany praktycznie we wszystkich metodach tugowania dynamicznego
oraz w wigkszosci metod perkolacyjnych. Jest to zwigzane z niskim kosztem produkcji kwasu
siarkowego, jego dostgpnoscia (praktycznie W kazdym kraju istniejg instalacje do produkcji
kwasu siarkowego) oraz dosy¢ niska lotnoscia, CO ma znaczenie w przypadku stosowania
metod wymagajacych otwartej przestrzeni np. lugowanie na hatdzie (chemiczne Iub
bakteryjne).

Pierwszym etapem ekstrakcji uranu z rud jest zawsze jego utlenienie, jezeli znajduje si¢ on na
+4 stopniu utlenienia, a nastepnie przeprowadzenie W stabilng, tatwo rozpuszczalng w wodzie
forme jonu uranylowego — UO3" (patrz rozdzial 1.2.1). W $rodowisku kwasnym jedynym
utleniaczem uranu jest jon zelazowy Fe3*. Rola substancji utleniajacych jest utlenienie zelaza
zawartego w rudzie do jonu zelazowego. Stosowane utleniacze w przemystowych procesach
pozyskiwania uranu moga by¢ réozne W zaleznosci od ich cen rynkowych, dostepnosci w danym
kraju lub od praw patentowych na dany proces. W praktyce uzywa si¢ takich utleniaczy jak:
KMnO, [48], Fe,(S504)5 [49], MnO, [34], NaClO5 [36], KClO5 [50], tlen z powietrza [36]
oraz H,0, [51]. Kolejnym etapem jest reakcja przytaczenia anionéw. Ponizej podano rownania

reakcji kwasowego roztwarzania uraninitu (rownania 1 —5),

2Felfy + 0X(qq) 2@ 2Felfy + red(qq) (1)
UOy + ZFe(aq) 2 UO 2(aq) T ZFe(aq) 2
U0%y + S0%aqy 2 U02S04ag) 3)
U0,S04(aq) + SO%aqy 2 U02(S04)%a0) )
U0,(S00)5aq) + SO0iaq) 2 U02(S04)30qg) (®)

W roztworze wodnym w rownowadze wystepuja wszystkie kompleksy uranylowo-
siarczanowe, a koncentracja kazdego z nich zalezy od wartosci pH oraz od dostepnosci

dodatkowych anionéw siarczanowych, ktore moga przytaczy¢ si¢ do kompleksu uranylowego

24



[52]. Anion siarczanowy moze by¢ zastgpiony innym anionem, W zaleznos$ci 0d zastosowanego
kwasu (Cl~, NOj). Stosowanie kwasu solnego jest raczej ograniczone w procesach
hydrometalurgicznych ze wzgledu na jego lotnos¢, wysoki koszt oraz mozliwo$¢ podraznienia
drog oddechowych pracownikow. Bezpieczne lugowanie kwasem solnym wigze si¢

z wyzszymi naktadami inwestycyjnymi na bezpieczng instalacj¢ produkcyjna.

1.3.2.2. Alkaliczne lugowanie uranu

Lugowanie alkaliczne uranu stosuje si¢ W przypadku wysokiej koncentracji wapnia lub/i
magnezu w surowcu. W czasie tugowania kwasem siarkowym (V1) tworzg si¢ nierozpuszczalne
siarczany tych metali. Ponadto duza cze¢s¢ kwasu jest konsumowana przez wapn i magnez, co
powoduje podwyzszenie kosztoOw procesu i zwigkszenie ilosci odpadow statych [26,35,36].
Lugowanie alkaliczne jest bardziej przyjazne dla srodowiska niz tugowanie kwasne.
Dlatego w wielu krajach, ktore wydobywaja uran z wykorzystaniem tugowania podziemnego,
jako substancje tugujace dozwolone sg tylko roztwory weglanow [15,20].

Gltownymi reakcjami chemicznymi roztwarzania mineralow uranowych metoda alkaliczng jest
utlenienie uranu +1V, a nastepnie kompleksowanie jonu uranylowego anionami weglanowymi.
W $rodowisku alkalicznym jony Fe3*praktycznie nie istniejg, dlatego utlenianie uranu
zachodzi pod wptywem tlenu, drobiny nadtlenkowej (027) lub innych silnych utleniaczy
dziatajacych w $rodowisku alkalicznym (np. MnO, ) z jednoczesnym przytaczeniem anionow
weglanowych. Mechanizm tych reakcji jest skomplikowany, a produktem przejsciowym sg

drobiny uranylowo-hydroksylowe [53,54]. Za pomoca roéwnan 6-9 przedstawiono proces

sumaryczny.
NayCOs(aq) + 4H,0(0q) 2 2Nalyg) + 20Hgg) + 2H3000) + €030 (6)
2U055) + Oaggaq) + 2H0aq) + 6C030q) 2 2U0,(CO3)400 + 40HG, ©)
UOysy + 2Hy 05009y + 3C025) 2 U05(CO3)4uay + 2H:0aq) + Oz(aq) ©)
UOys) + 2MnOyaq) + 3C0300) 2 U0,(CO3)400g + 2Mn0Z5, 9)
HCO3 + OH™ 2 H,0 + CO2~ (10)

Reakcja prowadzona jest w obecnosci jonow wodoroweglanowych, ktoére wychwytuja jony
hydroksylowe (rownanie 10). Obecnos¢ jonow HCOzwplywa na kinetyke utleniania
oraz roztwarzania uranu w $rodowisku alkalicznym — im wyzsze jest st¢zenie tych jonow tym

wicksza szybkos$¢ tych procesow [55].
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Najczgsciej stosowanym utleniaczem jest roztwor nadtlenku wodoru. Jego zaletami sa
relatywnie niska cena i tatwa dost¢gpnos¢. W $rodowisku kwasnym produktem rozpadu
nadtlenku wodoru jest woda, czyli jest on neutralny dla sSrodowiska naturalnego. Ponadto dzigki
zastosowaniu tego utleniacza nie sa wprowadzane do mieszaniny tugujacej zadne dodatkowe
metale, co ma znaczenie w pdzniejszych etapach wydzielenia uranu z mieszaniny potrawiennej.
Tlen z powietrza uzywany jest rzadziej jako utleniacz.

Stabilno$¢ kompleksu U0,(C03)3~ jest bardzo wysoka, aszybko$¢ reakcji przylaczania
kolejnych jondéw weglanowych do kationu uranylowego stosunkowo duza. Dlatego

w roztworach wodnych jest to forma dominujaca [34,48].

1.3.2.3. Wplyw wielkoSci ziaren surowca na stopien wylugowania uranu

Uran moze tworzy¢ mineraty wtasne lub mieszane, by¢ zaadsorbowany przez zwiazek bedacy
naturalnym wymieniaczem jonowym (kwasy humusowe, ily) lub wystgpowaé w formie
metaloorganicznej. Zazwyczaj uran nie tworzy duzych mineratlow i jest silnie rozproszony
w skale macierzystej, jako narosty na innych mineratach lub tez jest zokludowany przez inne
twory mineralne. Mozliwosci utozenia mineratu uranowego w skale macierzystej
przedstawiono na rysunku 6, gdzie kolorem zoéttym oznaczonO mineratl uranu, natomiast

brazowym - skale ptonna.

A

Rysunek 6. Mozliwosci rozktadu mineratu uranowego W skale plonnej: a— duze ziarno
mineratu uranowego0 z narostem skaly ptonnej, B — zrost mineratu uranowego ze skalg ptonng
0 podobnej wielkosci, C — mineral uranowy catkowicie zokludowany w skale pfonnej

Minerat uranu, ktory jest catkowicie zokludowany w skale ptonnej nie ma mozliwosci kontaktu
Z mieszaning tugujacg, dlatego tez nie moze by¢ przeniesiony do fazy ciekle;j.

Im wigksza jest powierzchnia wyeksponowania mineralu uranowego, tym wigksza
powierzchnia kontaktu z mieszaning tugujaca. Dlatego, aby zapewni¢ jak najlepsze warunki
hugowania poszczegdlnych substancji nalezy zwigkszy¢ ich powierzchnie ekspozycyjna

przez kruszenie, a nastepnie mielenie rudy [56,57].
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1.3.2.4. Reakcje towarzyszace lugowaniu uranu

Podczas tugowania uranu zachodzi szereg reakcji, ktore mogg mie¢ pozytywny lub negatywny
wplyw na stopien odzysku tego metalu [36,49,50]. Lugowanie kwasami, ktore sg bardziej
agresywne niz alkalia, w przypadku wigkszosci skal powoduje roztwarzanie czgsci skaty
ptonnej i uwolnienie krysztatow uranowych. Skutkiem tego jest odstanianie ich powierzchni
ekspozycyjnej. Przyktadem tego typu reakcji jest lugowanie glinokrzemianow (roéwnanie 11).

Na[AlSiz05](s) + HySO04aq) 2 [(Si02)n (OH)ml(s) + Najyy + Al (11)

W wyniku reakcji roztwarzania mineralow pirytu do roztworu przechodzg jony zelaza, ktore
po utlenieniu do jonu zelazowego staja si¢ utleniaczem uranu [50].
Przyktadem niekorzystnych reakcji zachodzacych podczas tugowania uranu kwasem
siarkowym sg jego reakcje z mineratami wapniowymi (réwnanie 12) i magnezowymi. Powstaje
trudno rozpuszczalny siarczan(VI)wapnia (lub/i magnezu), ktéry moze zatyka¢ pory w ziarnach
rudy skutecznie uniemozliwiajac migracj¢ jonow uranylowych z ziarna do roztworu.

CaCOs5) + HyS04qq) 2 CaS0ys) + CO3aq,9) + H20qq (12)
Nadmiar jonow zelaza Fe** moze by¢ szkodliwy w dalszych etapach przetwarzania roztworu
potrawiennego. Dzieje si¢ t0 na skutek tworzenia si¢ jednoujemnych anionow Siarczanowo-
zelazowych (rownanie 13), ktore mogg zajmowac miejsca aktywne na zywicy jonowymiennej
I W ten sposob konkurowac z kompleksami uranylowymi o miejsce na anionicie [52].

Feliy + 25050 @ Fe(S04)7q (13)

Dlatego juz na wstepnych etapach projektowania procesu nalezy wzigé pod uwage zawarto$¢

zelaza w rudzie oraz ilos¢ i rodzaj dodawanego utleniacza.

1.4. Oczyszczanie roztworu potrawiennego

Uzyskany w procesie tugowania roztwor oddziela si¢ od pozostatosci stalej przez filtracje.
W kolejnym etapie roztwor potrawienny, W ktérym znajduje si¢ wiele roznych jonow metali,
poddaje si¢ procesom oczyszczania potaczonych z wydzieleniem uranu. W przemystowych
procesach pozyskiwania uranu stosuje si¢ dwie metody: ekstrakcje rozpuszczalnikowsg [58,59]
oraz procesy oparte na chromatografii jonowymiennej [52,60]. Mozna zastosowac rdéwniez oba
procesy postepujace jeden po drugim. W zalagczniku nr 6 przedstawiono schemat
przemystowego pozyskiwania yellowcake, z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej do

rafinacji roztworu potrawiennego.
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1.4.1. Zastosowanie chromatografii jonowymiennej do oczyszczania
roztworu potrawiennego

Wymieniacze jonowe mozna podzieli¢ na dwie gldwne klasy: jonity nieorganiczne
oraz organiczne. W procesach oczyszczania plynow potrawiennych najczgsciej stosuje si¢
syntetyczne zywice jonowymienne. W zywicach tych nosnikiem tadunku elektrycznego sa
grupy jonogenne, ktore do$é latwo wprowadza sic do matrycy polimerowej. Zywice
charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi i odporno$cig chemiczng
oraz sa praktycznie catkowicie nierozpuszczalne we wszystkich znanych rozpuszczalnikach
[61].

Przy procesach rozdzielania metali znajdujacych si¢ W roztworze potrawiennym zazwyczaj
stosowane sg jonity o sferycznym ksztatcie ziarna. Na rysunku 7 schematycznie przedstawiono

budowe ziarna zywicy jonowymiennej [52].

=V macierz

= czynnik sieciujacy

@ grupa funkcyjna

- przeciwjon

Rysunek 7. Ziarno zZywicy jonowymiennej

Metale mozna wydziela¢ zroztworu za pomocag kationitow lub anionitow. Wybor
odpowiedniego ztoza zalezy od rodzaju roztworu potrawienneg0 oraz jego pH.

Kationity w formie wodorowej moga by¢ stosowane do wychwytu uranu przy optymalnym pH
2,5-3,5. W tych warunkach wydajnosci wychwytu uranu wynosza 90-95 %. Nalezy jednak
doda¢, ze kationity w tych warunkach sg wysoce nieselektywne dla uranu i wraz z jonami
uranylowymi odzyskiwane sg praktycznie wszystkie kationy. Odzysk uranu z kationitow

w formie sodowej oraz wapniowej jest jeszcze nizszy i dochodzi odpowiednio do 70 % i 50 %.
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[62]. Ponizej przedstawiono szereg selektywnosci wychwytu metali wzgledem kationu
wodorowego [52]:
Ca?*>Cu**>Zn*>Mg®*>K*>NHs*>Na*>H"

W procesach przemystowych glownag role w oczyszczaniu roztworu potrawiennego z uranu
majg anionity. Wykorzystuje si¢ W tym przypadku zdolno$¢ tworzenia kompleksow jonow
uranylowych (U03%) z resztami kwasu siarkowego. W roztworze potrawiennym wystepuja
wszystkie 4 formy jondw uranu (réwnanie 2-5), jednakze ich stezenie zalezne jest od ilosci
dostepnych jonow siarczanowych oraz od pH roztworu. State trwatosci kompleksow uranylowo
siarczanowych wynoszg odpowiednio:  U0,S04(qq): 102%;  U0,(S 04)§(aq): 10283,
U0,(S 04)‘;(_(”): 103%5[61]. Kompleksy te silnie sorbuja sie na anionicie przy niskich stezeniach
kwasu wg réwnan 14-17 [52,63]:

2R — X + SO~ 2 R,S0, +2X~ (14)

R—X+ HSO, 2 RSO,+ X~ (15)

R;S04 + [U03(S04)217~ 2 R,[U05(S04)2] + SO5~ (16)
2R,50, + [U0,(S0,)3]* @ R4[U0,(504)5] + 250z a7

Gdzie R — matryca ziarna zywicy, X — reszta kwasowa
Metale, ktore nie tworza silnych anionowych kompleksow, takie jak Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu®* czy
Zn?*, nie s3 wigzane na anionicie i przeptywaja przez ztoze w formie niezmienionej. Natomiast
jezeli W roztworze znajduje sie zbyt duzo jondéw zelaza Fe®', ktore tworza anionowe formy
z resztami kwasu siarkowego, wtedy jony Fe(50,); rowniez sorbujg si¢ na anionicie, przez co
konkuruja z anionami uranylowo-siarczanowymi [52].
W $rodowisku weglanowym szybkos¢ tworzenia si¢ kompleksow uranylowo-weglanowych
jest bardzo duza i praktycznie mozna zaobserwowaé tylko przemiane z UO3*do jonu
U0,(C05)4.
Ponizej przedstawiono szereg selektywnos$ci wychwytu anionéw na silnie zasadowych
zywicach anionowymiennych (ang. Strong Base Anion exchange resins - SBA) wzgledem
anionu hydroksylowego [52]:

[U0,(CO3)3]* >» SO0Z~ > HSO; > NO3 > Cl™ > HCO3; > OH~
Jak wspomniano wczesniej, W $rodowisku alkalicznym wraz z uranem tuguje si¢ wanad
I molibden. Metale te moga rowniez osadzaé si¢ na anionicie. Catkowita pojemno$¢ zywicy
w srodowisku alkalicznym zalezy od koncentracji jonow weglanowych | wodorowgglanowych.
Aniony wanadowe VO3 oraz VO;~zdecydowanie lepiej sorbuja si¢ na anionicie W srodowisku

0 podwyzszonym stezeniu jonéW HCO3 niz jondw COZ~. Aby zminimalizowaé sorpcje
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anion6W wanadowych na anionicie roztwor zasilajagcy powinien mie¢ pH wyzsze niz 10.
Mozliwe jest tez prowadzenie elucji tylko jonow wanadowych wykorzystujac roztwory
weglanu sodu. Ponadto kompleksy SBA - [U0,(C03)3]* sa silniejsze niz kompleksy
z anionami molibdenowymi, dlatego tez oczyszczanie uranu z alkalicznych roztworow
potrawiennych daje bardzo wysokie stopnie oczyszczenia uranu od pozostalych metali

towarzyszacych [52,64,65].

1.5. Otrzymywanie produktu handlowego — yellowcake

Ostatnim etapem otrzymywania uranowego produktu handlowego uranu tzw. yellowcake jest
wytragcanie uranu W postaci trudno rozpuszczalnych soli. Mozliwe jest bezposrednie wytracanie
poliuranianéw z roztworéw potrawiennych jezeli charakteryzuja si¢ one odpowiednio
czystoscig. Zazwyczaj jednak uran wytraca si¢ Z 0czyszczonych po lugowaniu roztworow, aby
unikng¢ zanieczyszczenia produktu koncowego takimi metalami, jak: wanad, molibden, zelazo
czy metale ziem rzadkich. Najczgs$ciej w przemysle stosuje si¢ trzy formy yellowcake: diuranian
sodu (SDU - ang. sodium diuranate), diuranian amonu (ADU — ang. amonium diuranate)
oraz uwodniony nadtlenek uranu (UOC - ang. uranium oxide concentrate) [66-68]
(Rysunek 8).

Yellowcake

Rysunek 8. Gtowne formy handlowe yellowcake

Obecnie w przemysle najczesciej stosuje si¢ strgcanie poliuranianow za pomocg amoniaku

oraz nadtlenku wodoru [69,70]. Natomiast najbardziej selektywna metoda wytracania soli
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uranowych w obecno$ci wanadu i molibdenu jest precypitacja nadtlenku uranylu [71,72].
Zaletg tej metody jest nizszy, niz W przypadku stosowania amoniaku, negatywny wptyw na
srodowisko naturalne. Dodatkowo dosy¢ tatwo jest usuna¢ wode hydratacyjna z tego zwigzku
I w tej formie mozna poddawa¢ go procesowi fluorowania, bez wczesniejszej kalcynacji
wysokotemperaturowej, ktora jest konieczna W przypadku pozostatych soli.

Ponizej przedstawiono precypitacje ADU (rownania 18-20).

2U0,504(aq) + 2NH3(qq) + 3H,0 2 (NH,),U,05 L + 2H,S044q) (18)
2U0,(S04)500q) + 2NHs(aq) + 3H,0 2 (NH,),Up07 L + 2H,S04aq) + 250504 (19)
2U05(S04)3(aqy + 2NHs(qqy + 3H,0 @ (NH,) Uy 07 L + 2H,S04(aq) + 45050 (20)

Produkt koncowy musi odznacza¢ si¢ wysoka czystoscig. W szczegdlnosci nie powinien
zawiera¢ boru, kadmu oraz innych pierwiastkow charakteryzujacych si¢ wysoka absorbcja
neutrondw. Rowniez pierwiastki z grupy fluorowcow tj. chlor, brom, jod, ktére powoduja
korozje elementoéw instalacji oraz inne, ktore utrudniajg przetworstwo uranu tj. zelazo, wanad,

molibden, cyrkon, fosforany i siarczany, muszg zosta¢ wczesniej usuniete [73].

|.6. Podsumowanie czes$ci literaturowej

Ogolna technologia pozyskiwania uranu z rud uranowych jest dobrze opracowana. Potrzebne
jest jednak stale jej ulepszanie w oparciu 0 nowe zdobycze nauki, chocby na polu
nowoczesnych materiatow i rozwigzan aparaturowych. Nalezy pamietac, ze konieczna jest
optymalizacja parametrow procesu ekstrakcji uranu dla kazdego materiatu mineralnego. Kazdy
z materialow wymaga odmiennego podejécia, innych warunkow procesowych, czynnikow
tugujacych i aparaturowych. Ponadto, warto zwroci¢ uwage, ze obecnie sg eksploatowane
bogate ztoza uranu, natomiast Wraz z ich wyczerpywaniem si¢ beda musiaty byc¢ eksploatowane
zasoby o niskiej zawartosci tego pierwiastka [15]. Dlatego badania ekstrakcji uranu z r6znych
materiatdbw uranonosnych, z ktorych uran moze by¢ pozyskiwany, jako produkt gtowny lub
uboczny, sg jak najbardziej uzasadnione.

Jednym z badanych materiatow sg fosforyty [74,75], ktorych zasoby na $wiecie sg znaczace
[15,76] (patrz zatagcznik nr 2). Stosowane sg zaré6wnO tugowania kwasami [77-79] jak
i alkaliami [80], aich celem jest pozyskanie uranu oraz innych cennych metali obecnych
w rudzie, np. metali ziem rzadkich [81,82].

Uran wystepuje rowniez W wielu materiatach miedzionosnych i moze by¢ z nich odzyskiwany
jako surowiec do otrzymywania paliwa jadrowego lub w celu oczyszczenia strumieni

miedziowych [83,84] (patrz zatacznik nr 2).
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Dla celoéw energetycznych, oprocz uranu, rOwniez rozpatrywany jest tor, ktorego duze zasoby
sg skumulowane w piaskach monacytowych [85-87].

Szeroko badane sg rowniez surowce tupkowe, ktore charakteryzuja si¢ niska zawartoscig uranu,
jednakze sa potencjalnym materialem uranono$nym, ktory przysztosci moze by¢ istotny dla
pozyskiwania tego metalu [88-90]. Rowniez W Polsce tupki dictyonemowe byly szeroko
badane w konteks$cie pozyskania uranu oraz innych cennych metali [31,91]. Oprocz materiatu
skalnego badane réwniez byly ptyny zwrotne po szczelinowaniu hydraulicznym tupkow
gazonosnych, ktore zawieraja niewielkie ilosci uranu [92,93] (patrz zatacznik nr 2).

Zrédlem uranu moga okazaé si¢ odpady pokopalniane, z ktérych ponowny odzysk metali
mogtby mie¢ na wzgledzie ochron¢ $rodowiska naturalnego oraz zdrowia [94-96].
(patrz zatacznik nr 2).

Ptyn potrawienny poddawany jest rafinacji z wykorzystaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej
lub wymieniaczy jonowych. Sorpcja uranu na zywicy jonowymiennej moze zachodzi¢ metoda
statyczng [97] lub w metodg dynamicznag [98]. Podobnie jak w przypadku tugowania, potrzebne
sg szeroko zakrojone badania majace na celu dobranie odpowiedniej zywicy jonowymiennej
do rodzaju i zawarto$ci ptynu potrawiennego.

Badania nad wytragcaniem zarowno crude yellowcake, jak rowniez rafinowanego yellowcake
maja na celu znalezienie metody otrzymania jak najczystszego produktu [99], ktory musi
spelnia¢ odpowiednie normy [73], aby byt uzyteczny do poddania go konwersji do UFe.
Prowadzone obecnie w §wiatowych laboratoriach prace badawcze maja na celu pozyskiwanie
i charakteryzowanie nowych materiatdbw uranono$nych, optymalizacj¢ procesu separacji uranu
lub wprowadzenie zmian w istniejacej technologii w celu jej usprawnienia. W ten nurt badan

wpisuje si¢ przedktadana praca doktorska.
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Il. CEL PRACY

Glownym celem niniejszej rozprawy byto opracowanie wydajnych metod pozyskiwania uranu
z wybranych, krajowych surowcow mineralnych. W badaniach skupiono si¢ na nastgpujacych

po sobie etapach:

A. lugowanie uranu oraz metali towarzyszacych z surowcow, takich jak: piaskowce
syneklizy perybaltyckiej, tupki dictyonemowe obnizenia podlaskiego, ruda
miedziono$na o0raz odpady pochodzace z przemystu miedziowego, jak réwniez
materiatdw odpadowych pochodzacych z dawnego kopalnictwa uranu w Polsce,

B. oczyszczenie roztworéw  potrawiennych  z wykorzystaniem  chromatografii
jonowymiennej, w celu otrzymania czystej frakcji uranowej;

C. selektywne wytracania yellowcake z oczyszczonych ptynow potrawiennych.

Kazdy materiat skalny lub odpadowy wymaga odmiennego podejscia, dlatego poszukiwano
metod specyficznych dla poszczegdlnych surowcow. Obok procesow tradycyjnych,
stosowanych do oddzielenia uranu, zaproponowano nowe metody, ktore moga prowadzi¢ do
selektywnego tugowania poszczego6lnych grup metali.

W wyniku serii tugowan metali z badanych probek otrzymano roztwory potrawienne, ktore
nastepnie oczyszczan0O za pomocg chromatografii jonowymiennej. Zaproponowano metody,
ktore byly dostosowane do kazdego rodzaju otrzymanego roztworu potrawiennego
w zaleznos$ci 0od jego pH oraz matrycy jonow gtéwnych | pozwalaty otrzymac czyste frakcje
uranowe.

W koncowym etapie badan testowan0 na roztworach modelowych wytracanie tzw. ,,crude
yellowcake”, czyli takiego, ktory w warunkach przemystowych poddawany jest dalszej
rafinacji. Po serii badan z roztworami modelowymi dostosowano sposob wytrgcania do

oczyszczonego plynu uzyskanego po biolugowaniu uranu z haldy Radoniow.

33



111. CZESC DOSWIADCZALNA

I11. 1. Materialy i aparatura

I11.1.1. Material badawczy

Badaniom poddano nast¢pujgce surowce mineralne oraz probki ciekte:

a. Triasowe piaskowce syneklizy perybaltyckiej, przekazane przez Panstwowy Instytut
Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy (probki pozyskano w latach 70. i 80.
XX w., a nastepnie przechowywano w PIG-PIB w opakowaniach kartonowych);

b. Ordowickie tupki dictyonemowe obnizenia podlaskiego, przekazane przez Panstwowy
Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy (probki pozyskano w latach 70.
1 80. XX w., a nastepnie przechowywano w PIG-PIB w opakowaniach kartonowych);

c. odpadowsa rud¢ z hatdy ,,Radoniow” (RH) — ruda pozyskana przez zespét ICHTJ
w 2015 roku z hatdy matej w Radoniowie;

d. probki pochodzace z przemystu miedziowego, takie jak: ruda miedzi (RM), odpady
poflotacyjne (OP), odpady ze zbiornika retencyjnego Gilow (OG) — probki zostaty
przekazane przez KGHM i byly przechowywane w pojemnikach z tworzywa

sztucznego.

111.1.2. Odczynniki chemiczne

Do badan zostaty uzyte odczynniki nieorganiczne i zywice jonowymienne, przedstawione

w tabeli 4.
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Tabela 4. Odczynniki chemiczne i Zywice jonowymienne stosowane do badan

Nazwa Wz.or Stezenie 1/1 ub Producent Przeznaczenie
chemiczny czystosé
Kwas siarkowy VI H2SO4 95 % cz.d.a. Chempur | Czynnik tugujacy
Kwas chlorowodorowy HCI 35-38 % cz.d.a. | Chempur | Czynnik tugujacy
Kwas azotowy V HNO3 65 % cz.d.a. Chempur Iiszglfﬁoltg\g?:/;g
Wodoroweglan sodu NaHCOs Cz.d.a. Chempur | Czynnik lugujacy
Weglan disodu Na>CO3 Cz.d.a. CI: Ici)V\c/:it'e Czynnik tugujacy
Wodorotlenek sodu NaOH Cz.d.a. CI:ICI)Vf/:IEe Czynnik tugujacy
Chlorek amonu NH4CI Czda. (Elcl)vc\?ltle Czynnik tugujacy
Weglan diamonu (NH4)CO3 Cz.d.a. P(.)C.H Czynnik tugujacy
Gliwice
Tlenek manganu 1V MnO. Cz.da. SIGMA Utleniacz
Manganian VII potasu KMnO4 Cz.da. Chempur Utleniacz
Chloran VI potasu KCIOs Cz.d.a. PC.)C.H Utleniacz
Gliwice
Nadtlenek wodoru H202 30 % cz.d.a. Chempur Utleniacz
Amoniak NHs - H,0 25 % cz.d.a. Chempur | Czynnik tugujacy
Amoniak NHs - H20 28 % cz.d.a. Chempur | Czynnik stracajacy
Amoniak NHs - H2.0 32 % cz.d.a. Chempur | Czynnik stracajacy
Dowex 1 X10, 200-400 SIGMA Zywica
mesh ) ) Aldrich jonowymienna
Dowex 1 X8, 100-200 SIGMA Zywica
mesh ) ) Aldrich jonowymienna
Dowex 1 X8, 200-400 SIGMA Zywica
mesh i i Aldrich jonowymienna
Dowex 1 X4, 100-200 SIGMA Zywica
mesh i i Aldrich jonowymienna
Dowex 1 X4, 200-400 POCH Zywica
mesh i i Organics | jonowymienna
Dowex 50 WX8, 100- POCH Zywica
200 mesh i i Organics | jonowymienna

111.1.3. Aparatura chemiczna

Do badan procesu ekstrakcji ciato state — ciecz zostaty wykorzystane nastepujace urzadzenia

| aparaty:

a. aparat wielostanowiskowy do syntez StarFish® firmy Radleys, Wielka Brytania;

zaopatrzony w mieszadlo magnetyczne z funkcja grzania oraz chtodnice zwrotne.

Aparat ten umozliwial sterowanie temperaturg reakcji w zakresie od temperatury
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pokojowej do 260 °C oraz szybkoscig mieszania w zakresie od 0 do 1400 rpm. Aparat
mozna dostosowa¢ do kolb okraglodennych 0 objetosciach 50, 100 lub 250 cm?;
b. reaktor wykonany ze stali nierdzewnej o objetosci czynnej 100 dm?®, zaopatrzony
w mieszadto mechaniczne (dwurz¢dowe mieszadto Rushton’a), z pomiarem pH
oraz temperatury, Kates Polska sp. z 0.0., Polska.
W procesach rozdzielania roztworu potrawiennego od skaty ptonnej zastosowano nastepujace
aparaty i urzadzenia:
a. kolba ssawkowa i pompa prozniowa VP100, VWR, USA;
b. modut membranowy z przeptywem helikoidalnym 1 membrang metaliczng do
mikrofiltracji (kontaktor membranowy, w ktorym mozna prowadzi¢ proces lugowania
i filtracji jednoczesnie, (patent IChTJ, EP2604713 (2015).
Oczyszczanie roztworu potrawiennego po biotugowaniu uranu z materialu pozyskanego
z hatdy Radoniow bylo realizowane za pomocg nastgpujaceg0 sprzetu i urzadzen: pompa
perystaltyczna, Aqua-Trend tukasz Pawlowski, Polska, podiaczona do duzej kolumny
wypelnionej anionitem.
W eksperymentach wytracania yellowcake 2z oczyszczonego roztworu potrawiennego
wykorzystano nastepujaca aparature laboratoryjna:
a. mieszadto IKA RCT, IKA®-Werke GmbH & Co. KG, Niemcy.
b. wirowka laboratoryjna Centrifuge MPW 351L, MPW MED. INSTRUMENTS, Polska.

I11.2. Techniki analityczne wykorzystywane w pracy

W celu okreslenie catkowitej zawartosci metali oraz jonow nieorganicznych w materiale
surowym, jak i w probkach ciektych, w trakcie badan zostaty zastosowane nastepujgce metody
analityczne:

a. Spektrometria mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS — ang.

Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry);

=3

Neutronowa analiza aktywacyjna (NAA - ang. Neutron Activation Analysis);

Chromatografia jonowa (IC — ang. lon Chromatography);

o o

Spektrometria promieniowania alfa;
Spektroskopia UV-VIS;
f.  Mikroskopia optyczna

@
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IT1.3. Badanie procesu lugowania metali z rud i surowcéw odpadowych

I11.3.1. Metodologia badan

Materiat do badan byt poddany analizie sitowej, W ktorej uzyskano nastgpujace frakcje: 0-0,2
mm; 0,2-0,4 mm; 0,4-0,6 mm; 0,6-0,8 mm oraz frakcje >0,8mm. We wszystkich
eksperymentach tugowania metali z piaskowcoéw syneklizy perybattyckiej, tupkow
dictyonemowych oraz odpadow z przemystu miedziowego badano frakcje ziarnowa 0-0,2 mm.
Badania prowadzono w kolbach okragtodennych 0 objetosci 50 cm?, gdzie umieszczano ~ 0,5
g materialu skalnego, a nastepnie dodawano substancje tugujace i utleniacz (ok. 2 % masy
w stosunku do masy rudy lub 0,5 cm® 30 % H.0;). Kolbe umieszczano W aparacie
wielostanowiskowym do syntez StarFish®, a nastepnie ustawiano predkos¢ mieszania na 500
rpm, oraz zadawano ustalong temperature: 25 °C, 40 °C, 60 °C lub 80 °C. Probki byty tugowane
w czasie 0,5 h, 1 h i 2 h. Wyniki badan kinetyki lugowania rudy uranonos$nej zostaty
zamieszczone w zataczniku nr 3. W tabeli 5 przedstawiono wszystkie zastosowane kombinacje
hugowania materiatow mineralnych wykonane w skali laboratoryjnej.

Roztwoér potrawienny oddzielano od skaty ptonnej na bibule filtracyjnej umieszczonej na
szklanym lejku Buchnera, zaopatrzonym w pompe proézniowg (VP100, VWR, USA). W celu
ograniczenia strat odzyskiwanych metali stalg pozostatos¢ przemywano kilkukrotnie woda
demineralizowang. Otrzymany przesacz przenoszono do kolby jednomiarowej 0 objetosci
50 cm? i uzupetniano woda demineralizowang. Z otrzymanego roztworu za pomoca pipety
pobierano 50 pl roztworu, ktéry przenoszono do kolby miarowej 10 cm? i uzupetniono 1 %
HNOs. Tak przygotowang probke poddawano analizie metali, wykonywanej metodg ICP-MS.
Wydajno$¢ wytugowania poszczegdlnych metali z materialu wyjSciowego Wyznaczano
z wykorzystaniem wzoru:

%Wy = C/Co - 100 %
Gdzie: C - catkowita ilos¢ wylugowanego metalu oznaczonego w roztworze potrawiennym,

Co— zawarto$¢ metalu w materiale wyjsciowym.
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Tabela 5. Kombinacje zastosowane w niniejszej pracy do fugowania badanych surowcéw

Objetos¢ Materiat
Substancja tugujaca substancji Utleniacz )
N ugowany
tugujacej
~0,01g utleniacza
(MnO2, KMnNQg,
H2SOs (stezenie 5 %, 10 %, 48 % lub 4 om? KCIOz3) piaskowce,
60 %) cm™ 1 0,5em*30% H:02, | RM, OP, OG
bez utleniacza
~0,01g utleniacza
(MnO.,
KMnQO4,KCIO3) iask
. 3 piaskowce,
HCI (stgzenie 5 % lub 10 %) 4cm 0.5 cm? 30 % H.0; RM
bez utleniacza
~0,01g utleniacza
(MnO2, KMnOg4
KCIO3) i
0 0 3 piaskowce,
5 %Na2CO3/5 % NaHCO3 4cm 0.5 om? 30 % H20, RM
bez utleniacza
~0,01g utleniacza
(MnO2, KMnQzg,
KCIOs) _
8 %NaOH/18 % Na,COs3 5cm?® piaskowce
0,5 cm® 30 % H20-
bez utleniacza
5 %(NH4)CO3/5 % NH4sHCOs 5cm® 0,5 cm® 30 % H.0; RM
roztwor HNOz 0 pH=3, imitujacy 3 | Bez utleniacza piaskowce,
. 4 cm .
deszczowke tupki
~0,01g utleniacza
L MnO2, KMnOs4 _
H>0O demineralizowana 4 cm?® piaskowce
0,5 cm® 30 %H.0;
roztwor HoSO4 0 pH=2 2,95 dms 50 cm?® OP
5,6 % Na>CO3 100dm® | 1 dm® 30 % H,0- RH

I11.3.2. Analiza materialow stalych

Analiza chemiczna materialow statych zostala przeprowadzona przez zesp6ét analitykow
z Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych Instytutu Chemii i Techniki Jadrowe;.

W tabeli 6 zestawiono $rednie wartosci zawartosci wybranych metali w piaskowcach syneklizy
perybattyckiej oraz w probcee tupkow dictyonemowych, ktore byty wykorzystane w procesach

hugowania. Dane szczegdtowe dla poszczegolnych frakceji ziarnowych zostaly przedstawione
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w zalgczniku nr 4 do pracy (tabela 1Z4). Analiza metali w materiatach mineralnych zostata

wykonana metoda ICP-MS.

Tabela 6. Srednia zawartos¢ wybranych metali W probkach piaskoweéw syneklizy
perybattyckiej oraz tupkéw dictyonemowych wytypowanych do badar.

metal, [ppm]

Probka? U Th Cu Co La Vv Yb Fe
21/10/138 | 1120 4 42 127 14 142 0,8 8080
21/10/140 | 1316 5,1 28 81 47 625 1,7 12680
21/10/141 | 1144 14 47 117 51 717 2,5 21590
21/10/148 | 526 10 46 71 43 232 2,3 28270
21/10/160 | 565 43 59 96 14 371 2,0 16000
21/10/161 | 355 4,1 78 65 25 158 2,1 13280
21/10/166 | 260 5,3 33 35 33 230 2,9 75000
21/10/169 | 457 7.8 65 97 33 83 53 20780
21/10/22 106 11 205 15 40 1350 ¢) 27200

3 probki piaskowcow: 21/10/138-148 pochodza z odwiertu Ptaszkow 1G-1, 21/10/160-161 pochodza z odwiertu Krynica
Morska 1G-3I, 21/10/166-169 pochodza z odwiertu Krynica Morska 1G-3lI, probka tupkow dictyonemowych 21/10/22
pochodzi z odwiertu Hacki 1G5.

Dzigki uprzejmosci Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego Instytutu
Badawczego zostaly wykonane badania metoda XRF majgce na celu okreslenie zawartosci
glownych sktadnikow piaskowcow syneklizy perybattyckiej. Wyniki tych badan podano

w tabeli 7.

Tabela 7. Przedzial zawartosci glownych sktadnikow dla wszystkich piaskowcow syneklizy
perybaityckich), %

SiO; TiO2 | AlOs | Fe203 | MnO MgO CaO Na.O SO3

22-86 | 0,2-0,8 | 3-19 0,7-10 | 0,02-04 | 0,4-44 |04-36 |0,3-1,2 | <0,01-0,56
Do badan nad powigkszeniem skali procesu lugowania zostata uzyta probka z haldy mate;j

w Radoniowie. Rude poddano analizie sitowej, z ktorej wyodrebniono frakcje 0-0,5 mm.
Zawarto$¢ wybranych metali w probce pobranej z hatldy matej w Radoniowie (HR)

przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Zawartos¢ wybranych metali W probkach pobranych z hatdy Radoniow

metal, [ppm]
Probka U Th Cu Co La \Y Yb Fe
HR 1017 33 41 25 45 79 8 45528

Zawarto$¢ wybranych metali w surowcach miedziono$nych przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9. Zawartos¢ wybranych metali W rudzie miedzionosnej i odpadach po produkcji
miedzi

metal [ppm]

Probka U Th Cu Co La V Yb Fe
RM 27 8 44975 427 26 1370 b.d.®) | 24500
OP 15 5 27500 | 558 21 788 b.d.? | b.d.D
oG 5 2 12225 79 8,2 55 b.d.? 4750

)b.d. - brak danych
Analize¢ uranu W probce RM przeprowadzono rowniez za pomocg spektrometrii alfa. W tabeli

10 przedstawiono porownanie wynikow analizy U-238 uzyskanych obiema metodami (ICP-

MS oraz spektrometrii alfa).

Tabela 10. Poréwnanie wynikow analiz uranu metodg ICP-MS oraz spektrometrii alfa, ppm

U-238
ICP-MS Spektrometria alfa
RM 27 20
Niepewno$¢ pomiarO6wW uranu uzyskana za pomoca ICP-MS zostata wyznaczona na poziomie

Probka

5 %. Metoda ta dla U-238 charakteryzuje si¢ wysoka czutoscig. Niepewno$¢ pomiarow uranu
metodg spektrometrii alfa oszacowano na 10 %.
Wyniki analiz uranu uzyskanych za pomoca spektrometrii alfa i ICP-MS pokazuja zblizone

wartosci.

111.3.3. Lugowanie piaskowcow syneklizy perybaltyckiej i lupkow
dictyonemowych obnizenia podlaskiego

111.3.3.1. Wyznaczenie stosunku masy fazy stalej do objetosci cieczy
lugujacej

Pierwszym etapem badan byto wyznaczenie optymalnego stosunku fazy cieklej do fazy state;j.
W tym celu przygotowano seri¢ 5 probek 21/10/141. Probki te tugowano roztworem 10 %
H>SO4 z dodatkiem ~0,01g tlenku manganu 1V przez 1 godzing. Proces prowadzono w temp.
60 °C.

Wyniki ekstrakcji uranu z probki rudy przedstawiono na rysunku 9. Najwyzszy stopien
ekstrakcji uranu z fazy statej otrzymano dla stosunku ciato stale/ciecz 1:8 i Kkolejne

eksperymenty byly prowadzone dla takiej proporcji.
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Rysunek 9. Stopien wytugowania uranu z probki 21/10/141 za pomocg 10 % H>SO4/MnO2, przy
roznym stosunku objetosci fazy ciekiej do masy rudy, 1 godzina, 60 °C

111.3.3.2. Wplyw dodatku i rodzaju utleniacza

Kolejnym parametrem, ktory optymalizowano w procesie lugowania uranu byto znalezienie
efektywnego utleniacza. W tym celu przeprowadzono seri¢ badan na jednej probce piaskowca
- 21/10/169. Do badan wytypowano 4 komercyjnie dostgpne utleniacze: MnO2, KMnOg, KCIO3
oraz 30 % H20, (~0,01g dla utleniacza statego oraz 0,5 cm?® utleniacza ciektego), a jako
czynniki tugujace zastosowano 10 % H.SOs4, 10 % HCI, 5 % NaxCOs/5 % NaHCOs,
8 % NaOH/18 % Na>COs. Wyniki eksperymentow przedstawiono na rysunku 10.

m10%H.S0s @ 10%HCI m5%Na:CO:/NaHCO;  m8%NaOH/18%Na:COs
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MnO: KMnO:  30%H:0: KClOs bez utl. MnO: KMnO:  30%H20- KCl0s bez utl.
utleniacz utleniacz

Rysunek 10. Stopienn wylugowania wuranu z probki 21/10/169, po czasie 1 godziny,
w temperaturze 60 °C, przy uzyciu ekstrahentow a-— 0 charakterze kwasowym,
B — o charakterze alkalicznym

W przypadku lugowania kwasami nie zaobserwowano znacznego wplywu zastosowanego
utleniacza na wydajnos¢ tugowania uranu. Jak opisano wczesniej, rola utleniacza jest utlenienie
jonow zelazawych (Fe?") do jonow zelazowych (Fe®"). Jon zelazowy jest $rodkiem zdolnym
utleni¢ wszystkie formy uranu znajdujgce si¢ w materiale skalnym do formy tatwo
rozpuszczalnej w wodzie tj. uranu na +V1I stopniu utlenienia (patrz 1.3.2.1. rownanie 2).

W skatach macierzystych oprocz zelaza na +Il stopniu utlenienia wystepuje rowniez zelazo na

+I11 stopniu utlenienia, dlatego w procesie roztwarzania skat w kwasie czesé jonow Fe*
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przechodzi do roztworu stajac si¢ utleniaczem dla uranu. Dodatkowo kwas siarkowy jest
utleniaczem zdolnym do utlenienia czesci jonow Fe?*. Mozna to zaobserwowaé W procesach
prowadzonych bez dodatku utleniacza. Stopien wylugowania uranu z probki tugowanej
kwasem solnym byt nizszy (78 %) niz gdy zastosowano kwas siarkowy (96 %).

W procesach ekstrakcji rud roztworami alkalicznymi otrzymano nizsze stopnie wylugowania
uranu niz W przypadku zastosowania ekstrahentow kwasowych. Dla roztworu 5 % Na,COz3/5
% NaHCOs3 uzyskano stopnie ekstrakcji uranu rzedu ~50 % dla takich utleniaczy jak MnOa,
KCIOs, H20, oraz bez stosowania utleniacza, natomiast przy zastosowaniu KMnOgs stopien
wylugowania wzrést i wynosit 86 %. Dla roztworu 8 % NaOH/18 % Na>COz uzyskano podobne
stopnie odzysku uranu jak dla pierwszego ekstrahenta alkalicznego, jednakze tu zarowno dla
KMnO; jak i H20. jako utleniaczy uzyskano stopnie ekstrakcji tego metalu przekraczajace
odpowiednio 70 % i 80%

W srodowisku alkalicznym, gdzie mechanizm utleniania uranu jest inny, najlepiej sprawdzaja
si¢ takie utleniacze jak manganian(VIl)potasu oraz nadtlenek wodoru (patrz 1.3.2.2. rownanie
7-9).

Ponadto kwas zwigksza stopien roztwarzania mineratlow, co wptywa na zwigkszenie ekspozycji
mineralow uranowych i skutkuje wyzszym stopniem wylugowania tego metalu w poréwnaniu
z lugowaniem alkalicznym.

Dla probki 21/10/169 osiagnigto wysoki stopien ekstrakcji uranu za pomoca 10 % H2SO4
bez dodatku utleniacza. W zwigzku z tym zdecydowano sprawdzic¢, jaki jest wptyw zawartosci
zelaza W probee piaskowca na wydajnos¢ wylugowania uranu. W tym celu przeprowadzono
badania tugowania 4 probek skalnych 0 roznej zawartosci zelaza (21/10/138 — 8080 ppm,
21/10/140 — 12680 ppm, 21/10/166 — 75000 ppm oraz 21/10/169 — 20780 ppm) bez dodatku
utleniacza. Wyniki eksperymentow przedstawiono na rysunku 11. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze im wicksza zawarto$¢ zelaza W wyjSciowym materiale skalnym, tym wigksze jest
prawdopodobienstw0 wystapienia zelaza na —+IIl stopniu utlenienia, co przyczyni si¢ do

obnizenia iloéci uzytego utleniacza (czyli wptywa na obnizenie kosztow procesu).
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Rysunek 11. Stopien wytugowania uranu z SUrowego materiatu skalneg0 z uzyciem 10 % H>SO4
bez dodatku utleniacza w zaleznosci od zawartosci zelaza W probee piaskowca, po czasie 1
godziny, w temperaturze 60°C

111.3.3.3. Wplyw skladu mieszaniny lugujacej na odzysk metali z materialéw
skalnych

Lugowanie kwasowe metali z piaskowcow

W trakcie eksperymentow badano wplyw takich parametrow jak: rodzaj i stezenie czynnika
ekstrahujacego, temperatura procesu oraz rodzaj probki piaskowca na wydajno$¢ tugowania
metali z surowcow.

W pierwszym etapie badan testowano dwa rézne czynniki ekstrahujgce przy zachowaniu
jednego stgzenia procentowego: 10 % H2SO4/MnO2 oraz 10 % HCI/H20,. Jako utleniacz dla
kwasu siarkowego wybrano tlenek manganu 1V, jako kontynuacje wcze$niejszych prac
badawczych zespotu [31]. Dla tugowania kwasem solnym wybrano perhydrol, ktéry jest tani,
tatwo dostepny, a w srodowisku kwasnym produktem jego rozpadu jest woda (neutralna dla
srodowiska naturalnego). Badania prowadzono w temperaturze 60 °C. Lugowaniu poddano
probki piaskowca 21/10/138, 21/10/140, 21/10/141, 21/10/160, 21/10/161, 21/10/166
oraz 21/10/169 (rysunek 12).
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Rysunek 12. Stopnie wytugowania metall z probek piaskowcow syneklizy perybattyckiej
z wykorzystaniem ekstrahenta kwasowego w temperaturze 60 °C, przez I godzine. a - uran;
B-tor; C-miedz; D-kobalt, E-lantan; F-wanad; G-iterb, H-zZelazo.
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W eksperymentach zaobserwowano roznice W wydajnosciach wylugowania poszczegdlnych
metali zarowno w zalezno$ci od miejsca pochodzenia danej probki, jak i zastosowanego
ekstrahenta.

Uran tugowat si¢ z wydajnoscig od 69 % (probka 21/10/160) do ~100 % (probka 21/10/140)
przy zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast kwasem solnym tugowat si¢ z wydajnoscia od
88 % (probka 21/10/160) do ~100 % (probki 21/10/140, 21/10/141, 21/10/166 oraz 21/10/169).
Zaobserwowano, ze W przypadku tugowania kwasem solnym stopnie wylugowania uranu dla
wszystkich badanych probek byty wyraznie wyzsze.

Tor tugowat si¢ z wydajnoscig od 5 % (probka 21/10/160) do ~57 % (probka 21/10/141) przy
zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast kwasem solnym tugowat si¢ z wydajnoscia od 26
% (probka 21/10/138) do 64 % (probka 21/10/141). Zaobserwowano, ze W przypadku
hugowania kwasem solnym stopnie wylugowania toru z probek 21/10/141, 21/10/160
oraz 21/10/166 sa wyraznie wyzsze, natomiast dla probek 21/10/138, 21/10/140, 21/10/169
wydajnos¢ wylugowania toru jest praktycznie taka sama jak dla kwasu siarkowego.

Miedz tugowata si¢ z wydajnosciag od 20% (probka 21/10/160) do 55 % (probka 21/10/166)
przy zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast dla kwasu solnego tugowata si¢ z wydajnoscia
od 7 % (probka 21/10/138) do 95 % (probka 21/10/141). Zaobserwowano, ze W przypadku
lugowania kwasem solnym stopnie wylugowania miedzi z prébek 21/10/140, 21/10/141,
21/10/161 oraz 21/10/169 sg wyzsze, natomiast dla probki 21/10/138 wydajno$¢ wylugowania
miedzi jest nizsza W porownaniu do wydajnosci tugowania kwasem siarkowym. Dla probek
21/10/160 oraz 21/10/166 wydajnos¢ wytugowania miedzi sa takie same.

Kobalt tugowat si¢ z wydajnoscig od 4 % (probka 21/10/138) do 56 % (probka 21/10/141) przy
zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast tugowanie kwasem solnym zachodzito
z wydajnoscig od 4 % (probka 21/10/138) do 74 % (probka 21/10/141). Zaobserwowano, ze
w przypadku tugowania kwasem solnym stopnie wylugowania kobaltu z probek 21/10/140,
21/10/141, 21/10/161, 21/10/166 oraz 21/10/169 s3a wyzsze. Dla probek 21/10/138
oraz 21/10/160 wydajnos¢ wytugowania kobaltu pozostawata praktycznie bez zmian.

Lantan tugowat si¢ z wydajnoscig od 21 % (probka 21/10/160) do 58 % (probka 21/10/141)
przy zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast dla kwasu solnego tugowat si¢ z wydajnoscia
od 37 % (probka 21/10/138) do 83 % (probka 21/10/161). Zaobserwowano, ze W przypadku
lugowania kwasem solnym stopnie wylugowania lantanu ze wszystkich badanych prébek sa
wyraznie wyzsze.

Wanad tugowat si¢ z wydajnosciag od 23 % (probka 21/10/160) do 59 % (probka 21/10/161)

przy zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast dla kwasu solnego tugowat si¢ z wydajnoscia
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od 38 % (probka 21/10/141) do 66 % (probka 21/10/161). Zaobserwowano, ze W przypadku
hlugowania kwasem solnym stopnie wylugowania wanadu z prébek 21/10/138, 21/10/141,
21/10/160, 21/10/161, 21/10/166 oraz 21/10/169 sa niecO wyzsze, natomiast dla probki
21/10/140 wydajno$ci wylugowania wanadu sg takie same jak wydajnosci tugowania kwasem
siarkowym.

Iterb tugowat si¢ z wydajnoscig od 0 % (probka 21/10/138) do 67 % (probka 21/10/140) przy
zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast dla kwasu solnego tugowat si¢ z wydajnosciag od
3% (probka 21/10/138) do 87 % (probka 21/10/169). Zaobserwowano, ze W przypadku
lugowania kwasem solnym stopnie wylugowania iterbu z probek, 21/10/140, 21/10/141,
21/10/160, 21/10/161 oraz 21/10/169 sa wyraznie wyzsze, natomiast z probek 21/10/138
oraz 21/10/166 wydajnos¢ wylugowania iterbu pozostawata praktycznie bez zmian.

Zelazo tugowalo sie z wydajnoscig od 13 % (probka 21/10/166) do 51 % (probka 21/10/161)
przy zastosowaniu kwasu siarkowego, natomiast wydajnos¢ tugowania kwasem solnym
wynosita od 21 % (probka 21/10/138) do 64 % (probka 21/10/161). Zaobserwowano, ze
w przypadku tugowania kwasem solnym stopnie wylugowania zelaza ze wszystkich badanych
probek wyraznie wzrosty.

Podsumowujac, wyzsze wydajnosci wylugowania metali z probek osiggnigto gdy zastosowano
kwas solny. Jest to zapewne zwigzane z faktem, ze kompleksy chlorkowe wszystkich badanych
metali lepiej rozpuszczaja si¢ W wodzie, niz ich formy siarczanowe.

Ze wzgledu na duze roznice W wydajnosciach wylugowania poszczegdlnych metali
postanowiono sprawdzi¢, jak stgzenie czynnika ekstrahujacego wptywa na odzysk metali
z badanego materiatu. Do analiz wybrano probke 21/10/160. W tym celu przygotowano kwasy
0 nastepujacych stezeniach: 10 % H2SOs, 37 % H2SO4, 48 % H2SO4, 60 % H2SO4, 5 % HCI
oraz 10 % HCI. W eksperymentach z kwasem siarkowym zawsze stosowano MnO: jako
utleniacz, natomiast w eksperymentach, w ktorych HCI byt srodkiem tugujacym stosowano

30 % H20,. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 13.
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Rysunek 13. Stopnie wytugowania metali z probki 21/10/160 z wykorzystaniem ekstrahenta
kwasowego, w temperaturze 60 °C i w czasie 1 godziny, a — dla H.SO4; B —dla HCI

Zaobserwowano wptyw stezenia ekstrahenta kwasoweg0 na wydajnos¢ wytugowania metali.
W przypadku kwasu siarkowego najwyzsze stopnie wylugowania takich metali jak: uran
(74 %), wanad (40 %) i zelazo (45 %) zaobserwowano dla 48 % H2SOs. natomiast miedz (58
%), tor (33 %) i kobalt (27 %) najlepiej tugowaty si¢ za pomocg 60 % H2SOa4.

Roéznice W stopniach przejscia metali do roztwordw byly zapewne zwigzane z r6znymi formami
chemicznymi i krystalicznymi tych metali w mineratach. Kwas siarkowy VI jest zdolny
roztwarza¢ wigkszos$¢ soli juz przy stezeniu 10 % H>SOs, awzrost stezenia tego kwasu
powoduje, iz staje si¢ silniejszym utleniaczem oraz staje si¢ silnie higroskopijny. Dlatego tez
mozliwe, ze do roztworu chetniej przechodzily te metale, ktorych formy utlenione sg lepiej
rozpuszczalne w wodzie. Rowniez ze wzgledu na wlasciwosci higroskopijne tego kwasu
w wyzszych stezeniach mozliwe jest uwalnianie wody z krysztatow mineratow, co za tym idzie
ich niszczenie, przez co metal swobodniej moze by¢ uwolniony do roztworu.

Ze wzgledu na wysoka korozyjnos¢ kwasu siarkoweg0 przy wyzszych stezeniach oraz przy
braku znaczacego wzrostu wydajnosci odzysku wigkszosci metali (wraz ze wzrostem stezenia
kwasu) podjeto decyzje, aby w dalszych badaniach nie stosowac roztworu o stezeniu wyzszym
niz 10 %.

W procesach tugowania kwasem solnym w przypadku roztworu o wyzszym stezeniu lepiej
hugowaty sie takie metale jak uran (88 %), tor (57 %), lantan (38 %), wanad (39 %), iterb (40 %)
I zelazo (36 %). Stopnie wylugowania miedzi i kobaltu byty praktycznie takie same dla obu
zastosowanych stezen kwasu solnego i1 wynosity dla Cu ok. 19 %, a dla Co ok. 8 %.

Kwas solny nie posiada wiasciwosci utleniajgcych, dlatego wzrost wydajnosci odzysku metali
gdy zastosowano kwas 0 wyzszym stgzeniu byt zwigzany z wyzszg sitg jonowa oraz wigksza

dostepnoscia kationdow H; 07, ktore miaty wptyw na trawienie mineralow. Ze wzgledu na
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lotnos¢ kwasu solnego oraz mozliwo$¢ tworzenia mgiet W wyzszych st¢zeniach nie stosowano
stezenia wyzszego niz 10 % HCI.

Zaobserwowano, ze W procesach tugowania 10 % HCI, metale takie jak uran, tor, lantan, wanad,
iterb oraz zelazo tugowaty sie zdecydowanie lepiej, niz W przypadku tugowania 10 % H2SOa.
Réznica w stopniu wylugowania dla poréwnywanych metod tugowania wynosita ponad 10 %.
Miedz oraz kobalt byty tugowane z podobng wydajnoscia przez oba kwasy.

Wszystkie powyzej opisane badania (rodziat 111.3.3.1. — 111.3.3.3) byly prowadzone
w temperaturze 60°C. Postanowiono rowniez sprawdzi¢, czy W innych temperaturach metale
beda si¢ tugowaly z podobng wydajnoscig. W tym celu dwie probki piaskowcow 21/10/160
oraz 21/10/166 poddano tugowaniu za pomocg 10 % H>SOs4 w temperaturze 40 °C, 50 °C,

60 °C oraz 80 °C. Jako utleniacz zastosowano MnOz. Na rysunku 14 przedstawiono wyniki tych

eksperymentow.
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Rysunek 14. Stopnie wylugowania metali z probki 21/10/160 — A oraz 21/10/166 — B
z wykorzystaniem 10 % H2SO4/MnQO2, w temperaturach 40 °C, 50 °C, 60 °C oraz 80 °C, w czasie
1 godziny.

Zaobserwowano wptyw temperatury na stopien wytugowania wszystkich badanych metali.
Dla probki 21/10/160 stopnie wytugowania metali wynosity: U-56 %, Th-0,3 %, Cu-20 %, Co-
4 %, La-21 %, V-11 %, Yb-22 %, Fe-10 % dla temperatury 40 °C i rosty wraz ze wzrostem
temperatury. W temperaturze 80 °C wynosity one U-70 %, Th-37 %, Cu-34 %, Co-8 %, La-29
%, V-29 %, Yb-35 %, Fe-33 %.

Dla probki 21/10/166 stopnie wylugowanych metali byly 0 wiele wyzsze niz dla probki
21/10/160 i wynosity odpowiednio U-94 %, Th-62 %, Cu-39 %, Co-24 %, La-45 %, V-26 %,
Yb-52 %, Fe-5 % dla temperatury 40 °C i wszystkie rosty wraz z temperaturg. W temperaturze
80 °C stopnie wylugowania metali wynosity U-97 %, Th-85 %, Cu-70 %, Co-69 %, La-65 %,
V-42 %, Yb-84 % oraz Fe-25 %.
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Najwyzszy wzrost W wydajnosci wylugowania metali zaobserwowano miedzy temperaturg
60 °C i 80 °C. We wszystkich kolejnych eksperymentach zdecydowano nie przekraczac
temperatury 60 °C, ze wzgledu na strat¢ wody zwigzang z jej parowaniem z przestrzeni
reakcyjnej w wyzszych temperaturach.

W kolejnym etapie prac zbadano wptyw prazenia piaskowcow przed ich tugowaniem, na proces
odzysku metali z rudy. Probke umieszczano w piecu muflowym, ktory nastgpnie byt ogrzewany
do temperatury 550 °C z szybkoscig 10 °C/min. Piaskowce kalcynowano w takich warunkach
przez 4 godziny, a nastepnie studzono piec. Po kalcynacji probki wazono i stwierdzono, ze
ubytek masy wynosil nie wigcej niz 5 %, stad wniosek, ze zawarto$¢ wody i materii organicznej
w probkach byta niewielka. Woda catkowicie uwalniana jest w ok. 200 °C, a materia organiczna
calkowicie utlenia si¢ w temp. 550 °C. Dodatkowo wszystkie probki po prazeniu zmienity kolor
na barwe ceglana, co $wiadczy 0 utlenieniu si¢ zwigzkow zelaza do +111 stopnia utlenienia.

Po wyprazeniu probki lugowano mieszaning 10 % H>SO4/MnO., w temperaturze 60 °C,
przez 1 godzing. Wyniki badan przedstawiono w na rysunku 15.

021/10/138 = 21/10/140 m21/10/160 ©21/10/161 m 21/10/166 ©21/10/169
100 - i {
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Rysunek 15. Stopnie wyfugowania metali z probek prazonych w 550 °C z wykorzystaniem 10 %
H2SO04/MnO2, w temperaturze 60 °C, przez 1 godzing

Wplyw prazenia piaskowcow na stopien wylugowania metali zaobserwowano praktycznie dla
wszystkich badanych probek. Wzrost stopnia ekstrakcji (w porownaniu do eksperymentu
bez prazenia probek — rysunek 12) zaobserwowano dla wszystkich probek dla uranu (od 0 do
20 %) oraz dla zelaza (od 3 do 15 %). Dla pozostatych metali zalezno$¢ prazenia nie byta juz
jednoznaczna. Spadek stopnia wylugowania toru zaobserwowano dla probki 21/10/138,
21/10/140, 21/10/161 oraz 21/10/169 (miedzy 1 a 14 %), natomiast wzrost dla probki 21/10/160
(21 %) oraz 21/10/166 (7 %). Miedz tugowata si¢ W nizszym stopniu dla probek 21/10/138 (0
14 %), 21/10/160 (0 9 %), 21/10/166 (0 9 %) oraz 21/10/169 (0 3 %), natomiast w wyzszym
dla probek 21/10/140 (0 3%) oraz 21/10/161 (o 6 %). Dla kobaltu zaobserwowano wzrost
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stopnia wylugowania (od 1 do 24 %) dla wigkszo$ci probek, natomiast dla probki 21/10/160
zaobserwowano spadek stopnia wylugowania wynoszacy 4 %. Niewielki wzrost stopnia
wylugowania lantanu (od 2 do 6 %) zaobserwowano dla probek 21/10/138, 21/10/160,
21/10/161 oraz 21/10/166 , tymczasem dla probki 21/10/140 i 21/10/169 odnotowano niewielKi
spadek w stopniu wylugowania wynoszacy odpowiednio 4 % oraz 1 %. Dla probki 21/10/140
zaobserwowano spadek w stopniu wytlugowania iterbu wynoszacy 15 %. Dla pozostatych
probek stopien wylugowania tego metalu nieznacznie wzrdst — od 0,5 do 12 %.

Pomimo wzrostu stopnia wylugowania uranu, prazenie probek piaskowcow syneklizy
perybattyckiej nie jest procesem wskazanym przed ich lugowaniem, ze wzgledu na dodatkowe
koszty procesowe.

Lugowanie alkaliczne metali z piaskowcow

W Kkolejnym etapie prac testowano wptyw réznych wariantow tugowania alkalicznego na
stopien wylugowania wszystkich badanych metali. Zastosowano dwa typy ekstrahentow
alkalicznych. W pierwszym wariancie zastosowano rozpuszczalne weglany do ekstrakcji uranu
z piaskowcow, czyli metodg stosowang przemystowo. Drugim wariantem byto zastosowanie
mieszanych roztworow wodorotlenku sodu oraz rozpuszczalnych weglanow. Badano wpltyw
uzycia réznych kombinacji ekstrahentow alkalicznych oraz ich stezenia na stopien
wylugowania metali.

Na poczatku zbadano wplyw rodzaju zastosowanego ekstrahenta na przebieg procesu
lugowania. Probki mineralne 21/10/138, 21/10/140, 21/10/141, 21/10/160, 21/10/161,
21/10/166 oraz 21/10/169 potraktowano dwoma roéznymi mieszaninami tugujgcymi:
5%Na2C03/5 % NaHCOs z dodatkiem KMnO4 oraz 8 % NaOH/18 % Na.COs z dodatkiem
30 % H20>. Proces prowadzono w temperaturze 60 °C, w czasie 1 godziny przy predkosci

mieszania 500 rpm. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 16.
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Rysunek 16. Stopnie wytugowania metall z probek piaskowcow syneklizy perybattyckiej
z wykorzystaniem ekstrahenta alkalicznego, temperatura 60 °C, czas 1 godzina. : A-stopien
wylugowania uranu ; B- stopien wytugowania wanadu

W procesie tugowania metali z probek alkaicznym roztworem 8 % NaOH/18  Na.COs
otrzymano wysokie wydajnosci ekstrakcji uranu, powyzej 72 % (srednio 83 %). Oprocz uranu
z piaskowcow tugowat si¢ tylko jeden pierwiastek — wanad, a odzysk tego metalu zawierat si¢
w granicach 13-42 % ($rednio 22 %).

Lugowanie uranu mieszaning 5 % Na.COz/5 % NaHCOgz zachodzi z nizszymi wydajnosciami
28-92 % ($rednio 73 %). Roéwniez W tym przypadku obok uranu tugowat si¢ tylko jeden
pierwiastek — wanad, z wydajnoscia 5-23 % ($rednio 12 %). Wyzsze wydajno$ci wylugowania
metali roztworem 8 % NaOH/18 % Na,COs mozna tlumaczy¢ wysoko agresywnym
srodowiskiem alkalicznym. Mineraty krzemianowe roztwarzaja si¢ czesciow0 pod wptywem
roztworu NaOH. Dzigki temu procesowi zwigksza si¢ dostgpnos¢ mineratow uranowych dla
utleniaczaijonéw C og(gq), ktore szybko kompleksuja jony uranylowe tworzac U0, (C 03)§(_aq).
Zaleta tugowania alkalicznego jest wysoka selektywnos¢. Z badanych materiatow tugowaty si¢
tylko uran i wanad. Dlatego glowny produkt — uran mozna tatwiej oddzieli¢ od metali
towarzyszacych, niz W przypadku mieszaniny po tugowaniu kwasowym. Wada stosowania
KMnO4 jako utleniacza w procesach tugowania alkalicznego jest wprowadzanie dodatkowego
metalu, ktory jest obecny w roztworze potrawiennym. Lugowanie metodg alkaliczng jest
wskazane w przypadku gdy material zawiera znaczng ilos¢ mineratow wapnia (tzw. liczba
wapniowa) oraz magnezu (dolomitu) (patrz rozdziat 1.3.2.2.). W przypadku piaskowcow
syneklizy perybaltyckiej zasadno$¢ zastosowania lugowania alkalicznegod moglaby mieé

uzasadnienie raczej srodowiskowe niz ze wzgledu na wysoka zawartos¢ wyzej wymienionych

mineralow.
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Warunkiem zastosowania ekstrahentoéw alkalicznych bytaby rowniez decyzja, ze przy odzysku
nie bylyby rozpatrywane metale inne niz wanad i uran.

Poréwnanie wymywania metali z piaskowcow oraz lupkéw dictyonemowych

Ze wzgledu na wysokie koszty wydobycia rudy oraz ekstrakcji metali sprawdzono, czy jest
mozliwos¢ prowadzenia odzysku metali zarowno z piaskowcow syneklizy perybattyckiej, jak
I tupkow dictyonemowych obnizenia podlaskiego w tagodniejszych warunkach — aby obnizy¢
koszty procesowe. W tym celu wybrano dwie probki: 21/10/160 (probka piaskowca)
oraz 21/10/22 (prébka tupka), ktore potraktowano roztworem HNOz o0 pH=3, 0 parametrach

zblizonych do wody deszczowej. Wyniki eksperymentu przedstawiono na rysunku 17.
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Rysunek 17. Poréwnanie stopnia wylugowania metali Z piaskowcow syneklizy perybattyckiej
(21/10/160) oraz tupkow dictyonemowych obnizenia podlaskiego (21/10/22) roztworem kwasu
azotowego, pH 3, przez 1 godzing, w temperaturze pokojowej (500 rpm)

Eksperyment pokazat, ze stopnie ekstrakcji takich metali jak U-18 %, Th-11 %, Cu-23 %, Co-
21 %, La-3 %, V-7 % oraz Fe-6 % sg wyzsze dla probki tupkéw dictyonemowych. Stopnie
ekstracji metali z piaskowcoOw sg duzo nizsze | wynoszg: U-1 %, Th-1 %, Cu-0 %, Co-1 %, La-
0 %, V-2 % oraz Fe-0 %. Iterb nie wymywat si¢ z obu probek w zadanych warunkach.

Po analizie wynikéw eksperymentu mozna stwierdzi¢, ze Z wyjatkiem iterbu probka tupkow
dictyonemowych zawierata wiecej tatwo wymywalnych frakcji wszystkich metali.
Najprawdopodobniej jest to spowodowane faktem, iz probki tupkow dictyonemowych
zawieraja wigcej frakcji metaloorganicznych oraz soli kwaséw organicznych mogacych tatwiej
przechodzi¢ do roztworu. Innym wytlumaczeniem mogloby by¢ to, ze w probkach tupkow
wigksza ilo§¢ uranu mineralnego jest na +VI stopniu utlenienia. Jednak jest to mato
prawdopodobne, gdyz tupki dictyonemowe zawieraja znaczacg ilos¢ substancji organicznych,

bedacych reduktorami.
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111.3.4. Lugowanie surowcow miedziono$nych

Po serii badan piaskowcow syneklizy perybaltyckiej sprawdzono, czy te same metody mozna
zastosowa¢ do odzysku metali z surowcow miedziono$nych. Podobnie jak w poprzednich
eksperymentach, badano odzysk metali takich jak: uran, tor, miedz, kobalt, lantan, wanad
oraz zelazo.

Do tugowania metali z probki RM zastosowano ekstrahenty kwasowe i alkaliczne: 10 %
H2SO4, 5 % NaxCOs3/5 % NaHCOs oraz ekstrahent zawierajacy amoniak W postaci 5 %
(NH4)2CO3/5 % (NH4)HCOs. Zastosowanie zwigzkow amonowych bylo spowodowane
znacznymi ilosciami miedzi w tym surowcu. Do wszystkich mieszanin reakcyjnych dodawano

30 % H20; jako utleniacz. Wyniki odzysku metali z RM przedstawiono na rysunku 18.
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Rysunek 18. Stopien wytugowania metali Z RM za pomocq tugowania kwasnego i alkalicznego,
w czasie 1 godziny, w temperaturze 60 °C, 500 rpm

Najwyzszy stopien wylugowania uranu (30 %) zostat osiggnicty dla tugowania 10 % H>SOa.
Rowniez inne metale tugowaty sie z najwyzsza wydajnoscig w tych warunkach (Th-4 %, Cu-
67 %, Co-69 %, V-20 % oraz Fe-16 %. W zadanych warunkach nie udato si¢ odzyskac¢ zadnych
ilosci lantanu.

W przypadku tugowania metali mieszaning 5 % Na>CO3/5 % NaHCOs3 udato si¢ odzyskac¢ dwa
metale uran i wanad, z wydajnos$cig odpowiednio 21 % oraz 3 %. Wydajno$¢ lugowania byta
zdecydowanie nizsza niz dla tugowania piaskowcow w takich samych warunkach (rysunek 16).
Gdy zastosowano do ekstrakcji mieszaning alkaliczng 5 % (NH4)2CO3/5 % NH4HCOs
oprocz uranu i wanadu tugowaty si¢ dodatkowo metale, takie jak miedz oraz kobalt. O ile
w przypadku pierwszych dwoch metali powstawaty kompleksy weglanowe, 0 tyle w przypadku
miedzi i kobaltu czynnikiem utatwiajacym przejscie do roztworu byt amoniak, jako czynnik
kompleksujacy te metale. Stopnie ekstrakcji tych metali z RM nie byly wyzsze niz dla 10 %
H2SO4 i wynosity U-11 %, Cu-30 %, Co-6 % oraz V-5 %.
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W kolejnym etapie badan sprawdzan0o mozliwo$¢ podwdjnego tugowania metali w celu
zaoszczedzenia kwasu, jak rowniez selektywny odzysk poszczegdlnych grup metali.
W pierwszym etapie przeprowadzono tugowanie alkaliczne z wykorzystaniem mieszaniny
weglanow sodu lub amonu, natomiast w drugim etapie zastosowano lugowanie roztworem

10 %HCI. Wyniki eksperymentu przedstawiono na rysunku 19.
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Rysunek 19. Stopien wytugowania metali Z RM za pomocg podwdjneg0 tugowania: a — 1 etap
5 % (NH4)2CO3/5 % (NH4)HCO3, 2 etap 10 % HCI; B — 1 etap 5 % Na2CO3/5 % NaHCOs,
2 etap 10 %HCI, w czasie 1 godziny, w temperaturze 60 °C

Przy zastosowaniu pierwszej kombinacji roztworow tugujacych 5 %(NH4)2CO3/5 %NHsHCO3
i 10 %HCI osiagnieto zdecydowanie wyzsze stopnie odzysku wszystkich badanych metali (za
wyjatkiem uranu) niz dla tugowania jednoetapowego 10 % H>SOs (patrz rysunek 18).
Wydajnos¢ ekstrakcji metali po pierwszym etapie wynosita: U-11 %, Cu-30 %, Co-6 %, V-5
%, natomiast catkowity stopien odzysku metali po obu etapach wynosit U-29 %, Th-5 %, Cu-
66 %, C0-90 %, La-64 %, V-20 % oraz Fe-25 %.

Odzysk uranu przy zastosowaniu drugiej kombinacji 5 % Na2COz/5 % NaHCOz i 10 % HCI
roztworow tugujacych byt wyzszy nawet niz uzyskany w procesie tugowania za pomoca H2SO4
(rysunek 18). Po pierwszym etapie ekstrakcji, roztworem alkalicznym, zaobserwowano odzysk
tylko dwoch metali z wydajnoscia: U-21 % oraz V-0,3 %. Po obu etapach uzyskano nastepujaca
wydajnos¢ odzysku metali U-47 %, Th-20 %, Cu-38 %, Co-16 %, La-30 %, V-8 % oraz Fe-
24 %.

Zaobserwowano, ze obecnos¢ amoniaku W roztworze tugujacym ma znaczenie dla odzysku
poszczegolnych metali z RM. Przy zastosowaniu mieszaniny weglanow amonowych spada
odzysk uranu (w poréwnaniu do tugowania za pomocg mieszaniny weglanow sodu), natomiast
ro$nie wydajnos¢ odzysku miedzi, kobaltu oraz wanadu. O ile wzrost wydajno$ci odzysku Cu
I Co mozna tlumaczy¢é tworzeniem stabilnych, tatwo rozpuszczalnych kompleksow

z amoniakiem o tyle nizsze wydajnosci odzysku uranu moga by¢ zwigzane z czgSciowym
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tworzeniem si¢ trudno rozpuszczalnych kompleksow amonowo-uranylowych, ktore blokuja
dalsze przechodzenie uranu do roztworu.

Podobnie jak poprzednio, przy optymalizacji odzysku metali z piaskowcow syneklizy
perybattyckiej, rowniez dla rudy miedzi przeprowadzono badania majgce na celu zbadanie
wplywu temperatury na stopien wylugowania metali W procesie lugowania mieszaning
weglanow amonu (5 % (NH4)2COa3/5 % NHsHCO3), w czasie 1godziny. Wyniki przedstawiono
na rysunku 20.
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Rysunek 20. Wphw temperatury procesu na stopien wytugowania metali z RM za pomocg 5 %
(NH.)2CO3/(NH4)HCO3, w czasie 1 godziny

Podwyzszenie temperatury prowadzenia procesu 0 40°C nie miato wigkszego wplywu na
stopien wylugowania takich metali, jak uran (niewielki wzrost z 8 % w temperaturze 20 °C do
11 % w temperaturze 60 °C), tymczasem stopnie wylugowania kobaltu oraz wanadu byty
bez zmian i wynosity odpowiednio 6 % i 5 %. Wzrost temperatury procesu miat natomiast
znaczacy wptyw na zwigkszenie odzysku miedzi z RM —z 9 % w temp. 20 °C do 30 % w temp.
60 °C.

Te same procedury lugowania metali (jak z RM) zastosowano réwniez do dwoch odpadow
z polskiego przemystu miedziowego. Odpady OP oraz OG tugowano 10 % H>SO4 z dodatkiem
30 % H»0; jako utleniacza, w czasie 2 godzin.

Porownanie wynikow eksperymentow tugowania dla wszystkich trzech badanych materiatow

miedziono$nych zostaty przedstawione na rysunku 21.
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Rysunek 21. Stopiern wytugowania metali ZRM, OP oraz OG na drodze ekstrakcji 10 %
H>SO04/H202, w czasie 2 godzin, w temperaturze 60 °C (Fe — brak danych)

Najwyzsze stopnie wylugowania uranu oraz lantanu sposréd wszystkich badanych probek
z przemyshu miedziowego otrzymano dla odpadu OG. Stopnie odzysku poszczegdlnych metali
dla odpadu OG wynosity: U-67 %, Th-0 %, Cu-38 %, Co0-65 %, La-4 % oraz V-10 %.
Natomiast z odpadu poflotacyjnego OP udato si¢ odzyskac tylko trzy metale: U-13 %, Cu-2 %
oraz Co-28 %.

Zaobserwowano natomiast niewielki wptyw czasu tugowania na wydajno$¢ odzysku metali
W procesie trwajacym 2 godziny. Wydajnos¢ tugowania Th —spadta z 4 % do 2 % (odpowiednio
1 godzina i 2 godziny), Cu spadta z 67 % do 65 % oraz wydajnos¢ tugowania Co wzrosta
2 69 % do 79 % po 2 godzinach tugowania. Wydajno$ci odzysku uranu i wanadu nie zmienity
si¢ p0 wydluzeniu czasu lugowania 1 wynosity odpowiednio: U-30 % oraz V-20 %.
Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze wydtuzenie czasu tugowania metali zRM 0 jedng
godzing praktycznie nie ma wplywu na stopnie odzysku badanych metali (za wyjatkiem
kobaltu). Ponadto nie zaobserwowano tugowania lantanu zaréwno z RM, jak i z OP
w zadanych warunkach.

Najwyzszy stopien odzysku uranu z OG moze by¢ zwigzany z faktem, iz odpady te przez wiele
lat przebywaly w otwartym zbiorniku (Srodowisko utleniajace), €0 zwigkszylo
prawdopodobienstw0 utlenienia zwigzkow uranu do stopnia +VI oraz zwigzkéw zelaza

(bedacego utleniaczem uranu) do +lII.

111.3.5. Lugowanie metali zodpadéw poflotacjnych w kontaktorze
membranowym

Wszystkie omowione powyzej badania lugowania metali z materiatbw mineralnych byty
wykonywane w reaktorach typu periodycznego. Postanowiono sprawdzi¢, czy mozna

zwigkszy¢ stopnie odzysku uranu W reaktorze przeptywowym.
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Badania wykonano z zastosowaniem mikrofiltracyjnego kontaktora membranowego [100].
W aparacie tym badano proces tugowania metali z OP oraz mozliwo$¢ wykorzystania
alternatywnej techniki filtracji zawiesiny — mikrofiltracje membranowsg. Uktad do mikrofiltracji
wyposazony byl W modut z przeptywem helikoidalnym. W uktadzie zastosowano metaliczng
membran¢ rurowg SIKA-R 0,1 AS (GKN Sinter Metals). Wewnatrz membrany umieszczony
byt rotor, ktorego obroty powodujg powstanie przeptywu helikoidalnego Couette’a-Taylora
(rysunek 22). W zbiorniku o pojemnosci 5 dm® umieszczono 3 dm?® ptynu ugujacego (2,95 dm?®
kwasu siarkowego o pH 2 wraz z 0,05 dm? 30 % H.0, oraz 1 g OP). Zbiornik zaopatrzony byt
w mieszadto mechaniczne, gdzie nastgpowato tugowanie metali z odpadu OP. Po 5 min
mieszaning kierowano do kontaktora membranowego i prowadzono eksperyment pod
ci$nieniem 0,5 bar. Nadawa (suréwka) podawana byta na kontaktor z predkoscig 0,5 dm®/min.
W trakcie eksperymentu zbierano probki o objetosci 30 cm® i mierzono ich metnosc.

Eksperyment prowadzono dla 0 i 2500 obrotow rotora (rysunki 23-24).
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Rysunek 22. Schemat aparatury A: instalacji do mikrofiltracji B: kontaktora membranowego
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Rysunek 23. Zmiany przeplywu permeatu W czasie, bez obrotéw rotora oraz z obrotami rotora
2500 rpm (A), stopien usunigcia czgstek statych 7 permeatu w czasie bez obrotow rotora oraz
z obrotami rotora 2500 rpm (B)

Zaobserwowano mniejszy spadek przeptywu permeatu w czasie dla eksperymentu z obrotami
rotora 2500 rpm. Byto to zwigzane z tym, Ze rotor pracujac wytwarzat przeptyw helikoidalny,

ktory porywat czgstki ciata statego uniemozliwiajac ich osadzanie na membranie. Przy braku
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obrotow rotora na membranie wytworzyla si¢ warstwa osadu, tzw. placek filtracyjny, ktora
dodatkowo petnita funkcje filtra dla czastek statych. W tym do$wiadczeniu zaobserwowano
wyzszy stopien oczyszczenia ptynu z czgstek stalych w poréwnaniu z eksperymentem, gdzie
obroty rotora wynosity 2500 rpm. Praca rotora uniemozliwiata tworzenia si¢ placka
filtracyjnego, dlatego tez mniejsze czastki mogly swobodnie przechodzi¢ przez membrane, co

skutkowato nizszym stopniem catkowiteg0 usunigcia czastek stalych zawiesiny.
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Rysunek 24. Stopien wytugowania uranu z OP w czasie bez obrotow rotora oraz z obrotami
rotora 2500 rpm

Probka OP okazata si¢ trudno tugowalna w podanych warunkach i stopnie odzysku byty niskie.
Zaobserwowano nieznacznie wyzsze stopnie wylugowania uranu z OP, dla eksperymentu,
gdzie rotor pracowal na 2500 rpm. Jest to zapewne zwigzane Ztym, ze praca rotora
spowodowata, iz przeptyw w kontaktorze byt bardziej burzliwy, a co za tym idzie, roztwor byt
lepiej wymieszany i mogt glebiej spenetrowaé ziarno ciata stalego. Porownujac wyniki
tugowania OP bardziej stezonym kwasem siarkowym (rysunek 21), mozna stwierdzi¢, ze kwas
siarkowy 0 pH = 2 stwarza zbyt fagodne warunki procesu.

Na podstawie tego eksperymentu mozna rowniez stwierdzi¢, ze W OP nie ma latwo
wymywanych frakcji uranowych, jak miato to miejsce dla eksperymentu z upkami

dictyonemowymi i piaskowcami (rysunek 17).

111.3.6. Lugowanie odpadow uranonosnych z haldy Radoniow

Innym materiatem analizowanym W ramach tej pracy byly odpady uranonos$ne pochodzace
z dawnego kopalnictwa uranu w Polsce, z okolic Sudetow. Uzyskano wystarczajacg ilosé
materiatu do przeprowadzenia badan procesu tugowania periodycznego w reaktorze w skali
utamkowo-technicznej. W tabeli 11 przedstawiono parametry procesu, a na rysunku 25 schemat

reaktora.
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Tabela 11. Warunki prowadzenia procesu tugowania uranu z HR

Pojemnosé 100 dm?®
Mieszadlo turbinowe Rushtone’a
dwurzedowe
Reaktor — -
zakres szybkos$ci obrotow
. 60-250 rpm
mieszadla
pomiar pH i temperatury zautomatyzowany
Masa 1,2 kg
czynnik tugujacy 5 kg Na2,COs3
Wsad woda demineralizowana 85 dm?®
Utleniacz 1dm? 30 % H.0,
pH 11
parametry procesu Temperatura 21-24°C
Czas 73 dni
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T ] B

]
T "4“1

Rysunek 25. A- schemat reaktora — schemat dostawcy technologii Kates sp. z 0. 0., B — zdjecie
reaktora w trakcie pracy

W pierwszym etapie eksperymentu do reaktora o0 pojemnoséci 100 dm® dodano 85 dm? wody
demineralizowanej i ustawiono mieszadto mechaniczne na obroty 250 rpm. W kolejnym kroku
dodano porcjami 5 kg Na.CO3 i mieszano do momentu catkowitego rozpuszczenia si¢ soli.
Nastepnie dodano 1 dm?® 30 % H20: i 1,2 kg rudy frakcji 0-0,5 mm. Probki do badan pobierano
wg porzadku: pierwsza po 5 minutach, kolejne 4 w odstepach 6 godzinnych, nastepne 4
W odstepach 12 godzinnych. Pozostale probki pobierano w coraz dtuzszych odstepach
czasowych (rysunek 26). Eksperyment prowadzono 73 dni. Wraz z pobieraniem probek do
analizy sktadu wylugowanych metali mierzono natlenienie mieszaniny reakcyjnej oraz pH
i temperature. Temperatura procesu oscylowata miedzy 21 i 24 °C, natomiast pH
wynosito 11 przez caly czas trwania procesu. Na rysunku 26 przedstawiono wyniki
eksperymentu.
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Rysunek 26. Stopiern wylugowania uranu z odpadowej rudy z HR w czasie 73 dni

W trakcie lugowania metali zsurowca skalnego pochodzacego zhatdy Radoniow
zaobserwowano ekstrakcje tylko jednego metalu — uranu. W poczatkowej fazie eksperymentu
(do 7 dnia) szybkos$¢ tugowania uranu byta najwyzsza. Po 73 dniu procesu uzyskano 53 %

odzysku uranu z HR.

I11.4. Badanie procesu wydzielania metali z roztworéw potrawiennych
metoda chromatografii jonowymiennej
Wydzielanie metali z roztworéw potrawiennych realizowano z wykorzystaniem zywic
jonowymiennych w procesie wymiany jonowej.
Do badan wybrano cztery zywice anionowymienne typu Dowexl 0 rdéznym stopniu

usieciowania i wielko$ci ziaren. Charakterystyke tych zywic przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Charakterystyka wykorzystanych w eksperymentach zywic

Nr Zywica Stopien usieciowania Wielkos¢ ziaren
1 Dowex 1 X10-200 (200-400 mesh) 10 % 20-70 um
2 Dowex1 X8-400 (200-400 mesh) 8 % 20-70 um
3 Dowex1 X4-400 (200-400mesh) 4 % 20-70 um
4 Dowex 1 X4-200 (100-200 mesh) 4 % 70-125 um

Zywice jonowymienne przed eksperymentem zalewano woda demineralizowana, a nastepnie
dekantowano w celu usunigcia pytow unoszacych si¢ na powierzchni wody. Czynno$¢ t¢
powtarzano wielokrotnie, do momentu usunig¢cia wszystkich pytow. Nastepnie sporzadzano
wodng zawiesing zywicy jonowymiennej, ktorag wypelniano szklang kolumneg
chromatograficzng. Tak przygotowane kolumny kondycjonowano poprzez wprowadzenie na
zel 10 cm® 1 M H2SOy4, i przeplukiwano woda demineralizowana do otrzymania odcieku o pH

~T.
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111.4.1. Wydzielenie uranu z roztworéw uzyskanych po lugowaniu rudy
uranowej

Eksperymenty ‘tugowania surowcOéw uranonos$nych dostarczyly szereg roztworow
potrawiennych, ktore polaczono tworzgc Bazowe Roztwory do Badan (BRB). W tabeli 13
przedstawiono sposob przygotowania probek BRB oraz ich pH.

Dla BRB1 oraz BRB2 zostaly zmierzone stezenia jonow siarczanowych (S02Z™), ktore wynosily
odpowiednio BRB1 - 0,43 mol/dm?; BRB2 - 0,1 mol/dm3. Pomiary te zostaty wykonane
w Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych ICHT]J.

Tabela 13. Bazowe Roztwory do Badar

BRB1 1 litr roztworu uzyskano poprzez zmieszanie 20 probek (po | pH=1,1
50 cm?®) roznych roztwordw uzyskanych po tugowaniu
tupkow dictyonemowych kwasem siarkowym

BRB2 1 litr roztworu uzyskano poprzez zmieszanie 20 probek (po | pH =1,1
50 cm?®) roznych roztworéw uzyskanych po tugowaniu
piaskowcow syneklizy perybaltyckiej kwasem siarkowym
BRB3 80 cm? probki otrzymano przez zmieszanie 4 probek (po 50 | pH = 1,1
cm®) roéznych roztworow uzyskanych po tugowaniu
odpadow ze zbiornika retencyjnego Gilow kwasem
siarkowym

BRBW1 1 litr roztworu uzyskano poprzez zmieszanie 20 probek (po | pH =9,9
50 cm?®) roznych roztworéw uzyskanych po tugowaniu
piaskowcow  syneklizy  perybattyckiej  mieszaning
Na2,CO3/NaHCO3

BioBRBY Surowy roztwor po biotugowaniu rudy (30 dni) | pH=3,3
z Radoniowa otrzymany od Laboratorium Jadrowych
Technik Analitycznych ICHT]J

BioBRB2Y | Surowy roztwor po biotugowaniu rudy (180 dni) | pH=2,1
z Radoniowa otrzymany w Laboratorium  Technik
Jadrowych ICHTJ

%Yoba roztwory roznily sie skalg procesu oraz czasem ugowania, dlatego zawarto$é poszczegoélnych metali jest w nich rézna

Nastepnie zmierzono zawarto$¢ poszczegolnych metali w przygotowanych BRB (tabela 14)
z wykorzystaniem technik ICP-MS oraz NAA.

Stezenie metali W poszczegdlnych frakcjach wyciekow z kolumny byto oznaczane za pomoca
ICP-MS. W celu wyznaczenia kinetyki wymywania poszczegélnych metali z kolumny

jonitowej postugiwano si¢ stopniem elucji opisywanym wzorem:
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SE =C/Co
gdzie, C — stezenie metalu w danej frakcji wycieku, Co— poczatkowa zawarto$¢ metalu

w Bazowym Roztworze do Badan.

Tabela 14. Zawartos¢ metali w BRB oznaczona za pomocg ICP-MSY oraz NAA?

Co, uglcm? U Th Cu Co La \Y, Fe
BRB1 1,7 0,2 2,4 0,4 0,5 17,8 477,2
(1,68) | (0,21) (0,364) | (0,64) (440)
BRB2 14,1 0,0 0,4 0,1 0,1 1,8 41,5
(14,32) | (0,047) (0,081) | (0,3) (35,9)
BRB3 0,6 0,0 960,0 10,5 0,0 1,1 557,6
BRBW1 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0 19 0,0
(3,5) (0,02) | (0,006)
BioBRB1 7,5 0,3 0,2 0,2 0,3 0,1 743,3
BioBRB2 271,8 2,0 2,2 3,9 2,7 n.d. 945,7

1) stezenie oznaczone za pomocg ICP MS podano bez nawiasu

2 stezenie oznaczona za pomocg NAA podano w nawiasie

111.4.2. Badanie procesu elucji metali zawartych w kwasowym bazowym
roztworze do badan z zywicy anionowymiennej

Pierwsze badania z wykorzystaniem zywic dotyczyly optymalizacji warunkow selektywnej
sorpcji kompleksow uranowych. Analizowano wptyw usieciowania zywic Dowex 1, wielko$¢
ich ziarna oraz wplyw stgzenia eluenta na mozliwos¢ selektywnego oddzielenia frakcji
uranowej z roztworu zasilajacego — BRB1.

Podczas tych eksperymentow w pierwszym kroku byt podawany na wybrang zywice roztwor
zasilajacy — BRB1, a nastepnie eluent — 0,15 M H2SO4 lub 0,3 M H2SO4 (rysunek 27). Peten
opis prowadzenia elucji dla do§wiadczen 1A — 6A przedstawiono w tabeli 15.

BRB

eluenty
_—

kolumna ze ztozem
ztoze zywicy jonowymiennej

> wyciek z kolumny zawierajacy uran

:

wyciek z kolumny zawierajgcy
pozostate metale

Rysunek 27. Schemat rozdzielania metali z roztworow BRB na anionicie typu Dowex1
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W przypadku do$wiadczen 1A i 2A zbierano eluowane frakcje cieczy po 2,5 cm?®, natomiast

w do$wiadczeniach 3A — 6A zbierano frakcje 1,25 cm® Wyniki badania elucji metali

Z wybranych zywic jonowymiennych przedstawiono na rysunkach 28-30.

Tabela 15. Warunki doswiadczern wymywania metali Z Zywicy dla roztworu BRB1

Nr Zywica Eluenty
1A DOWEXI1 X8 —400 [200 — 400mesh] 1) 10cm® BRB1
hatoza = 3,2 ¢m; Vioza = 0,9632 cm? 2) 35 cm?® 0,15M H2SO4 — eluent
2A DOWEXI1 X8 —400 [200 — 400mesh] 1) 10cm® BRB1
hatoza = 3,2¢m; Vioza = 0,9632 ¢cm® 2) 35 cm?® 0,3M H2SO4 — eluent
3A DOWEXI1 X4 —400 [200 — 400mesh] 1) 10cm® BRB1
hatoza = 3,1cm; Vaoza = 0,9331 cm® 2) 35 cm?® 0,15M H2SO4 — eluent
4A DOWEX1 X4 —400 [200 — 400mesh] 1) 10cm® BRB1
hatoza = 3,1cm; Voza = 0,9331 cm? 2) 35 cm® 0,3M H2SO4 — eluent
5A DOWEX1 X4 — 200 [100 — 200mesh] 1) 10cm® BRB1
haoza = 3,1cm; Vaoz = 0,9331 cm? 2) 35 cm® 0,15M H2SO4 — eluent
6A DOWEXI1 X4 —200 [100 — 200mesh] 1) 10cm® BRB1
haoza = 3,1cm; Vo = 0,9331 cm? 2) 35 cm® 0,3M H2SO4 — eluent
A B
—e-U e Th Cu o Co La V —e—Fe o U e Th Cu e Co La V —eTe
0,5 BRB 0.15M H,S0, 0.5 BRB 0.3M H;SO;

0.4
g 0.3
Co2
0,1

. 0,0 -

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
ur frakeji nr frakeji

0.4
g 0.3
“0.2
0.1
0,0

Rysunek 28. Krzywe elucji metali osadzonych na zywicy Dowex] X8-400 przy zastosowaniu
BRBL1 jako roztworu zasilajgceg0 dla warunkow: A: 1A, B: 2A

W warunkach elucji 0,15 M H2SOs jony kompleksow uranowych pozostawaty silnie
zaadsorbowane na zywicy Dowex1 X8-400. Pozostate metale tj. Th, Cu, Co, La, V, oraz Fe nie
zaadsorbowaly si¢ na zywicy (elucja we frakcji 1-4 oraz we frakcji 5 jako odmycie z przestrzeni
miedzyziarnowej zywicy) (rysunek 28A)

Po zmianie eluentu na eluent o wyzszej sile jonowej (0,3 M H2S0O4) zaobserwowano powolne
uwalnianie niewielkich ilosci kompleksow uranowych z zywicy od 5 frakcji. Podobnie jak
w przypadku doswiadczenia 1A tak i w doswiadczeniu 2A zaobserwowano brak zatrzymania
na zywicy pozostatych badanych metali (rysunek 28B).

Analogiczne doswiadczenia zostaly przeprowadzone dla zywicy O nizszym Stopniu

usieciowania — Dowex1 X4-400. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 29.
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U e Th Cu o Co La V —eFe U e Th Cu e Co La V —eFe
0,5 BRB 0,15M H,S0, 0.5 0,3M H,S0,
0.4 04
g 0.3 g 0.3
“ 0.2 “ 0,2
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N 0000000000y
0.0 W 0.0 . . 2ee
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nr frakeji nr frakeji

Rysunek 29. Krzywe elucji metali osadzonych na zZywicy Dowexl X4-400, przy zastosowaniu
BRBL1 jako roztworu zasilajgcego dla warunkow: A: 3A 1 B: 4A

W doswiadczeniu 3A podobnie jak W do§wiadczeniu 1A W poczatkowej fazie eksperymentu
zaobserwowano catkowite zaadsorbowanie oraz unieruchomienie kompleksoéw uranowych na
Dowex1 X4-400. Natomiast od 21 frakcji zaobserwowano niewielkie ilosci zdesorbowanych
kompleksow w eluowanych frakcjach cieczy. Pozostate badane metale (Th, Cu, Co, La, V, Fe)
nie zaadsorbowaty si¢ na anionicie i do 13 frakcji byt obserwowany ich wyciek z zywicy.

Po zmianie eluenta na 0,3 M H2SO4 réwniez zaobserwowano wyciek niezasorbowanych metali
tacznie do frakcji 13, natomiast kompleksy uranowe, zasorbowane na zywicy W poczatkowej
fazie eksperymentu od 14 frakcji zaczety si¢ stopniow0 desorbowac z anionitu.

W kolejnym eksperymencie testowana byta zywica Dowex1 X4-200, ktora zostata poddana
testom na sorpcje i wymywalno$¢ metali zawartych w ptynach potrawiennych (rysunek 30).

Pozostate warunki procesu pozostaty niezmienione.

A B
-o-U -oTh Cu -e-Co La V —e—Fe ~o-U - Th Cu e Co La V —e—Fe
05 ¢ BRB 0,15M H,S0, 0.5 0,3M H,S0,

0,4 04
S 0,3 QD 0,3
S o2 S 0,2
01 F § ® 'E 01
0 -8 0,0
0 5 10 15 20 25 30 35
nr frakcji nr frakcji

Rysunek 30. Krzywe elucji metali osadzonych na zZywicy Dowex1 X4-200, przy zastosowaniu
BRBL1 jako roztworu zasilajgcego dla warunkéw A: 5A oraz B:6A

W zadanych warunkach procesowych uran w poczatkowej fazie eksperymentu osadzit si¢ na
zywicy, a elucja 0,15 M H2SO4 nie spowodowata jego desorpcji z Dowex1l X4-200 (rysunek
30A). Pozostate metale takie jak Th, Cu, Co, La, V oraz Fe podobnie jak w doswiadczeniu 1A
oraz 3A wymywaty z kolumny si¢ pod wplywem kolejnych naktadanych porcji BRB1,
a nastepnie byly wymywane z przestrzeni miedzyziarnowej do 17 frakcji. Dla procedury 6A

zaobserwowano, ze czes¢ uranu zawartego W BRB1 si¢ sorbowata, ale czg$¢ byta bezposrednio
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wymywana z przestrzeni miedzyziarnowej (rysunek 30B) jeszcze w trakcie naktadania
kolejnych porcji roztworu zasilajacego. TO powolne uwalnianie trwalo przez caty czas
prowadzenia procesu. Pozostate badane metale nie osadzily si¢ na zywicy i byly wymywane
z przestrzeni miedzyziarnowej do 10 frakcji, czyli szybciej niz w przypadku zywicy
0 mniejszym ziarnie.

Dla trzech testowanych anionitow uzyskano catkowite rozdzielenie uranu od pozostatych
metali towarzyszacych, w warunkach elucji za pomocg 0,15 M H>SO4 — uran stabilnie byt
zwigzany na zywicy. Przy zastosowaniu 0,3 M H;SOs zaobserwowano wyrazne réznice
W r6znym stopniu wymywania uranu Z anionitow. Dla zywic 0 mniejszej wielkosci ziarna (200-
400 mesh) otrzymano catkowite oddzielenie uranu od pozostatych badanych metali, jednak po
czasie uran uwalniatl si¢ z nich tworzac dosy¢ duza objetosciowo frakcje uranowsg, cO
nalezatoby bra¢ pod uwage przy projektowaniu elucji po sobie nastepujacych. Na zywicach
charakteryzujacych si¢ wicksza wielkoscig ziarna uran tylko czesciowo osadzit si¢ na ztozu
I przez caly czas trwania procesu byt stopniowo z niej uwalniany. Nie uzyskano rozdzielenia
uranu od pozostatych badanych metali do 10 frakcji.

Przeprowadzono rowniez testy oczyszczania roztworu po tugowaniu piaskowcow syneklizy
perybattyckiej — BRB2, z wykorzystaniem wybranych zywic. Na zywice podawano roztwor
zasilajacy BRB2, nast¢pnie zmieniano eluent na 0,15 M H2SOsw celu odmycia z zywicy metali
innych niz uran. Nastepnie W koncowym etapie obu eksperymentéw (7A i 7B) uran eluowano
z zywic za pomocg 1 M H>SOg4, Dzigki takiej procedurze pozyskano czysta frakcje uranows.
W doswiadczeniach 7A oraz 8A zbierano frakcje cieczy po 2,5 cm®. W tabeli 16 przedstawiono

warunki procesu. Na rysunku 31 pokazano wyniki obu eksperymentow.

Tabela 16. Warunki doswiadczen wymywania metali z Zywicy dla roztworu BRB2

7A DOWEX1 X8 — 400 [200 — 400 mesh] 1) 20 cm® BRB2
hatoza = 1,6 cm; Vioz = 0,33 cm?® 2)20 cm® 0,15 M H2SO4 —
eluent
3) 20 CIlTl3 1M HZSO4 —
eluent
8A DOWEX1 X10 —400 [200 — 400 mesh] 1) 10 cm® BRB2
hzioza = 1,6 €m; Vzoz = 0,33 cm? 2)20 cm’ 0,15 M H2SO4 —
eluent
3)20 cm® 1 M H,S04 —
eluent
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Rysunek 31. Krzywe elucji metali osadzonych na zywicy A: Dowex1 X8-400 (7A), B: Dowex1
X10-400 (8A) przy zastosowaniu BRB2 jako roztworu zasilajgceg0

W warunkach eksperymentu uran zroztworu BRB2 sorbowal si¢ na anionicie. Przy
zastosowaniu 0,15 M H>SO4 jako eluentu uran stabilnie byt osadzony na obu zywicach
(eksperymenty 7A oraz 8A). Po zmianie eluentu na 1 M H>SO4 zaobserwowano wymycie
calego zasorbowanego uranu w 3 pierwszych frakcjach (w obu przypadkach).

W eksperymencie 7A nie zaobserwowano osadzania si¢ metali na zywicy Dowex1 X8-400,
ktore byly wymywane w przestrzeni miedzyziarnowych. Zaobserwowano, ze po zmianie
eluentu na 0,15 M H2SO4 pojawit si¢ niewielki pik w krzywej elucji dla wszystkich badanych
metali (Th, Cu, Co, La, V oraz Fe). Ten pik mogt by¢ nastgpstwem chwilowego zatrzymania
si¢ roztworu W przestrzeni migdzyziarnowej spowodowanej nierownomiernym ulozeniem
ztoza (np. babel powietrza). Po zejsciu z kolumny catego roztworu BRB2 i wprowadzeniu
nowego eluentu mogto dojs¢ do chwilowego przemieszania ztoza, stad ,,zator” mogt zostaé
usuni¢ty i w jednej chwili zaobserwowano nieco wyzsze stezenie pozostatych metali we frakcji
9. Do 14 frakcji zostalty wymyte z kolumny wszystkie badane metale towarzyszace uranowi.
Rowniez na anionicie Dowex1 X10-400 (eksperyment 8A) nie zaobserwowano sorpcji metali
towarzyszacych uranowi w BRB2. Wymywanie tych metali z przestrzeni migdzyziarnowych
Dowex1 X10-400 byto ptynne i zakonczyto si¢ w 9 frakcji.

Kolejnym badanym roztworem byt roztwor po tugowaniu odpadéw ze zbiornika Gilow —
BRB3. Zastosowana procedura byla analogiczna jak procedura uzyta w eksperymentach 7A
i 8A. Zbierano eluowane frakcje ciekte po 2,5cm®. W tabeli 17 przedstawiono kolejnosé
podawania roztworow na zywice Dowexl X8-400, natomiast na rysunku 32 zostaty

przedstawione wyniki eksperymentu.
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Tabela 17. Warunki doswiadczenia wymywania metali Z Zywicy dla roztworu BRB3

9A DOWEX1 X8 — 400 [200 — 400 mesh] 1) 10 cm® BRB3
hztoza = 1,6 cm; Vzioia = 0,33 Cl'Il3 2) 20 Cm3 0,15 M H>SO4 —
eluent
3)20 cm® 1 M H,SO4 —

eluent

—o—-U Cu —=+—-Co —La VvV —e—Fe

1.0

BRB3 0.15M H,SO, 1M 1,80,

0 5 10 15 20
nr frakcji

Rysunek 32. Krzywe elucji metali osadzonych na zywicy DowexI X8-400 przy zastosowaniu
BRB3 jako roztworu zasilajgcego dla warunkow 9A

W trakcie eksperymentu udato si¢ uzyska¢ bardzo dobre rozdzielenie frakcji uranowej od
pozostatych badanych metali towarzyszacych. Kompleksy uranowe bardzo skutecznie
zaadsorbowaty sie na anionicie W czasie przepuszczania BRB3 i po pierwszej zmianie eluentu
na 0,15 M H2SO4 nie zaobserwowano zadnych wyciekow tego metalu z Dowex1 X8-400. Po
kolejnej zmianie eluentu na 1 M H2SO4 praktycznie cata ilo$¢ zasorbowaneg0 uranu zostata
wymyta z zywicy.

Natomiast pozostale badane metale (Th, Cu, Co, La, V oraz Fe) nie osadzaly si¢ na zywicy
| byly wymywane z przestrzeni mi¢dzyziarnowej za pomoca 0,15 M H2SOj4 jako eluentu.

W tabeli 18 zebrano wyniki wydajnosci wymycia poszczegdlnych metali uzyskane
w eksperymentach 1A-9A.

Tabela 18. Catkowita wydajnos¢ wymywania metalu 7 zywicy w zadanych warunkach (1A-
9A), [%]

1A 2A 3A 4A S5A 6A 7A 8A 9A
U 0,0 32,7 1,9 75,2 0,0 87,6 98,2 95,9 96,8
Th 73,3 70,2 86,8 75,5 70,7 86,4 b.d. b.d. b.d.
Cu 87,1 87,2 81,4 97,6 88,1 83,7 98,1 b.d 64,5

Co 80,2 80,4 77,8 89,0 82,1 82,5 99,6 92,9 81,8

La 88,3 87,8 85,4 88,6 85,0 88,1 98,5 96,3 78,2

\Y 88,8 91,0 74,2 97,6 88,5 79,7 98,7 98,8 75,1

Fe 86,9 86,9 79,0 99,8 91,2 85,2 99,7 77,3 95,9

b.d. brak danych
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Najwyzszg efektywnos$¢ oddzielenia uranu od metali towarzyszacych zaobserwowanO na
zywicach 0 mniejszej Srednicy ziarna (200-400 mesh). Stezenie eluentu miato rowniez duze
znaczenie dla przebiegu procesu rozdzielania metali na wybranych zywicach. Wigksza sita
jonowa eluentu powodowata szybsze wymywanie metali towarzyszgcych z zywicy. Uran
w warunkach 0,3 M H2SOs osadzal si¢ na zywicy anionowymiennej, anastepnie byt
rébwnomiernie z niej wymywany. Na zywicy Dowex1 X4-200 zaobserwowano brak oddzielenia
U od pozostatych metali towarzyszacych w poczatkowej fazie eksperymentu. Dla wszystkich
zywic (0 stopniu usieciowania od X4 do X10) o mniejszej $rednicy ziarna (200-400 mesh)
otrzymano dobre rozdzielenie uranu od pozostalych metali towarzyszacych zar6wno
sorbowanych z roztworu BRB1, BRB2, jak i BRB3. W pdzniejszych badaniach, do oddzielenia
uranu od pozostatych metali towarzyszacych (zawartych w bazowych roztworach do badan),
stosowany byt tylko kwas siarkowy o stezeniu 0,15 M lub nizszym.

Zywice jonowymienne 0 Wyzszym stopniu usieciowania s3 bardziej stabilne mechanicznie
I charakteryzuja si¢ nizszym stopieniem pecznienia W trakcie procesu niz zywice 0 mniejszym
stopniu usieciowania. Roznice te wptywaja na zachowanie odpowiednich warunkow przeptywu
plynu przez ztoze zywicy. Dlatego do kolejnych doswiadczen zostaly wybrane zywice
0 wyzszych stopniach usieciowania - Dowex1 X8 oraz Dowex1 X10 (tabela 12).

W nastgpnym etapie badan przygotowano seri¢ do§wiadczen majacych na celu przetestowanie
eluentow, innych niz kwas siarkowy, pod wzglegdem mozliwosci wymywania uranu
0sadzonego na zywicy.

W tym celu przygotowano roztwor uranu o stezeniu Co=100 pgU/ cm® (wzorzec — W)
w 0,1 M H2S04, ktory nanoszony byl na zywice Dowex1 X10-400, a nastgpnie eluowany. PO
kazdym eksperymencie kolumne kondycjonowano 10 cm® 1 M H.SOs a nastepnie
przeptukiwano woda do osiggniecia pH~7. W doswiadczeniach 10A-12A zawarto$¢ uranu
w kazdej frakcji byta badana metoda spektrofotometryczng z Arsenazo III. Objetos¢ kazdej
frakcji wynosita 2,5 cm®. Pomiary zawarto$ci uranu w roztworze 10A-12A wykonywat zespot
Laboratorium Jagdrowych Technik Analitycznych ICHTJ. W tabeli 19 przedstawiono procedure
doswiadczen, a wyniki eksperymentu na rysunku 33.

Stezenie uranu W roztworze obliczono ze wzoru, ktory dla potrzeb badan zostat wyznaczony
doswiadczalnie przez zespdl analityczny ICHTIJ:

A =10,287C - 0,015
Gdzie: A —absorbancja, C — stgzenie uranu W roztworze
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Tabela 19. Warunki doswiadczer wymywania metali Z Zywicy dla roztworu wzorcowego (W)
0 stezeniu 10049 Ulcm?®)

Nr Zywica Warunki elucji
10A DOWEX1 X10 —400 [200 — 400 mesh] 1) 3 cm® roztworu W
hzoza = 2,3 cm; Viioza = 0,69 cm? 2) 30 cm® 0,5 M HCI
3) 7 cm?® 4 M HCI
11A DOWEX1 X10 —400 [200 — 400 mesh] 1) 3 cm? roztworu W
hztoza = 2,3 cm; Vaoza = 0,69 cm’ 2) 30 cm’ 0,5 M NH4Cl
3) 7 cm® 4 M HCI
12A DOWEX1 X10 —400 [200 — 400 mesh] 1) 3 cm® roztworu W
haoza = 2,3 cm; Vzioza = 0,69 cm® 2) 30 cm® 0,5 M NaCl
3) 7 cm® 4 M HCI

—o—10A —=-11A 12A

0.8 r
[W 0,5M eluent 4M HCI
0.6 | »
YUo4 [
o [ )
[ I/ ® ]
02 e\ '
0,0 -— ——I—L'H— = S SR S ——’\-——_.—=_,,—’ﬁ—/,f—.—‘
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nr frakeji

Rysunek 33. Krzywe elucji uranu osadzonego na zywicy DowexI X10-400 z roztworu W, przy
zastosowaniu: 10A — 05 M HCI oraz4 M HCI; 11A — 05 M NH4Cl oraz4 M HCI;
12A - 0,5 M NaCl oraz 4 M HCI

Najwyzszg efektywnos¢ wymycia uranu z zywicy zaobserwowano dla 0,5 M HCI jako eluenta
(10A). Dla tego eksperymentu wymywanie uranu rozpoczeto si¢ juz od 2 frakcji. Praktycznie
cala ilo$¢ uranu 0sadzonego na zywicy zostata wymyta w 3 pierwszych frakcjach po zmianie
eluentu na 0,5 M HCI (tacznie 92 %). Dla eksperymentu 11A wymywanie uranu rozpoczeto si¢
od pierwszej frakcji po zmianie eluentu na 0,5 M NH4Cl. Duza czg¢$¢ uranu osadzoneg0 na
zywicy zostala wymyta w 3 pierwszych frakcjach (tacznie 61%), anastepnie, jak
zaobserwowano wymywanie si¢ uranu odbywalo si¢ w niewielkim stopniu. Podobnie
przebiegat proces elucji 0,5 M NaCl. Tu w czerech pierwszych frakcjach po zmianie eluentu
zostalo wymyte 48 % uranu osadzonego na kolumnie, a nastgpnie obserwowano wymywanie
w niewielkim stopniu. Po zmianie eluentu na 4 M HCI w zaobserwowano ponowne wymycie

wigkszych ilosci uranu odpowiednio 32 % dla 11A oraz 45% dla 12A.
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I11.4.2. Badanie procesu elucji metali z zywicy anionowymiennej przy
alkalicznym bazowym roztworze do badan

Po serii doswiadczen z kwasowymi roztworami BRB, ktorych celem byta optymalizacja
procesu rozdzielenia metali na zywicach jonowymiennych, wypracowane procedury
zastosowano do oczyszczania roztworu alkalicznego — BRBW1. Roztwor ten zawierat tylko
dwa badane metale: uran oraz wanad. W pierwszym etapie badan na kolumng z zywica byt
podawany roztwér BRB W1 i nastgpowata sorpcja kompleksow uranylowo-weglanowych
oraz anionéow wanadowych. W kolejnym etapie podawany byt eluent lub kolejno po sobie 2
eluenty. W tabeli 20 przedstawiono warunki doswiadczen, natomiast na rysunkach 34-36 ich
wyniki.

Tabela 20. Warunki doswiadczern wymywania metali z Zywicy dla roztworu BRBW1

Nr Zywica Warunki elucji
13A | DOWEXI X8 — 400 [200 — 400 mesh] 1) 10 cm® BRBW1
haoza = 2,5 cm; Vo = 1,11 cm? 2) 25 cm® 0,15M H,SO04
3) 20 cm’® 1 M H>SOq4
14A | DOWEX1 X8 — 400 [200 — 400 mesh] 1)10 cm® BRBWI1
hzioza = 2,5 cm; Vo = 1,11 cm’ 2) 30 cm’ 0,5 M NaCl
15A | DOWEX1 X8 — 400 [200 — 400 mesh] 1) 10 cm® BRBWI1
hzioza = 2,5 cm; Viiora = 1,11 cm® 2) 30 cm?® 0,5 M NH4Cl
3) 10 cm® 4 M HNOs

e U Y
1
o [ BREWL 0.15M H,SO, IM H,SO,
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0,2 Y
0 - — — —'—o+-—u—u—v—u—v—_;'— =
0 5 10 15 20
nr frakcji

Rysunek 34. Krzywe elucji metali osadzonych na zywicy Dowex1 X10-400, przy zastosowaniu
BRBWL1 jako roztworu zasilajgceg0 oraz przy zastosowaniu warunkoéw 13A

Kompleksy uranylowo-weglanowe oraz aniony wanadowe dobrze sorbowaty si¢ na anionicie
w czasie osadzania ich z roztworu BRBW1. W momencie podania na anionit roztworu kwasu
siarkowego zaobserwowano pojawienie si¢ na ztozu gazu. Wydzielajacy si¢ gaz spowodowat
rozwarstwienie si¢ zywicy, czego skutkiem byt spadek przeptywu eluentu praktycznie do zera.
W tym doswiadczeniu wymagane byto ciggle mieszanie ztoza szklang pipeta Pasteur’a, w celu

uwolnienia jak najwigkszej ilosci wydzielajacego si¢ gazu. Wymywanie wanadu
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zaobserwowano dopiero po zamianie eluentu na 0,15 M H2SO4. Wowczas praktycznie cata
ilo§¢ wanadu zostata wymyta z kolumny w pierwszych kilku frakcjach (frakcje nr 6-8).
Zaobserwowano brak wymywania uranu po zmianie eluentu na 0,15 M H2SOa, co byto dosé¢
zaskakujace ze wzgledu na niszczenie kompleksow UO0,(C03)3~ 1 odpedzenie CO,.
Najbardziej prawdopodobnym wyja$nieniem teg0 zjawiska byla wysoka szybkos$¢ reakcji
tworzenia sie kompleksoéw uranylowo-siarczanowych tj. U0,(S0,)3~, U0,(S0,)3~, U0,SO0,
oraz innych kompleksow mieszanych. Rowniez szybko$¢ sorbowania si¢ na zywicy nowO
wytworzonych  kompleksow  uranylowo-siarczanowych byta wysoka, a dodatkowo
wspomagalo ja zatrzymanie przeptywu cieczy w wyniku rozwarstwienia si¢ ztoza anionitu. Po
zmianie eluentu na 1 M H2SO4 udato si¢ uzyska¢ wolng od wanadu frakcje uranowa. Uran
calkowicie zostat wymyty z kolumny w 5 frakcjach. Tak dtuga elucja mogta by¢ spowodowana

wcigz trwajagcym rozktadem kompleksow uranylowo-weglanowych.

—e—U Y
1
0.8 BRBW1 0.5M NaCl
-0,6
U 04 ”
0.2 /o
0 ——@— ':I_I_._A_“_ ——0—0—0—0@g—9 . 1 1 |
0 5 10 15 20
nr frakeji

Rysunek 35. Krzywe elucji metali osadzonych na zywicy Dowex1 X10-400, przy zastosowaniu
0,5 M NaCl jako eluentu (14A)

Osadzone na zywicy kompleksy uranylowo-weglanowe i aniony wanadowe wymyto za
pomocg 0,5 M NaCl jako eluentu (rysunek 35). Po podaniu eluentu wanad zostat wymyty
praktycznie w dwoch kolejnych frakcjach, natomiast uran w trzech. Zastosowana metoda elucji

nie udato si¢ rozdzieli¢ tych dwoch metali.
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Rysunek 36. Krzywe elucji metali osadzonych na zywicy Dowex1 X10-400, przy zastosowaniu
0,5 M NH4Cl oraz 1 M HNO3 (15A)

W kolejnym eksperymencie zbadano elucje¢ z zastosowaniem 0,5 M NH4Cl oraz 1 M HNO:s.
Po catkowitym zasorbowaniu kompleksow uranylowo-weglanowych i anionéw wanadowych
z roztworu BRBW1 na zywicy Dowex1 X10-400, wprowadzano na kolumne eluent, roztwor
0,5 M NH4ClI. Zaobserwowano powolng elucj¢ wanadu z zywicy oraz niewielkie wyciekanie
uranu przez caty czas podawania zadanego eluentu. Najwicksza ilo$¢ wanadu zostata wymyta
z kolumny w pierwszych czterech frakcjach po podaniu eluentu, jednakze nadal obserwowano
powolne, niewielkie wyciekanie tego metalu w kazdej frakcji przez caly czas trwania elucji
0,5 M NH4CI. Po zmianie eluentu na 1 M HNO3 zaobserwowano wymycie uranu z zywicy
w czterech frakcjach. Pierwsza frakcja uranowa byla niestety zanieczyszczona zwigzkami
wanadu. Pozostate frakcje zawieraty tylko uran. W tych warunkach nie udato si¢ osiggnac
wysokiego stopnia odseparowania uranu od wanadu. Wszystkie gléwne wymyte z zywicy
frakcje cieczy zawsze byty w niewielkim stopniu zanieczyszczone drugim metalem.

W tabeli 21 przedstawiono zbiorcze wyniki wydajnosci wymycia poszczegdlnych metali
uzyskanych w eksperymentach 13A-15A.

Tabela 21. Catkowita wydajnos¢ wymywania metalu z Zywicy w zadanych warunkach (13A-
15A), [ %]

13A 14A 15A
U 82,0+4 80,8+4 96,7+5
\Y 92,7+9 99,9+10 98,7+10

Najlepsze wyniki odseparowania uranu od wanadu uzyskano w eksperymencie elucji
roztworem 0,15 M H>SOg, a nastgpnie 1 M H2SOj4. Jednakze w takich warunkach nastgpowat
rozktad anionu UO,(C0O3)3~z wydzieleniem ditlenku wegla. Nie uzyskano ilosciowego
wymycia anionow uranylowych z zywicy. Tej metody rozdzielania uranu od pozostatych
metali towarzyszacych nie mozna wykorzysta¢ przy projektowaniu procesu na skalg

przemystowa. Aby unikng¢ rozwarstwiania si¢ ztoza zywicy w trakcie elucji nalezy zakwasic¢
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roztwor przed wprowadzeniem na kolumne, a nastgpnie prowadzi¢ elucje wg procedury
opracowanej dla roztworow kwasnych.

Elucja chlorkiem sodu nie byta efektywng metoda oddzielenia uranu od wanadu, gdyz wymycie
obu tych metali z kolumny nastepowato jednoczesnie. Roéwniez W tym przypadku nie udato sie
osiggna¢ ilo§ciowego wymycia aniondéw uranowych z zywicy.

Lepsze wyniki rozdzielenia metali otrzymano dla elucji chlorkiem amonu, a nastepnie 4 M
HNOs. Jednakze w tym do$wiadczeniu rowniez zaobserwowanO niedogodnosci, mogace
rzutowa¢ na prowadzenie procesu w skali przemystowej. Podczas elucji wanadu
zaobserwowano brak waskiego przedziatu wymycia tego metalu, a wrecz niewielkie ilosci
wanadu byly wymywane W sposéb ciaggly przez caly czas trwania elucji 0,5 M NH4CI.
Nastepnie po wprowadzeniu kwasu na zywiceg, podobnie jak w przypadku do$wiadczenia 13A
nastepowalo rozwarstwienie si¢ zywicy, cho¢ w stopniu zdecydowanie mniejszym i pomimo
spadku przeptywu plynu wcigz bylo mozliwe prowadzenie procesu. Ostatnia frakcja
z wanadem (zawierajaca ok 10 % catkowitej iloéci tego metalu wprowadzonego na kolumng¢)
zostata wymyta wraz zZ pierwsza frakcja zawierajacg uran. W tym przypadku réwniez nie udato
si¢ catkowicie odseparowa¢ metali towarzyszacych od uranu.

Wyniki eksperymentéw wykazaty znaczenie przeciwjonu w elucji roztworem zawierajagcym
chlorki. W elucji roztworem NaCl praktycznie trzy pierwsze frakcje zawieraly prawie
calkowitg ilo$¢ zdesorbowanego uranu i wanadu. Natomiast gdy zastosowano roztwor NH4Cl

wigkszo$¢ eluowanych frakcji zawierata tylko jeden metal.

111.4.3. Badanie procesu elucji metali z tandemu kolumn (anio i katio) dla
kwasowych bazowych roztworéow do badan

Wyniki przeprowadzonych badan nad uzyskaniem czystej frakcji uranowej i zdobyte
doswiadczenie stymulowaty kolejne testy majgce na celu sprawdzenie mozliwosci odzysku
wigkszej ilosci metali obecnych w roztworach uzyskanych po tugowaniu materiatow
uranonos$nych, przy zastosowaniu tandemu kolumn jonowymiennych. Tandem ten zawsze
sktadal sie z kolumny wypelnionej ztozem anionitu (Dowexl X10-400) oraz kolumny
wypehionej ztozem kationitu (Dowex50 WX8-400). W pierwszej fazie eksperymentu
przez kolumng ANIO byt przepuszczony roztwor BRB, a nastepnie 0,15 M H2SO4. Wycieki
z kolumny ANIO zasilaly kolumne KATIO. W kolejnym kroku prowadzono osobne procesy
elucji na obu kolumnach.

Na rysunku 37 zostat przedstawiony schemat uktadu badawczego.
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odcieki z kolumny ANIO

BRB1/BRB2

BRB1/BRB2
— 0,15M H,S0,
0,15M H,SO, M
— H,0
1M H,S0, 2M HC
4M HNO,

.

pozostatosé po

frakcja 1M H,SO, oczyszczaniu kolumny
zawierajaca uran (4M HNO,)
3.
KOLUMNA KOLUMNA
ANIO KATIO

—— frakcja metali Th, Cu, Co, V, Fe (0,15M H,SO, + H,0)

———— frakcja La (2M HCI)

Rysunek 37. Schemat uktadu badawczego odzysku metali z roztworéow potrawiennych BRB1

oraz BRB2 z wykorzystaniem tandemu kolumn jonowymiennych

Jako pierwszy poddano badaniom roztwor BRB1. W tabeli 22 przedstawiono kolejne podawane

eluenty na kazda z kolumn, natomiast na rysunku 38 zaprezentowano wyniki eksperymentu.

Dla eksperymentow 16AK oraz 17AK zbierano frakcje wycieku z kolumny o objetosci 2,5 cm®,

Tabela 22. Warunki doswiadczenia wymywania metali Z tandemu kolumn dla roztworu BRB1

Nr Zywica Warunki elucji

16AK | DOWEX1 X8 — 400 [200 — 400mesh] 1) 10 cm’® BRBI

- ANIO | hyoezm = 1,9 cm; Vo = 0,85 cm? 2)20 cm® 0,15 M H,SO4
3) 20 cm® 1 M H,SO04

16AK | DOWEX1 WX8 — 400 [200 — 400mesh] 4)10 cm?® odciek BRB1

-Katio | hpoz = 2,79 cm; Vaoz = 0,78 cm? z kolumny anio

5) 20 cm? odciek 0,15 M
H>SO4

6) 30 cm® 1 M H2SO4

7) 10 cm® H20

8) 20 cm® 2 M HCl

9) 20 cm® 4 M HNOs
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Rysunek 38. Krzywa elucji metali z tandemu dwoch kolumn: anionitowej, Dowex 1 X10-400
oraz kationitowej Dowex50 WX8, przy zastosowaniu BRB1 jako roztworu zasilajgcego, gdzie: 1
—BRB1; 2-0,15 M H2SO04; 3—1 M H2SO04; 4 — BRB1 wyciek z kolumny ANIO;5 — BRB1 wyciek
z kolumny ANIO, 6 — 1 M H2SO4 ;7 — H20; 8 —2 M HCI; 9 — 4 M HNOs

Dzigki opracowanej wczesniej procedurze oddzielania uranu od metali towarzyszacych udato
si¢ zatrzymac¢ kompleksy uranylowo-siarczanowe na kolumnie anionitowej w pierwszej fazie
doswiadczenia. Kolumng ANIO oczyszczono z metali towarzyszacych uranowi w BRB1 za
pomoca 0,15M H2SOs. Po przeprowadzeniu elucji 1 M HxSOs uzyskano z kolumny
anionitowej 5 frakcji zawierajacych uran, z czego pierwsze 4 byly w niewielkim stopniu
zanieczyszczone innymi badanymi metalami. Przy projektowaniu procesu przemystowego
warto bedzie rozwazy¢ wydluzenie przemywania anionitu 0,15M H>SOs, w celu
doktadniejszego odmycia metali towarzyszacych uranowi z przestrzeni mi¢dzyziarnowych.

W czasie przepuszczania odciekow BRB1 wszystkie kationy metali towarzyszacych uranowi
osadzily si¢ na kationicie, a po zmianie eluentu na odciek 0,15 M H2SOj4 z pierwszej kolumny
rozpoczeta si¢ nieselektywna elucja metali, ktora swoj drugi pik miata przy kolejnej zmianie
eluenta na 1 M H2SO4. Z kolumny zostaty usunigte tor, miedz, kobalt, wanad oraz zelazo. Po
odmyciu kolumny woda, podano kolejny eluent 2 M HCI, a nastepnie przeprowadzono elucje
zuzyciem 4 M HNOs. Dzigki takiej sekwencji eluentow udato si¢ wydzieli¢ 3 frakcje
eluowanej cieczy zawierajace tylko lantan.

Taki sam eksperyment przeprowadzono dla roztworu zasilajacego BRB2. W tabeli 23 zostaty
zaprezentowana kolejnos¢ podawania kolejnych porcji eluentu, natomiast na rysunku 39

przedstawiono wyniki eksperymentu.
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Tabela 23. Warunki doswiadczenia wymywania metali z tandemu kolumn dla roztworu BRB2

Nr Zywica Warunki elucji
17AK - | DOWEX1 X8 — 400 [200 — 400mesh] 1) 10 cm® BRB2
Anio hzoza = 2,5 ¢m; Vaioza = 1,11 cm® 2)20 cm? 0,15 M H2SO4

3) 20 cm® 1 M H2SO4

17AK - | DOWEX1 WX8 — 400 [200 — 400mesh] 4)10 cm® odciek BRB2 z kolumny
katio hztoza = 2,7 cm; Vizioza = 0,76 CI'l'l3 ANIO

5) 20 cm? odciek 0,15 M H2SO4
6) 30 cm® 1 M H,SO4

7) 10 cm® H,O

8) 20 cm® 2 M HCI

9) 20 cm® 4 M HNO;

ANIO KATIO

-o-U ——Th —e-Co ——La V —e—Fe - U —o—Th —e-Co —La V —e—Fe

0 10 20 30 40
nr frakcji nr frakcji

Rysunek 39. Krzywa elucji metali z tandemu dwoch kolumn: anionitowej, Dowex 1 X10-400
oraz kationitowej Dowex50 WX8, przy zastosowaniu BRB2 jako roztworu zasilajgcego (17AK),
gdzie 1 — BRB2; 2 — 0,15 M HSO4; 3 — 1 M H2SO04; 4 — BRB2 wyciek z kolumny ANIO; 5 —
wyciek 0,15 M H2SO4 z kolumny ANIO; 6 — 1 M H2SO4; 7 —H20; 8 —2 M HCI; 9 — 4 M HNO3

Zgodnie z przewidywaniami udalo si¢ zatrzymac¢ kompleksy uranylowo-siarczanowe na
anionicie w pierwszej fazie eksperymentu. Dzigki przemywaniu Dowex1 X8-400 0,15 M
H2SO4 uzyskano catkowite oczyszczenie zywicy z metali towarzyszacych uranowi w BRB2.
Po przeprowadzeniu elucji 1 M H2SO4 uzyskano z kolumny anionitowej 5 czystych frakcji
wycieku zawierajacych uran.

Z dwoch porcji odciekoéw z anionitu — odcieku BRB2 oraz odcieku 0,15M H>SO4 na kationicie
osadzily si¢ tor, kobalt, lantan, wanad oraz zelazo. Po zmianie eluentana 1 M H>SO4 z kationitu
zostaty wymyte wszystkie ww. metale z wyjatkiem lantanu. Caty zaadsorbowany lantan zostat
wymyty z kationitu za pomoca 4 M HNOs

Ze wzgledu na niewystarczajace ilosci roztworow BRB1, BRB2, BRB3 oraz BRBW1 do
otrzymania znaczacej ilosci yellowcake rozpoczeto badania nad roztworem BioBRB, ktory byt
wyprodukowany w znacznie wigkszej ilosci. W fazie badan na skale laboratoryjng korzystano
z roztworu BioBRB1, ktory wykorzystano do optymalizacji procesu selektywnego rozdzielenia
metali. Do rozdzielania metali z BioBRB1 stosowano selektywna elucje wg podobnej
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procedury, jaka zastosowano dla eksperymentow 16AK oraz 17AK. Ze wzglgdu na wyzsze pH
roztworu BioBRB1 (pH =3,3) niz BRB1 oraz BRB2 zastosowano jako eluent 0,02 M H2SOsa.
W tabeli 24 przedstawiono warunki eksperymentu, natomiast uzyskane wyniki sg
zaprezentowane na rysunku 40.

Tabela 24. Warunki doswiadczenia wymywania metali Z tandemu kolumn zastosowana dla
roztworu BioBRB1

Nr Zywica Warunki elucji
18AK | DOWEX1 X8 —400 [200 — 400 mesh] 1) 10 cm® BioBRB1
- ANIO | hyjoza = 1,4 cm; Vioza = 0,62 cm? 2) 15 cm? 0,02 M H2SO4
3) 8 cm® 1 M H2S04
4) 5 cm® HNO;
18AK- | DOWEX1 WX8 —400 [200 — 400 mesh] 5)10 cm?® odciek BioBRB1
Katio | haes = 2,2 cm; Vaoza = 0,45 cm® 6) 15 cm® odciek 0,02 M H,SO4
7) 15 cm® 1 M H2S04
8) 5 cm’® H,0
9) 5 cm’® 2 M HCI
10) 10 cm® 4 M HNO;

W tym eksperymencie nie zbierano rownych objetosciowo frakcji wycieku. Ponizej
przedstawiono objetosci zbieranych w trakcie eksperymentu frakcji wycieku, ktore poddano
analizie:

a. Anio: 8 frakcji 1 M H2S04 po 2 cm?; 1 frakcja 4 M HNO3 po 5 cm?;

b. Katio: 1 frakcja odcieku BioBRB1 po 10 cm?®; 3 frakcje odcieku 0,02 M H2SO4 po 5 cm?;
3 frakcje 1 M H2S04 po 5 cm?; 1 frakcja H.0 po 5 cm?, 1 frakcja 2 M HCI po 5 cm?, 2 frakcje
4 M HNO3z po 5 cm®,

ANIO KATIO
~—e-U ——Th Cu ——Co ——La V ——Fe o U ——Th Cu ——Co ——La V —e—Fe
1
1 2 3 4 819 10
0.8 .
= 0,6
“o04
0.2 ]
0 *——or—b—o——»
0 5 10 15 10 15
nr frakcji nr frakcji

Rysunek 40. Krzywa elucji metali z tandemu dwoch kolumn: anionitowej, Dowex 1 X10-400
oraz kationitowej Dowex50 WX8, przy zastosowaniu BioBRB1 jako roztworu zasilajgcego,
gdzie 1 — BioBRB1; 2 — 0,02 M H2SO4; 3 — 1 M H2SO4; 4 — 4 M HNO3;5 — wyciek BioBRB1
z kolumny ANIO; 6 — wyciek 0,02 M H2SO4 z kolumny ANIO; 7 — 1 M H2SOs4; 8 — H20;
9 -2 M HCI; 10 -4 M HNO3

W pierwszej fazie eksperymentu wszystkie badane metale z roztworu BioBRB1 zostaty

osadzone si¢ na anionicie. Nastepnie przeprowadzono elucje metali z wykorzystaniem 0,02 M
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H2SO4. W tej fazie eksperymentu praktycznie wszystkie metale (oprocz uranu) zostaty wymyte
z anionitu. W kolejnym kroku, kolumne anionitowg poddano elucji 1 M H2SO4 i w tych
warunkach otrzymano frakcje uranowa zanieczyszczong W niewielkim stopniu torem.
Pomimo zastosowania sekwencyjnej elucji, uzyskane z kolumny kationitowej w frakcje nie
byty czyste a tylko wzbogacone w niektore jony. Frakcja lantanowa byta w niewielkim stopniu
zanieczyszczona jonami wanadu.

Wyniki trzech eksperymentow — 16AK, 17AK oraz 18AK pokazaly iz zbedny jest etap elucji
kwasem solnym i mozna go poming¢ w projektowaniu procesu odzysku metali. Dla kazdego
metalu uzyskano wysokie stopnie wymycia z kolumny, jednakze tylko w eksperymencie 17AK
udato si¢ wydzieli¢ dwie czyste od zanieczyszczen roztwory — uranu oraz lantanu.

W tabeli 25 przedstawiono zbiorcze wyniki wydajnosci wymycia poszczegdlnych metali
uzyskanych w eksperymentach 16 AK-18AK uzyskane dla obu kolumn.

Tabela 25. Catkowita wydajnos¢ wymywania metalu z Zywic w zadanych warunkach (16AK-
18AK, %

16AK 17AK 18AK
U 99,4 86,6 99,9
Th 98,3 79,3 68,1
Cu 94,0 b.d. 99,9
Co 97,4 93,4 97,0
La 84,4 97,5 98,2
\ 95,2 95,3 99,5
Fe 89,8 99,5 95,8

I11.4.4. Powigkszenie skali elucji uranu dla roztworu zasilajacego po
biolugowaniu uranu z haldy Radoniow

Na podstawie wynikoéw eksperymentu z BioBRB1 przeprowadzono dodatkowy eksperyment
z roztworem BioBRB2. Celem eksperymentu byto uzyskanie jak najwigkszej frakcji uranowej,
z ktorego w kolejnym etapie bylby wytracony yellowcake. Schemat uzytej aparatury

przedstawiono na rysunku 41.
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Rysunek 41. Schemat aparatury do wydzielania uranu z roztworu potrawiennego BioBRB2

W pierwszym etapie pierwszej szarzy na ztoze Dowex 1 X8-400 (huoza = 18,3 €M, Vioza
=221 cm® wprowadzono 70 cm® roztworu BioBRB2. Nastepnie, po osadzeniu sig
komplekséw uranylowo-siarczanowych na zlozu, na kolumne wprowadzano 3000 cm?®
roztworu kwasu siarkowego o pH ~2 w celu odmycia frakcji metali towarzyszacych uranowi
w BioBRB2. Odciek z obu tych etapow zbierano w zbiorniku frakcji metali towarzyszacych.
Nastepnie na kolumne wprowadzane byto 1200 cm® 2 M H,SO4 W celu wymycia ze ztoza
frakcji zawierajacej uran. Odciek byl zbierany w zbiorniku U (frakcja uranowa). W celu
regeneracji kolumny przemywano ja woda do momentu uzyskania pH odcieku w granicach 5,5-
6. Odciek gromadzono w zbiorniku H20.

W drugiej i kazdej kolejnej szarzy wprowadzano (po etapie osadzania kompleksow uranylowo-
siarczanowych z BioBRB2) na kolumne najpierw 900 cm? roztworu ze zbiornika U (czyli 2 M
H>SO4 wzbogaconego w uran), a nastepnie dodawano na kolumne porcje 300 cm® $wiezo
przygotowanego 2 M H2SOs. Tak skonstruowany cykl pozwalat zwigkszy¢ stezenie jondéw
uranu w roztworze zbieranym w zbiorniku U.

Lacznie przeprowadzono siedemnascie szarz. Przeptyw eluentow przez ztoze byt staty,
regulowany pompa perystaltyczng i wynosit 7,77 cm®min. Po I, X, XIV oraz XVII szarzy

pobierano probke ze zbiornika U w celu jej analizy i okreslenia stopnia zageszczenia uranu (Zu)
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W roztworze w stosunku do stezenia roztworu (wyrazoneg0 W ppm) otrzymanego po pierwszej
szarzy. Wyniki eksperymentu przedstawiono w tabeli 26.

Zy = Ci/C
Gdzie, Cn — zawarto$¢ uranu W roztworze w pojemniku U po n-tej szarzy, C|— zawarto$¢ uranu
w roztworze w pojemniku U po I-szej szarzy.

Tabela 26. Stezenie uranu W poszczegolnych szarzach [ppm] oraz stopien zageszczenia uranu
W trakcie kolejnych szarz

Nr Nr szarzy U Stopien zaggszczenia uranu W stosunku do
pierwszej szarzy

U-1 I 272 -

U-2 X 327 1,20

U-3 XV 375 1,38

U-4 XVII 413 1,52

W wyniku doswiadczenia udato si¢ odzyskaé oraz zagesci¢ uran w odcieku z kolumny
anionitowej ponad 1,5 krotnie w stosunku do pierwszej szarzy. Dzigki wykonanym
doswiadczeniom zaproponowanO zagospodarowanie cieklych strumieni procesowych po

biotugowaniu odpadowej rudy z hatdy Radonioéw, ktore zostaty przedstawione w zatgczniku 5.

111.5. Opracowanie metody precypitacji poliuranianow

Po procesie rafinacji i zageszczania uranu na kolumnach jonowymiennych przystapiono do
ostatniego etapu badan — wytrgcania yellowcake w postaci poliuranianéw.

Pierwsze badania wytracania poliuranianéw wykonano z uzyciem roztworow modelowych
I mialy one na celu wybranie metody do wytrgcania yellowcake z roztworéw rzeczywistych.
Optymalizowano takie parametry jak: rodzaj czynnika stracajaceg0 oOraz jego stg¢zenie,
temperatura, czas procesu oraz pH.

W  pierwszej czesci  eksperymentu  optymalizowano precypitacj¢  poliuranianow
z rozcienczonych roztworé6w modelowych, przygotowanych przez rozpuszczenie azotanu
uranylu UO2(NOz)2:6H20 w roztworze kwasu siarkowego.

Stracanie trudno rozpuszczalnej soli uranu, prowadzono w zlewkach szklanych 600 cm?,
umieszczonych na plycie grzejnej mieszadla magnetycznego, w ktorych umieszczano 200 cm?®
badanego roztworu. Szybkos¢ obrotow mieszadta wynosita 210 rpm. Aby zapobiec parowaniu
roztworu, zlewki w czasie eksperymentow byly przykryte szkietkiem zegarkowym. PO
osiagnigciu przez roztwor odpowiedniej temperatury wprowadzano do niego porcjami czynnik
stracajacy. W trakcie wkraplania caty czas bylo kontrolowane pH roztworu za pomoca papierka

uniwersalnego. Po osiagni¢ciu przez mieszaning odpowiedniego pH zaprzestawano wkraplania
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I pozostawiano roztwor na plycie grzejnej przez okreslony czas, po czym zestawiano
z mieszadla i pozostawiano roztwor do ostygniecia.
Wytragcony osad oddzielano od roztworu i suszono w suszarce przez 2 h, w temperaturze
105 °C. Po wysuszeniu osad wazono. Jako czynnik strgcajgcy stosowan0 wodny roztwor
amoniaku, wodorotlenek sodu lub 30 % nadtlenek wodoru.
Wydajno$¢ procesu precypitacji obliczono ze wzoru:

%W = Cmu/Ciu-100 %
Gdzie Cmu — masa uranu w precypitacie, obliczona na przy zatozeniu, ze 100 % zwigzku byto

wybrang sola, Cwu — catkowita masa uranu W roztworze wyjsciowym

IIL1.5.1. Wytracanie poliuranianow z roztworow kwasnych

Roztwory modelowe uranu o stezeniu 0,3 mgU/cm?, 0,5 mgU/cm?®, 0,9 mgU/cm?3, 1 mgU/cm?,
2 mgU/lcm® 2,4 mgU/cm®, 4 mgU/cm® oraz 9,5 mgU/cm® zostaly przygotowane
przez rozpuszczenic nawazki azotanu uranylu UO2(NO3)2:6H.O w roztworze kwasu

siarkowego 0 stezeniu 0,1 M, 0,5 M lub 2 M.

111.5.1.1. Diuranian amonu

Pierwszym etapem prac byla optymalizacja wytracania diuranianu amonu. Do roztworu
modelowego, po osiagnigciu zatozonej temperatury wkraplano 32 % roztwor amoniaku do
uzyskania pH rownego 7-8 lub 10, po czym pozostawiano roztwor na ptycie grzejnej mieszadta
na okreslony czas. Badano parametry takie jak temperatura roztworu oraz poczatkowa
zawarto$¢ uranu W roztworze, przy zachowaniu poczatkowego stezenia kwasu siarkowego V1.
W tabeli 27 przedstawiono warunki eksperymentow i uzyskane wydajnosci precypitacji
diuranianu amonu.

Zaobserwowano znikomy wptyw temperatury w przedziale 40- 90 °C na wydajnos$¢ wytrgcania
soli w przedziale poczatkowego stezenia 0,3-2,4 mgU/cm®. Natomiast temperatura miala
wplyw na wydajnos$¢ precypitacji tej soli dla wyzszego stgzenia poczatkowego, wynoszacego

9,5 mgU/cm? i tu wraz z temperaturg wydajno$¢ wytracania soli rosta.
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Tabela 27. Wydajnosé¢ wytrgcania diuranianu amonu amoniakiem z roztworéw 2 M HzSO4

Nr Stezenie U | Temp/czas | Wydajno§c? pH
[mg/cm?®] [°C / godz.] [%]
1 0,3 40°C /4 h 88 10
2 0,3 60°C /4 h 84 10
3 0,3 90°C /4 h 83 10
4 0,5 40°C /4 h 98 10
5 0,5 60°C /4 h 97 10
6 0,9 40°C /4 h 95 10
7 0,9 60°C /4 h 99 10
8 2,4 40°C/7h 94 7-8
9 2,4 60°C /7 h 95 7-8
10 9,5 40°C/4h 75 7-8
11 9,5 60°C/4h 88 7-8
12 9,5 90°C/4h 94 7-8

Dw przeliczeniu na (NH4)2U,07
Dla poczatkoweg0 stezenia azotanu uranylu w roztworze (2,4 mgU/cm?®), oraz poczatkowego
stezenia kwasu siarkoweg0 wynoszacego 0,5 M zbadano zalezno$¢ wydajnosci wytracania soli

od czasu reakcji. Wyniki przedstawiono na rysunku 42.
100

- 90 F

80 |

wydajno$¢ wytracania
(NH4)2U207, %

70

czas, h

Rysunek 42. Wydajnos¢ wytrqcania diuranianu amonu, W temperaturze 60 °C od czasu
prowadzenia reakcji

Po pierwszej godzinie reakcji uzyskano 93 % wydajnos¢ wytrgcania soli, ktoéra malata
wraz z czasem reakcji. W tym czasie zachodzito roztwarzanie matych krystalitow wytraconej
soli celem nabudowania jonow do wigkszych krysztatow dlatego tez rosto stezenie uranu
w roztworze i chwilowo wydajno$¢ wytracania spadata. Niestety, po czasie wytracania 4
godziny nadal nie udato si¢ osiggng¢ zamierzonego efektu w postaci krysztatow, ktore nie

przechodzityby przez bibule filtracyjng w czasie separacji cieczy od ciata statego.
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111.5.1.2. Diuranian sodu

W drugim etapie badan optymalizowano proces wytracania diuranianu sodu z roztworu
kwasowego. W celu wytracenia diuranianu sodu odpowiedni roztwor soli uranowej byt
podgrzewany do temperatury 40 °C lub 60 °C. Nastepnie wkraplano do niego 40 % roztwor
NaOH, do uzyskania pH 7-8. Otrzymany roztwor utrzymywano w zadanej temperaturze
przez 4h.

Wydajno$é wytracania soli byta zdecydowanie wyzsza niz obliczona wydajnos¢ dla samej soli
uranowej (wydajnos¢ wynosita ~200 % w przeliczeniu na czysty NaoU.O-). Prawdopodobnie
w tych eksperymentach zachodzito wspotstracanie innej soli (uwodnionego Na,SOas) lub/i tez

nastgpowalo zatrzymanie wody krysztatach, co podniosto masg catego precypitatu.

111.5.1.3. Nadtlenek uranu

Trzecim etapem eksperymentow z roztworami modelowymi byta optymalizacja wytragcania
nadtlenku uranu z roztworéw kwasnych. W tym celu roztwor soli uranowej byt roztworzony
w 2 M H>SOqs, a nastgpnie podgrzewany do temperatury 40, 60 lub 90 °C. W kolejnym kroku
dodawano 9 cm?® 30 % H.0>, po czym wprowadzano do mieszaniny reakcyjnej 32 % roztwor
amoniaku az do uzyskania pH wynoszaceg0o 7-8, po czym pozostawiano roztwor na plycie
grzejnej mieszadla jeszcze przez 4 godziny. W tabeli 28 przedstawiono warunki procesu
i otrzymane wydajnosci precypitacji.

Tabela 28. Wydajnos¢ wytrqgcania nadtlenku uranu nadtlenkiem wodoru z roztworéw 2 M
H2SO04

Nr StezenieU | Temp/czas | Wydajno$¢®
[mg/cm®] | [°C/godz] [%]

1 1 60°C /4 h 17

2 1 90°C /4 h 100

3 4 27°C /4 h 13

4 4 40°C /4 h 28

5 4 60°C /4 h 65

®w przeliczeniu na UO4-2H,0

Zaobserwowano, ze reakcja jest bardzo wrazliwa na pH. Jezeli pH spadnie do odpowiedniego
poziomu (~ 3,5) osad si¢ nie wytraci. Dlatego tez w tych doswiadczeniach waznym bylo, aby
kontrolowac¢ pH roztworu, przez caty zadany czas wytracania i regulowac je amoniakiem wedle

potrzeby.
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Przy nizszym poczatkowym st¢zeniu uranu W roztworze zaobserwowano skok w wydajnosci
wytracania nadtlenku uranylu w przedziale temperatur 60-90 °C. W zadanych warunkach udato
si¢ uzyskac praktycznie 100 % wydajnos¢ wytracania tej soli.

Przy wyzszym poczatkowym stezeniu, wynoszacym 4 mgU/cm® réwniez zaobserwowano

wzrost wydajnosci wytrgcania wraz ze wzrostem temperatury.

I11.5.2. Wytracanie poliuranianéw z roztworow alkalicznych

W kolejnym etapie prac badano mozliwos¢ wytragcania poliuraniandw Z roztworow
alkalicznych. Roztwory modelowe zostaty przygotowane przez rozpuszczenie nawazki azotanu
uranylu UO2(NO3).-6H20 w jednym z wymienionych roztworow weglanu amonu lub weglanu
sodu. Roztwor byl podgrzewany i zakwaszany przy uzyciu kwasu siarkowego w celu
odpedzenia CO,, gdyz przy wysokiej zawartosci jonéw COZ~oraz HCO3 uran tworzy stabilne
kompleksy,

co utrudnia wytracanie si¢ soli. Nastepnie, wytracano poliuraniany

z wykorzystaniem wodnego roztworu amoniaku lub roztworu wodorotlenku sodu.

111.5.2.1. Diuranian amonu

Po osiagnigciu temperatury rownej 60 °C do uktadu wkraplano 2 M kwas siarkowy (V1) az do
catkowitego odpedzenia ditlenku wegla. Nastgpnie dodawano kroplami amoniak (28 %) do
uzyskania pH rownego 7-8. Roztwor pozostawiano, na plycie grzejnej mieszadla na 4 h.
Warunki

z roztworow alkalicznych przedstawiono w tabeli 29.

eksperymentow oraz uzyskane wydajnosci wytracania diuranianu amonu

Tabela 29. Wydajnos¢ wytrgcania diuranianu amonu amoniakiem z roztworéw 0,5M
(NH4)2COs3

Nr Stezenie U | Temp /czas Wydajnosc?
[mg/cm®] | [°C/ godz.] [%]

1 0,9 60°C/4 h 1

2 2,4 60°C/4 h 74

3 4,7 60°C/4 h 94

Dw przeliczeniu na (NH4)2U207

W eksperymentach uzyskano bardzo niskg wydajno$¢ wytracania diuranianu amonu; przy
najnizszym poczatkowym stezeniu uranu 0,9 mg/cm?, wynosita ona 1 %. W miare zwiekszania
poczatkoweg0 Stezenia uranu W roztworze, przy zachowaniu takich samych warunkow
procesowych, obserwowano zwigkszenie wydajnosci Wytrgcania diuranianu amonu. Zwigzek
ten otrzymano z 94 % wydajnoscia wytracania przy poczatkowym stezeniu uranu wynoszacym

4,7 mglem?®,
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111.5.2.2. Diuranian sodu wytracany roztworem amoniaku

Mieszaning reakcyjng ogrzewano, a PO osiggnigciu zalozonej temperatury wkraplano do niej
2 M kwas siarkowy (VI), w celu odpedzenia CO2, co byto kontrolowane za pomocg papierka
lakmusowego. Nast¢pnie dodawano kroplami wodny roztwor amoniaku (32 %) do uzyskania
pH rownego 7-8, po czym pozostawiano roztwor na plycie grzejnej mieszadta na zatozony czas.
W tabeli 30 przedstawiono warunki prowadzenia eksperymentow oraz uzyskane wydajnosci

wytracania NaoU207.

Tabela 30. Wydajnos¢ wytrgcania diuranianu sodu amoniakiem z roztworow alkalicznych

Nr Stezenie Stezenie i typ | Temp/czas | Wydajno$é¢? Uwagi
U[mg/cm?3] alkaliow [°C / godz.] [%]

1 4,7 1,0M 40°C /1 h 108 po odpedzeniu CO;
Na.COs3 pH 4

2 4,7 1,0 M 60°C /1 h 120 po odpedzeniu CO»
Na.COs3 pH 6

3 4,7 1,0M 40°C /4 h 116 po odpedzeniu CO;
Na,COs pHS

4 4,7 1,0M 60°C /4 h 126 po odpedzeniu CO;
Na,COs pH 3

5 9,5 1,0 M 40°C /1 h 72 po odpedzeniu CO;
Na.COs3 pHS

6 9,5 1,0M 40°C /4 h 106 po odpedzeniu CO;
Na>COs3 pH 4

9w przeliczeniu na NaU,O7

Zaobserwowano wptyw temperatury oraz czasu na wydajno$¢ wytracania soli —im wyzsze byty
warto$ci tych parametrow (W badanym przedziale) tym wydajnos$¢ wytracania soli byta wyzsza.
Podobnie jak przy wytracaniu diuranianu sodu z roztworu kwasnego prawdopodobnie
wystapilo wspotstracanie uwodnionego Na>SO4 lub/i zamykanie wody w krysztatach. Dlatego
przeliczone wydajnosci wytracania tej soli uranowej sa zawyzone.

Podsumowujac badania opisane w rozdziatach 111.5.1.1 do 111.5.2.2, mozna stwierdzi¢, ze kazda
z badanych metod wytragcania danej soli uranowej ma swoje wady i zalety. Wytrgcanie soli
z roztworu alkalicznego wymaga wczesniejszego zakwaszenia w celu odpedzenia ditlenku
wegla, ktory tworzy bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie, stabilne kompleksy z jonami
uranylowymi. W przypadku wytragcania z roztworow zawierajacych duze ilosci jonow
sodowych zachodzi wspolstracanie z NaxSO4 lub/i  zamykanie wody w krysztatach
(prawdopodobnie oba te procesy zachodzg rownolegle), ktore zanieczyszczajg produkt

koncowy.
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Na skal¢ przemystowa najczesciej stosuje si¢ wytracanie trudno rozpuszczalnych soli w postaci
(NH4)2U207 oraz otrzymywanie UO4-2H,0O. Wytracanie nadtlenku uranu jest najbardziej
wymagajace ze wzgledu na state utrzymywanie odpowiedniego pH, na ktore ta reakcja jest
wrazliwa. Jednakze wlasnie ten zwigzek jest najbardziej pozadany ze wzglgdu na niski stopien
zanieczyszczen innymi pierwiastkami po jego prazeniu do UsOs. Reakcja wytracaniu
diuranianu amonu nie jest natomiast tak wrazliwa jak wytragcanie UO4 - 2H20, ale ze wzgledu
na stosowane duze ilosci amoniaku wymaga zabezpieczen przy transporcie i przechowywaniu
w miejscach przerobu rudy, ktore zazwyczaj znajdujg si¢ W niewielkiej odlegtosci od kopalni.
Ze wzgledu na brak dodatkowych badan (np. krystalograficznych lub ICP-MS) nie byto
mozliwe doktadne okreslenie wydajnosci wytragcania w ktorejkolwiek z form yellowcake. Brak
badan krystalograficznych byt spowodowany powstawaniem zbyt matych krysztalow, aby
mozna je byto poddac¢ takiej analizie. Wydaje si¢, ze wartosci stopni wytracania precypitatow
moga by¢ zawyzone ze wzgledu na przyjete do obliczen zatozenia powstawania czystych soli,
a nie ich uwodnionych form. Inng przyjmowang teza jest skomplikowana stechiometria soli
uranowych, stad tez nalezy zatozy¢, ze przy przeliczaniu wydajnosci wytrgcania soli wedtug

przyjetej stechiometrii zwigzku moga wystapic btedy.

111.5.3. Wytracanie poliuranian6w z roztwor6w zawierajacych jony
wanadowe

W kolejnym etapie prac badano mozliwo$¢ selektywnego oddzielenia uranu od wanadu
W procesie stracania. Roztwory modelowe uranowo-wanadowe 0 stezeniu 9,5 mgU/cm?®
oraz 0,1 mgV/cm® przygotowywano rozpuszczajac azotan uranylu UO2(NO3)2:6H20 i sol
wanadu NaVOs w roztworze kwasu siarkowego, o stezeniu 2 M. Stosunek jonow uranylowych
do jonow wanadu zostat dobrany tak, aby imitowat stosunek zawartosci tych metali w ptynach
po tugowaniu alkalicznym piaskowcow z syneklizy perybalttyckiej. Po osiggnigciu
odpowiedniej temperatury wkraplano do uktadu amoniak (32 %) do uzyskania pH réwnego 7-
8, po czym pozostawiano roztwor na ptycie grzejnej mieszadta na 4 godziny.

W eksperymencie uzyskano wysoka wydajno$¢ wytracania soli uranowej wynoszaca 97 %.
Metoda ICP-MS oznaczono czystos$¢ tej soli, ktéra wynosita 99 %. Bioragc pod uwage
poczatkowy stosunek masy uranu do wanadu mozna stwierdzi¢, ze zaszla reakcja

wspolstracania soli uranowej i soli wanadu (NHs)2-3V20s-H20.
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111.5.4. Wytracanie poliuranianéw z roztworu rzeczywistego

W ostatnim etapie prac wytragcan0 poliuraniany z roztworu rzeczywistego, uzyskanego po
rafinacji 1 zageszczeniu na zywicy anionowymiennej Dowexl roztworu potrawienneg0
BioBRB2. Wybrano metod¢ wytrgcania amoniakiem, gdyz poczatkowe st¢zenie uranu
W roztworze zawarte bylo w granicach st¢zen zbadanych w rozdziale I111.5.1.1. roztworow
modelowych. W tym celu zostaty pobrane probki ze zbiornika U. Poniewaz roztwor byt nadal
zanieczyszczony zelazem przeprowadzonO podwdjne wytracanie. Pierwsze, majace na celu
wytracic tlenki zelaza z roztworu, drugie - sole uranu. Parametry procesu zostaty przedstawione
w tabeli 31.

Do zlewki 600 cm® wprowadzono 200 cm?® roztworu ze zbiornika U i podgrzewano do
temperatury 60 °C. Wykorzystujac 32 % NHzaq doprowadzano roztwor do pH w przedziale 4-
6 a nastepnie pozostawiano na 1 godzing w celu ostudzenia.

Otrzymana zawiesina miala kolor rdzawy, co wskazywalo na wytracenie wodorotlenkow

I tlenkoéw zelaza. Osad odsaczano pod podci$nieniem na lejku ze spiekiem G5 (rysunek 43).

Zawiesina po pierwszym wytracaniu

—% pompa prozniowa

roztwor uranu po odsaczeniu

Rysunek 43. Zestaw do oddzielania zwigzkow Zelaza po pierwszym wytrgcaniu

Przesacz ponownie umieszczono w zlewce i ogrzewano do temperatury 60 °C, a nastgpnie
doprowadzano amoniakiem do pH ~10 i pozostawiano na 4 godziny. W kolejnym kroku
usuwano zlewke z mieszadta magnetycznego z grzaniem, przykrywano szkietkiem
zegarkowym i pozostawiano do catkowitego wystudzenia.

Osad odsaczano i suszono w 105 °C przez 6 godzin. Po wysuszeniu osad wazono. Probke osadu
zbadano pod katem zawartosci metali (U, Th, Cu, Co, Mn, La, V, Yb, Mo, Sb, Fe, Cd, Pb)
metodg ICP-MS. Na rysunku 44 przedstawiono wydajnos¢ procesu strgcania U (w przeliczeniu

na (NH4)2U207 w funkcji pH pierwszego wytracania.
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Tabela 31. Parametry procesu wytrgcania diuranianu amonu

Ua Ub Uc
.Zav.vartosc Uw flyme pO 0Czyszczaniu na 0,375 0,375 0,275
jonitach mg/cm
_Zav_vartosc Fe nglynle pO 0Czyszczaniu na 0,0757 0,0757 0,0851
jonitach, mg/cm
Tlos¢ roztworu wzieta do wytracania, cm? 200 200 200
Mieszanie 250 rpm 250 rpm 250 rpm
pH pierwszego wytracania (usuwanie zelaza 4,08 4,33 5.9
Z roztworu)
Masowa wydajno$¢ wytracania soli 99,6 97,6 69,4
Wydajno$¢ wytracania uranu W przeliczeniu 57,3 60,3 24,6
na (NH4)2U.07, %
zanieczyszczenie produktu Fe w osadzie, % 0,11 1,05 1,43

Gdzie: Ua, Ub oraz Uc — nr kolejnych eksperymentéw wytrgcania diuranianu amonu
Z oczyszczonego roztworu BioBRB2.

—@— wydajno$¢ wytracania czystego (NH4).U.O- —@—wydajnos$¢ wytracania soli

100 -
80

60 1
N

40 1

20 1

0 ] I I I I I I I I I I
4 45 5 55 6
pH pierwszego wytracania

Rysunek 44. Wydajnos¢ wytrqcania diuranianu amonu oraZ jego czystos¢ W funkcji pH
wytrqcania zelaza

W przedziale pH 4-4,5 pierwszego wytragcania osiggni¢to masowag wydajno$¢ wytracania soli
rzedu 100 %, natomiast po uwzglednieniu zawartosci uranu w tej soli wydajnos¢ wytracania
diuranianu amonu wyniosta ok 60 %. Wzrost pH do wartosci 5,9 spowodowat spadek masowej
wydajnosci do ok 70 %, natomiast po uwzglednieniu zawartosci uranu w tej soli wydajno$¢
wytrgcania diuranianu amonu wyniosta ok 25 %. Wspotstragcang solg wraz diuranianem amonu
byt siarczan diamonu. Najprawdopodobniej obie sole wytracity si¢ w postaci uwodnione;j.
Straty uranu sg zapewne zwigzane z faktem, ze W Czasie pierwszego wytracania cze¢$¢ uranu
sorbuje na wytrgconych zwigzkach zelaza. Im wyzsze pH tym ta sorpcja jest wydajniejsza.
Produkt koncowy byt wolny od takich metali jak: Th, Cu, Co, Mn, La, V, Yb, Mo, Sh, Fe, Cd,
Pb.

Dla otrzymanych krysztatow diuranianu amonu wykonano zdjgcia mikroskopem optycznym

(rysunek 45). Zdjecia wykonano w dwoch wariantach. Pierwszym z nich byto zdjgcie w §wietle
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widzialnym. Zaobserwowano aglomeraty niewielkich krysztatow soli (rysunek 45 A). Ze
wzgledu na witasciwosci fluorescencyjne uranu drugie zdjecie byto wykonane na mikroskopie
Z przestong fluorescencyjng. Tu zaobserwowanO wyrazniejsze struktury przypominajgce 1i§¢

paproci (rysunek 45 B) orazna wyrazniejsze juz aglomeraty krysztatow soli

z rozpoznawalnymi pojedynczymi krysztatami (rysunek 45 C).

Rysunek 45. Zdjecie wytrgconego diuranianu amonu wykonanego z mikroskopu optycznego A:
zdjecie W swietle widzialnym, powiekszenie 100x B: Z przestong fluorescencyjng, powiekszenie
40x , C: z przestonq fluorescencyjng, powigkszenie 100x
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IV Dyskusja wynikow

Glownym celem niniejszej rozprawy byto opracowanie metody pozyskiwania crude yellowcake
Z mineralnych materiatow uranonosnych. Tematyka prowadzonych badan byla powigzana
z pracami realizowanymi w ramach Programu polskiej energetyki jadrowej, w ktorym
zapewnienie paliwa do przysztych reaktorow jadrowych zostalo postawione wsérod waznych
zagadnien do rozwigzania. Analiza mozliwosci pozyskiwania uranu z zasoboéw rodzimych
| wlaczenie nauki w opracowanie odpowiednich technologii, jest istotnym elementem polityki
wdrazania energetyki jadrowej W celu zapewnienia bezpieczenstwa energetycznego Kraju.
Podczas prowadzonych prac wykonano liczne eksperymenty, majace na celu opracowanie
ekonomicznej i wydajnej metody wydzielenia uranu oraz innych cennych metali z pierwotnych
(np. piaskowcow syneklizy perybaltyckiej) i wtornych (np. odpady wydobywcze) surowcow
rodzimych.

Nowatorskim rozwigzaniem bylo zastosowanie kwasu solnego oraz mieszaniny 8 % NaOH/
18 % Na,CO3z do tugowania metali z piaskowcoOw syneklizy perybaltyckiej. W wyniku
hugowania kwasem solnym uzyskano najwyzsza wydajnos¢ odzysku, metali takich jak: tor,
miedz, zelazo, iterb, kobalt, lantan oraz wanad. Trzy ostatnie z wymienionych metali znalazty
si¢ W 2020 roku na liscie Komisji Europejskiej jako surowce krytyczne, ktore sg niezbgdne do
funkcjonowania i integralnosci wielu réznych ekosystemoéw przemystowych Unii Europejskiej
[101].

Lugowanie kwasowe piaskowcow syneklizy perybattyckiej umozliwito pozyskanie uranu
oraz innych metali towarzyszacych z wysoka wydajnoscig. Maksymalne i minimalne stopnie
wylugowania metali zebrano na rysunku 45.

Wydajno$¢ ekstrakcji uranu prowadzonej w warunkach laboratoryjnych dochodzita do
~ 100 %. Badaniom poddano rdzenie pozyskane z otworéw Ptaszkow oraz Krynica Morska,
dla ktorych wyznaczono doktadne sktady pierwiastkowe. Materiat rudny jest W swojej objetosci
bardzo zréznicowany pod katem mineralogicznym i zawartosci poszczegdlnych metali.
Oszacowatam, ze W warunkach przemystowych wydajnos$¢ ekstrakcji uranu z piaskowcow
moze znajdowac si¢ W przedziale 50 % - 70 % dla jednoetapowego procesu, jak miato to
miejsce w przypadku tugowania metali z materiatlu skalnego pozyskanego z haldy mate;j

w Radoniowie.
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Rysunek 46. Maksymalne i minimalne stopnie wytugowania metali ze wszystkich badanych
probek piaskowcow syneklizy perybaftyckiej z zastosowaniem A: 10 % H2SO4, B: 10 % HCI, C:
8 % NaOH/18 % NaxCOs, D: 5 % NaxCOs3/5 % NaHCOs, w czasie 1 godziny
oraz w temperaturze 60 °C

Badania w pracy byly prowadzone jednoetapowo, dlatego Stosowano wyzsze stezenie
ekstrahentow, niz zazwyczaj stosuje si¢ W przemysle [34]. Jednak warto dodaé, ze przy
zastosowaniu kaskady reaktorow przeptywowych z mieszaniem odzysk uranu moze wzrosna¢
do ok. 90 % (patrz zatacznik nr 6).

Nalezy rowniez dodac, ze probki piaskowcoéw oraz tupkow byty pozyskane w latach 70. i 80.
XX wieku, a pdzniej przechowywane w opakowaniach kartonowych, dlatego tez mogto dojs¢
do czesciowego utlenienia materiatu badawczego. Stad przewiduje sig, ze ilo$¢ zastosowanego
utleniacza w warunkach przemystowych moze by¢ troche wyzsza niz uzywana w badaniach
laboratoryjnych. Aby zaoszczedzi¢ dodatkowe chemikalia mozliwe bytoby napowietrzanie
mieszaniny reakcyjnej.

Porownujac  wyniki uzyskane dla ‘tupkéw dictyonemowych obnizenia podlaskiego
oraz piaskowcow syneklizy perybattyckiej stwierdzono, ze tych ostatnich nie powinno sie
poddawac¢ kalcynacji gdyz nie zawierajg znaczacych ilosci substancji organicznych.

Odzysk uranu oraz pozostatych, badanych metali (poza miedzig) z surowcow miedzionosnych
byt nizszy niz w przypadku piaskowcow syneklizy perybattyckiej. Wynika to przede wszystkim
Z roznic mineralogicznych. Matryca rudy miedzionosnej (RM) i odpadow poflotacyjnych (OP)

charakteryzuje si¢ zwarta, niskoporowatg budowa, dlatego penetracja ekstrahenta w gigb ziarna
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tych materiatow byta utrudniona. Nieco wyzsze stopnie odzysku uranu osiaggni¢to dla odpadow
ze zbiornika retencyjnego Gilow (OG), jednak nalezy zwrdci¢ uwagg, ze te odpady przez wiele
lat byty poddane czynnikom srodowiskowym, c0 przyczynito si¢ do zajscia licznych procesow
chemicznych zmieniajacych sktad wyjscioweg0 materialu. Pomimo nizszych wydajnosci
odzysku badanych metali z OP oraz OG wydaje si¢ on bardziej zasadny, niz z piaskowcow
syneklizy perybaltyckiej, czy tupkow dictyonemowych, gdyz jako materiat odpadowy jest
tatwiej dostepny niz rudy z nowych kopalni; oszacowano, ze koszt wydobycia 1 tony tupkéw
dictyonemowych wyniostby ok. 800 $ (koszty na 2016 rok) [102].

Innowacja W tej pracy byto zastosowanie metody podwojnego tugowania uranu Z materiatow
wtornych. W tym celu materiat skalny tugowano roztworem 5 % (NH4)2COs/ 5 % NH4HCO3
w pierwszym etapie oraz roztworem 10 % HCI w drugim etapie, co pozwolito na ponad 90 %
odzysk kobaltu oraz ~70 % odzysk miedzi z RM, wigkszy niz dla lugowania jednoetapowego.
Cho¢ nie wykonano badan dla OP, to ze wzgledu na podobny sktad mineralogiczny mozna
spodziewac si¢, ze odzysk metali z OP rowniez bedzie wydajniejszy przy tugowaniu
podwojnym, niz przy jednoetapowym. Odzysk metali metoda hydrometalurgiczng
Z zastosowaniem podwdjnego lugowania moglby by¢ atrakcyjng formg zagospodarowania
odpadow poflotacyjnych. Dodanie kolejnych stopni ekstrakcji ciecz-cialo stale mogloby
réwniez umozliwi¢ wydzielenie innych metali z OP.

Materiat z hatdy matej Radoniow zostat poddany tugowaniu alkalicznemu, a stopien ekstrakcji
uranu z tego materiatu wyniost 53 % po 73 dniach. Ze wzgledu na dosy¢ niska $rednig
koncentracj¢ uranu W tym materiale (306 ppm — hatda duza oraz 801 ppm halda mata)
oraz catkowitg zawarto$¢ uranu, ktoéra wynosi ok. 160 ton (patrz zatacznik nr 2), stwierdza sie,
ze haldy te nie beda stanowi¢ zasobow perspektywicznych dla pozyskiwania uranu na skale
przemystowsa. Z drugiej strony, hatdy i wyrobiska po dawnym kopalnictwie uranu w Polsce nie
sg zabezpieczone przed czynnikami atmosferycznymi i mogg stwarzaé realne zagrozenie dla
populacji zamieszkujacych tamte rejony. Wydaje si¢, ze jedynym uzasadnieniem dla
odzyskiwania uranu z hatd jest rekultywacja terenu. Tu warto nadmienié, ze koszty
przygotowania hatdy, jako konstrukcji inzynieryjnej, bytyby znaczne, dlatego tez proponuje si¢
rozwazy¢ metode tugowania ,,na zwalowisku” w sposob kontrolowany lub metode tugowania
w kadziach. Ta druga metoda zajmie wiecej czasu, ale bedzie bezpieczniejsza dla srodowiska
niz lugowanie na zwatowisku. Obie te metody, oprocz zatadunku i wytadunku materiatu nie
konsumuja zbyt duzych ilosci energii elektrycznej, co obecnie jest niezwykle wazne ze wzgledu

na jej koszty.
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Dla zwigkszenia stopnia oddzielenia uranu od pozostatych metali zaproponowano zastosowanie
chromatografii jonowymiennej. Optymalizacja prowadzonych procesow pozwolita na
otrzymanie czystej, cicktej frakcji zawierajacej kompleksy uranowe. Aby poprawi¢ ekonomike
procesu zastosowano zestaw dwoch kolumn, pierwszg wypelniono anionitem, a druga
kationitem. Taki zabieg pozwolit na oddzielenie czystej frakcji uranowej oraz frakcji lantanu,
ktory jak wspomniano powyzej, nalezy do grupy pierwiastkow krytycznych. W zaleznosci od
warunkow procesu mozliwe byto wydzielenie odpowiedniego metalu.

Dzi¢ki badaniom przeprowadzonym w skali laboratoryjnej z kwasowymi roztworami
potrawiennymi opracowano metod¢ sekwencyjnej elucji metali. Wyniki sktonity do
powickszenia skali procesu do wielkolaboratoryjnej. Jako material surowcowy postuzyta
probka BioBRB2. Zastosowana metoda umozliwita otrzymanie frakcji uranowej
zanieczyszczonej w niewielkim stopniu jonami zelaza. Wszystkie badania rafinacji roztworéw
potrawiennych byly wykonywane z zastosowaniem roztworow wysoko rozcienczonych.

Ze wzgledu na fakt, iz roztwory potrawienne byly rozcienczone udato si¢ opracowacé metode
wydajnej rafinacji z wykorzystaniem zywic jonowymiennych. Dzigki temu przy projektowaniu
procesu wielkoskalowego mozliwe byloby pomini¢cie etapu zageszczania roztworu
potrawiennego po procesie separacji ciecz-ciato state (patrz zatgcznik nr 6).

W kolejnym etapie prac wyznaczono optymalne warunki wytracania poliuranianow

z roztworow modelowych, dla soli takich, jak: diuranian amonu ((NHa4)2U207) oraz uwodniony
nadtlenek uranu (UO4 - 2H20). Zebrane wyniki stanowity wstep do ostatniego etapu prac,

wytracenia yellowcake z oczyszczonego roztworu rzeczywistego. Innowacyjnym osiggni¢ciem
byto wykorzystanie podwojnego wytracania. Dzigki zastosowaniu tej metody zanieczyszczenie

produktu koncowego zelazem nie przekraczato 0,11 %.
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V Whioski z pracy

1.

Szerokie badania i optymalizacja procesow jednostkowych pozwolily na opracowanie
podstaw technologii pozyskiwania crude yellowcake — od materiatu skalnego do
produktu handlowego.

Wykorzystanie kwasu solnego jako ekstrahenta oraz nadtlenku wodoru, jako utleniacza,
pozwolilo na najbardziej efektywne wylugowanie badanych metali, w tym uranu,
Z piaskowcodw syneklizy perybattyckie;j.

Opracowano wydajng i selektywng metode z wykorzystaniem mieszaniny 8 % NaOH/
18 % Na.COs jako ekstrahenta oraz nadtlenku wodoru jako utleniacza. Optymalizacja
tego procesu pozwolita na uzyskanie wyzszego stopnia odzysku uranu oraz wanadu
Z materialu uranono$neg0 niz W przypadku wczesniej badanej metody opierajacej sie
na zastosowaniu wodnego roztworu weglanu sodu oraz wodoroweglanu sodu.

Metoda podwdjnego tugowania metali Z rudy miedzionosnej RM pozwolita na odzysk
metali w stopniu wyzszym niz zastosowanie lugowania jednoetapowego. W pierwszym
etapie uzyty byt roztwor weglanu oraz wodoroweglany amonu, a w drugim etapie kwas
solny.

Z roztworow potrawiennych BRB1, BRB2 oraz BRB3 wydzielono za pomoca
chromatografii jonowymiennej, w procesie jednoetapowym, czysta frakcje uranowa.
Zastosowanie zywic jonowymiennych Dowex1 X10 — 400 umozliwito rozdzielenie
uranu i wanadu z roztworu BRBW1. Ze wzgledu na mozliwos¢ rozwarstwiania ztoza
rekomendowano zakwaszanie roztworoOw przed rozdzieleniem za pomocg
chromatografii jonowymiennej.

Zestaw dwoch kolumn chromatograficznych pozwolit na rozdzielenie metali
z roztwordw po tugowaniu rud uranowych: BRB1, BRB2, oraz BioBRB1. W procesie
otrzymano dwie czyste ciekle frakcje: pierwsza, z anionitu, zawierajaca kompleksy
uranu, druga, z kationitu, zawierajaca jony lantanu.

Najlepsze rezultaty oddzielenia uranu od pozostatych metali uzyskano dla zywic
Dowex1 X8 oraz Dowex1 X10. W pracy stosowano uziarnienie jonitow 20-70 um (200-
400 mesh). W zaleznosci od stopnia powickszenia skali, nalezy zatozy¢, ze ziarna
anionitu powinny by¢ odpowiednio wigksze (nawet do 2 mm), co pozwoli na

zachowanie odpowiednich parametrow przeptywu ptynu przez ztoze zywicy.
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9. Udowodniono, ze wysoko rozcienczone roztwory zawierajace kompleksy uranu mozna
podda¢ procesowi precypitacji, aw jej wyniku, otrzymywaé produkt z wysoka
wydajnos$cig (ponad 90 %).

10. Otrzymywane roztwory potrawienne byly =zanieczyszczone jonami zelaza.
Zastosowanie podwdjneg0 wytracania, pozwolito na uzyskanie krysztatow diuranianu

amonu 0 zanieczyszczeniu zelazem ponizej 0,11 %.
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VIl Indywidualny wklad doktorantki w powstanie
niniejszej pracy

Moim wkladem w powstanie tej pracy doktorskiej bylo przeprowadzenie wszystkich
eksperymentow lugowania metali z probek piaskowcow syneklizy perybaltyckiej, tupkow
dictyonemowych, probek mineralnych pozyskanych z przemystu miedziowego (ruda
miedziono$na, odpady poflotacyjne oraz odpad ze zbiornika retencyjnego Gilow)
oraz materiatu skalnego pozyskanego z hatdy Radoniow.

Analizy chemiczne probek metodg ICP-MS, NAA, chromatografii jonéw oraz metoda
spektrofotometryczng zostaly wykonane przez pracownikow Laboratorium Jgdrowych Technik
Analitycznych Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej. Analizy uranu metoda spektrometrii alfa
wykonatam osobiscie.

Wszystkie prace dotyczace rozdzielania metali na zywicach jonowymiennych rowniez
wykonatam osobiscie, z pomocg Pani dr Bozeny Danko z Laboratorium Jadrowych Technik
Analitycznych ICHTJ.

Prace laboratoryjne dotyczace wytracania Yyellowcake zroztworow modelowych byly
wykonywane przez zespot Pracowni Procesow Membranowych w Centrum Radiochemii
I Chemii Jadrowej ICHTJ, natomiast wszystkie eksperymenty otrzymywania yellowcake
Z roztworow rzeczywistych wykonatam osobiscie.

Proponowany schemat zagospodarowania strumieni ciektych po biotugowaniu rudy z hatdy
Radoniow jest mojego autorstwa (zatacznik nr 5).

Rowniez wykonatam wszelkie, niezbedne prace obliczeniowe.

Wszystkie rysunki oraz zdjecia (0 ile w podpisie nie podano zrodta inspiracji) sa mojego

autorstwa.
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Zalacznik nr 1

Mineralogia uranu

Mineralogia uranu odgrywa bardzo wazng role w kontekscie ekonomicznego pozyskiwania
tego surowca z rud. Wiekszo$¢ mineratow uranu jest tatwo tugowalna, jednak zdarzajg si¢ takie,

ktore sg odporne na dziatanie alkalidéw oraz rozcienczonych roztworo6w kwasoéw np. branneryt

[1Z1].

A.l. Klasyfikacja mineraléw uranu

Klasyfikacja mineratow przez wiele lat byta obiektem badan geologoéw. Poczatkow0 opierata
si¢ na 9 klasach, natomiast z biegiem lat byla uzupetniana i udoskonalana przez kolejnych
badaczy. Od 2009 r obowigzuje tzw. klasyfikacja Nickel — Strunz’a, ktéra zaktada 10 klas
mineratow [1Z1-471] (tabela 1Z1).

Mineraty uranowe znalazty si¢ na waznej pozycji W klasyfikacji Nickel — Strunz’a; poswiecono
im w catosci kilka podklas. W klasie tlenkow zawiera si¢ podklasa 4H, w Klasie weglanow —
podklasa 5E, w klasie siarczanow — dwie podklasy, odpowiednio siarczany 7E oraz 7H czyli

molibdeniany i wanadany oraz podklasa 8E w klasie fosforanow.

Tabela 171 Klasyfikacja mineratéw wg Nickel - Strunz'a

nr Klasa Opis

Mineraty bedace: metalami i ich stopami, metaliczne
wegliki, krzemki, azotki i fosforki, potmetale i niemetale,

1 Pierwiastki rodzime | niemetaliczne wegliki i azotki oraz inne niezaklasyfikowane
stopy, potmetale i niemetale, wegliki, krzemki, azotki i

fosforki
Mineraty soli, takich jak: siarczki, selenki, arsenki,
2 Siarczki antymonki, bizmutki oraz tellurki, ktére moga tworzy¢ sole

proste lub ztozone.

Chlorki, fluorki, bromki oraz jodki. Sole te moga by¢

3 Halogenki tworzone zard6wno z metalami, potmetalami, jak rowniez
domieszka innych niemetali.

Grupa mineratow, do ktorej nalezg: tlenki, wodorotlenki,
tlenowodorotlenki, oraz sole z tlenoanionami metali,
potmetali i niemetali nie be¢dace na maksymalnym stopniu
utlenienia.

Mineraty zawierajace W swojej strukturze reszty kwasow,
takich jak: azotowy V oraz weglowy

Sole kwasu borowego oraz jego formy polimerowe
(wieloborany).

4 Tlenki

5 Weglany i Azotany

6 Borany
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nr Klasa Opis

Mineraty majace w swojej budowie tlenoanion na
najwyzszym stopniu utlenienia, pierwiastkow takich jak:

7 Siarczany siarka, selen, tellur, chrom, molibden, wolfram czy niob. Do
grupy tej naleza rowniez mineraty zawierajgce reszte
tiosiarczanows.

Mineraly posiadajgce w swojej strukturze reszty
anionotlenowe kwasow, takich pierwiastkow jak: fosfor,
arsen i wanad. Pierwiastki te musza posiada¢ najwyzszy
stopien utlenienia.

9 Krzemiany Krzemiany, polikrzemiany oraz germaniany.

Sole kwasow organicznych, szczawianow, cyjankow i

10 | Zwiazki organiczne | tiocyjankéw, wykrystalizowanych weglowodorow i innych
ztozonych zwigzkow organicznych, takich jak np. bursztyn.

8 Fosforany

A.1.1. Mineraly zawierajace uran na IV stopniu utlenienia

Typowa liczbg koordynacyjng dla uranu na IV stopniu utlenienia jest 8. Wtedy pierwiastek ten
jest otoczony 8 anionami (zazwyczaj tlenu). Liczba koordynacyjna 6 jest rzadziej spotykana
dla tego stopnia utlenienia.

Tworzenie si¢ mineralow uranu na IV stopniu utlenienia przewaza w srodowisku magmowym
oraz metamorficznym (wlaczajac $rodowisko hydrotermalne). Glownymi tworzacymi si¢
mineratami sg wtedy uraninit oraz blenda smolista (nasturan). Oba te mineraly zawierajg
ditlenek uranu IV. Uraninit w odréznieniu do blendy posiada dobrze rozwinietg strukturg
krystaliczng. Bardzo cz¢sto w strukture uraninitu wbudowane sg pierwiastki takie jak: tor,
metale ziem rzadkich, otéw oraz inne pierwiastki w mniejszej koncentracji. Nasturan chetnie
wspolkrystalizuje z wapniem, krzemem, tytanem oraz otowiem, natomiast zanieczyszczenia
torem i metalami z grupy lantanowcow sa rzadziej spotykane. Dodatkow0 jony uranu IV moga
wbudowywac si¢ W strukture innych mineratow, gdzie zajmuja miejsce kationu 0 tym samym
tadunku i 0 zblizonym promieniu jonowym [5Z1].

W skorupie ziemskiej wystepuje ponad 200 mineratdéw, W ktérych uran stanowi glowny
sktadnik lub jest domieszka. Jednakze tylko niewielka grupa z tych mineratow zawiera uran
w takiej koncentracji, aby mozna je byto uznac za wystarczajacg do ekonomicznej eksploatacji.
Na rysunku 1Z1 przedstawiono schematycznie powstawanie skupisk mineratow uranowych na

IV stopniu utlenienia [6Z1].
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Strefa utleniona

Strefa redukcji .
, Warstwy nieprzepuszczalne

Rysunek 171 Tworzenie sie rudy uranowej na styku dwoch stref: utleniajgcej | redukujgcej

W przewazajacej ilosci zasobow, dla ktorych stwierdzono optacalno$é¢ wydobycia uranu
stwierdzono wystepowanie gtdéwnie prostego tlenku tego pierwiastka, czyli uraninitu lub blendy
smolistej. Jednak tlenki w przyrodzie nigdy nie wystepuja W formie czystej, sg domieszkowane
innymi  metalami. Drugim najbardziej rozpowszechnionym mineratem wystepujacym
w koncentracjach nadajacych si¢ do ekonomicznego wydobycia jest coffinit. Minerat ten
najczesciej powigzany jest z piaskowcami. Mimo iz, oba te mineraty zawsze towarzysza sobie
nawzajem, to jednak stwierdzono wyrazne roéznice W zlozach, w ktorych jeden ztych
mineralow jest dominujacy. Branneryt jest trzecim mineratem, ktory najczesciej wystepuje
w ztozu w ilo$ci mozliwej do optacalnego wydobycia [7Z1].

W tabeli 2Z1 przedstawiono wybrane mineraty uranowe [1Z21-1Z74].

110



Tabela 2Z1 Mineraty, W ktorych uran IV wystepuje jako giowny komponent (G) lub domieszka (D)

nazwa mineratu gestos¢é, | twardo$e, grupa wg klasyfikacji

Polska angielska wz0r chemiczny glcm?® skala Nickel-Strunz’a
Mohsa (wersja 10 od 2009r.)

uraninit (G) Uraninite (Uity—y—2USYREESYMZ*)0p1xy, 10,95 5,0-6,0 | VI-—tlenki
nasturan, blenda | by blende vo, b.d. bd. | VI—tlenki
smolista (G)
branneryt (G) Brannerite (U,Ca,Y,Ce)(Ti, Fe),0¢ 4,2-5,4 45-55 | VI-tlenki
ortobranneryt (G) | Orthobrannerite (US*, U**)(Ti, Fe),04,(0H) b.d. 55 VI — tlenowodorotlenki
sedowit (G) Sedowite U(Mo0,), 4,2 3 VII — molibdeniany
wiaczestawit (G) Vyacheslavite U(PO,)(OH)(H;0) ;5 49-5,1 b.d. VIII - fosforany
coffinit (G) Coffinite USio, - nH,0 3,5-3,7 5,0-6,0 | IX—krzemiany
kobeit (D) Kobeite (Y,U)(Ti,Nb),(0,0H), 5,0 5,5 V1 — tlenowodorotlenki
brokit (D) Brockite (Ca,Th,REE)(PO,) - H,0 3,9 3,0-4,0 | VIII —fosforany
monacyt (D) Monazite (Ce,La,Nd,Y,Dy,Sm,U, Th)PO, 4,6-5,4 5,0-5,5 | VIII - fosforany
thoryt (D) Thorite (Th,U)Si0, b.d. 4,5 IX — krzemiany

111



A.1.2. Mineraly zawierajace uran na VI stopniu utlenienia

Najwyzszym stopniem utlenienia uranu jest U®*. Uran na +VI stopniu utlenienia wystepuje
glownie jako dwudodatni jon uranylowy U037, ktéry jest drobing liniowa. Jest to jon stabilny
I najczesciej wystepuje W formie zwigzanej W mineratach o budowie warstwowej 0 ogdlnym
wzorze: A(UO2)(RO4) - xH20 lub B(UO2)(RO4)?* - xH.0, gdzie a— K* lub Na*, B — Ba?*,
Ca?*, Cu®*, Fe?*, Mg?* oraz Pb?*, R — P°*, V*" lub As®*.

Jony uranylowe nie podstawig si¢ tatwo W mineratach za inny metal, c0 jest zwigzane z liniowa
budowa tej drobiny, ktorej struktura nie jest kompatybilna do wigkszosci struktur
mineralogicznych oraz z drugiej strony dlatego, ze ten jon nie jest stabilny w srodowisku, gdzie
temperatura jest znacznie podniesiona (np. w srodowisku metamorficznym lub magmowym)
[5Z1].W przypadku nieobecnosci jonéw fluorkowych jon uranylowy jest przewazajaca forma
uranu w srodowisku wodnym ponizej pH 5. W wyzszych wartosciach pH jon uranylowy
hydrolizuje tworzac hydroksy kompleksy. Tworzenie si¢ kompleksow uranylowo-
hydroksylowych przedstawiono na za pomocg rownan 1Z1 i 2Z1 [7Z1].

UO%* + 2yH,0 & U0,(0H)3” + yH,0* (121)
xUOF* + 2yH,0 & (U0,),(OH)T ™ + yH50* (221)

Kompleksy uranylowo-hydroksylowe sa niestabilne w $rodowisku wodnym, a w obecnosci
weglanow szybko przeorganizowuja swoja strukture tworzac stabilniejsze kompleksy. Jezeli
natomiast jony hydroksyuranylowe znajdg si¢ w zasiarczonym s$rodowisku utleniajgcym,
szybko przereaguja tworzac kompleksy uranylowo-siarczanowe. Kompleksy sa
najstabilniejszymi formami uranu w srodowisku wodnym. Potaczenie si¢ jonu uranylowego
z innymi tlenoanionami, takimi jak np. krzemiany, fosforany, arseniany, wanadany czy
molibdeniany wigze si¢ z wytworzeniem stabiej rozpuszczalnych w wodzie soli i moze
doprowadzi¢ do wytracenia si¢ nierozpuszczalnych zwigzkow. Zanim jednak to si¢ stanie
kompleksy te moga migrowa¢ na wiele kilometrow w wodach podziemnych, rzekach, morzach,
az do napotkania $rodowiska, badz to redukcyjnego badz o podwyzszonej zawartosci Ww.
tlenoanionow. Wysoka mobilno$¢ jonu uranylowego spowodowata duze rozprzestrzenienie si¢
tego pierwiastka na catej Ziemi. Dzigki temu zjawisku uran jest zawsze zawarty we wszystkich
rodzajach skat (zazwyczaj w do$¢ niskiej koncentracji) [7Z1].

W tabeli 3Z1 przedstawiono wybrane mineraty, w ktorych uran wystgpuje na +VI stopniu

utlenienia.
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Tabela 3Z1 Mineraty zawierajgce W swojej strukturze jon uranylowy

Nazwa mineratu ., | twardos¢, Grupa wg klasyfikacji

Polska angielska Wzér chemiczny gQ/S(t:(r)r?gc ’ skala Nickel-Strunz’a
g Mohsa (wersja 10 od 2009r.)
Curit Curite Pb15+x(U02)412x (OH)o(H20) 7,2 4-5 VI — wodorotlenki
0<x<0,15

Studtyt Studtite Uo, - 2H,0 2,6 1-2 V1 — tlenki
Joliotyt Joliotite U0,C05-2H,0 4,0 1-2 V — weglany
Urancalcaryt Uranocalcarite Ca,(U03)3(C03)(OH)¢(H,0)5 4,0 2-3 V — weglany
Johannit Johannite Cu(U0,),(504),(0H),(H,0)¢_g 3,3 3-3,5 VII — siarczany
Haynesyt Haynesite (U0,)3(0H),(Se03)3(H,0)s 4,1 1,5-2 VII — seleniany
Cliffordyt Cliffordite UTe304 6,6 4 VII — tellurany
Umohoit Umohoite (U0,)Mo00,(H,0), 4,5-4,7 2 VIl — molibdeniany
uranotungstyt Uranotungstite (Ba, Pb,Fe?*)(U0,),(W0,)(0H)4(H,0)1, 4,3 2 VIl — wolframiany
Autunit Autunite Ca[(U0,)(P0O,)],(H,0)10-12 3,1-3,2 2-2,5 VI — fosforany
Torbenit Torbenite Cu[(U03)(P0O,)]2(H,0)g 3,2 2-3 VI — fosforany
Uranocircyt Uranocircite Ba[(U0,)(PO,)],(H,0)g 3,6-4,1 2-3 VI — fosforany
Uranospinit Uranospinite Cal[(U03)(As0,)]2(H,0)10 3,5 2-3 VIII — arseniany
Karnotyt Carnotite K,(U0,),(V,08)(H,0)5 4,7 2 VIl — wanadany
cuprosktodowskit | Cuprosklodovskite Cu(U0,),(Si0;0H),(H,0)¢ 3,5-3,9 3-4 IX — krzemiany
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Zalacznik nr 2

Polskie zasoby uranono$ne
Wystepowania uranu w Sudetach, Karpatach, Gérach Swietokrzyskich oraz na terenie
Goérnego Slaska
Uran w Sudetach wystepuje gtownie W ztozach 0 prostej budowie, najcz¢sciej typu zytowego,
ktore charakteryzuja si¢ dos¢ duzymi koncentracjami tego pierwiastka. Najbardziej
uranono$nym masywem W Sudetach jest granit karkonoski. Gléwnie wystepuja tam mate ztoza,
ktore byty eksploatowane jeszcze W czasie rozpoznawania. Tylko kilka zt6z charakteryzowato
si¢ zasobnoscig powyzej 100 ton uranu [1Z2]. Z danych wynika, ze w latach 1948 — 1963 ze
zt6z sudeckich tgcznie wydobyto ok. 700 ton uranu, ktory byt w wigkszosci wywieziony do
dawnego Zwiazku Radzieckiego [2Z2].
Na rysunku 1Z2 przedstawiono gtéwne ztoza w Sudetach oraz obszary odkrytej mineralizacji
uranowej, natomiast w tabeli 1Z2 przedstawiono charakterystyke glownych zi6z

oraz wystapien uranu z terenu Sudetéw, Gor Swictokrzyskich oraz Gornego Slaska.

Zloia:

R - Radoniéw
P - Podgérze
W - Wolnosé
i O - Okrzeszyn
G - Grzmigea

Wa - Wambierzyce

Rysunek 172 Ztoza uranu oraz punkty mineralizacji uranowej w Sudetach (2rédio PIG-PIB)
W Karpatach odkryto uran w czarnych tupkach bitumicznych warstw menilitowych, gdzie
koncentracja tego metalu wynosi 30 — 100 ppm, natomiast ich tto geochemiczne ok. 12 ppm.
Najwyzsze koncentracje uranu stwierdzono w rejonie Bezmiechowej-Monasterca, ktore
wynosity $rednio 110 ppm, a dochodzity gérnej granicy 620 ppm .

W poktadach weglowych Gornego Slaska koncentracja uranu dochodzi do 0,26 %wag.,
natomiast nie stwierdzono w nich wigkszych ciat rudnych [3Z2].

Oprocz Sudetoéw uran byt wydobywany jedynie w Gorach Swigtokrzyskich, w kopalni Staszic
w Rudkach, gdzie eksploatowano go jako wspotprodukt wraz z rudami pirytu. Wysoka
zawarto$§¢ wegla W tym zlozu spowodowata zaprzestanie wydobycia ze wzgledu na zbyt

wysokie koszty przetworzenia rudy w koncentrat uranowy [3Z2].
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Tabela 122 Charakterystyka glownych zi6z oraz wystgpien uranu 7 terenu Sudetéw, Gor Swietokrzyskich oraz Gérnego Slaska

nazwa zloza zasoby szacowane zasoby wydobyte [ton] gtdéwne mineraty uranu w ztozu typ zloza Srednia zawartoS¢
[ton] uranu [%wag.]
uraninit, nasturan?,
Radoniow? 375 214 metauranocyrcyt, autunit, zylowe 0,17
torbernit, uranopilit
Podgorze 280 199 nasturan, uranofan, autunit zylowe 0,2
Rubezal (Liczyrzepa) 0,5 0,5 nasturan zylowe 0,24
. Wolno$é 118 94 nasturan® i mineralty wtérne zytowe 0,1-0,2
= Miedzianka 14,7 14,7 nasturan? i mineraty wtérne Zylowe 0,61
E Mniszkow 4,5 45 nasturan? i mineraty wtérne Zylowe 0,42
5 Wiktoria 0,28 0,28 nasturan? i mineraty wtérne Zylowe n,d,
g Wotowa Gora 2,5 2,5 braneryt, mineraty wtorne zylowe n,d,
o Wojcieszyce 144 12,3 nasturan, walpurgin, autunit zylowe n,d,
Okrzeszyn 938 -3 nasturan, Zwigzki wegle (0,05-0,11)
uranoorganiczne
Grzmigca 792 ~3 nasturan? i mineraty wtérne piaskowce 0,054
Wambierzyce 217,5 zwigzki uranoorganiczne tupkowe 0,01-0,03
Kletno-Kopaliny 20,71 20,7 nasturan, torbenit zylowe 0,26-1
L
*
%» g’ Staszic w Rudkach 40 10 nasturan®, mikki okruszczowane innego typu (w 0,03-4
&) g uranem pirytach)
> Lo - iaskowce
£ Sgk."es"'.' dawniej b,d, w Zr;}ach miedzy 0,26
R ierut i Siersza ;
poktadami wegla

) dwie hatdy w Radoniowie, bedace pozostatoscia po dawnym wydobyciu uranu w Polsce nadal odznaczaja sie dosé wysoka koncentracja uranu,
halda mata ~800 ppm, natomiast hatda duza ~300ppm
2 pasturan oraz jego odmiany o0 podwyzszonej zawartosci wegla: smotka weglowa, czern uranowa
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Piaskowce triasowe syneklizy perybaltyckiej

Prowadzone badania radiometryczne na obszarze Nizu Polskiego towarzyszace praktycznie
wszystkim wierconym otworom wykonanym po 1957 r., doprowadzity do okrycia mineralizacji
uranowej typu piaskowcowego W rejonie monokliny przedsudeckiej, perykliny Zar, niecki
szczecinskiej, niecki brzeznej oraz syneklizy perybattyckiej. Najlepiej zapowiadajacym sig¢
odkryciem byly piaskowce triasowe syneklizy perybaltyckiej wystepujace migdzy Krynicg
Morska a Pastekiem. Podobng mineralizacjg charakteryzujg si¢ ztoza uranu 0 duzym znaczeniu
gospodarczym, ktore wystepujag W USA, Nigrze, czy Kazachstanie [1Z2].

W tym rejonie wykonano tacznie 23 otwory badawcze, gdzie najbogatszg uranono$nosc
stwierdzono na Mierzei Wislanej, w utworach gornego pstrego piaskowca. W utworach
mutowcowo-ilastych (trias dolny) zostal stwierdzony jeden poziom uranonosny w formacji
lidzbarskiej, natomiast w utworach piaskowcow i zlepiencow triasu Srodkowego
zarejestrowano dwa poziomy uranono$ne W formacji elblaskiej i fromborskiej. Poziomy
uranonos$ne zalegajg na gl¢bokosci od ok. 700 m pod poziomem terenu (p.p.t.) az do 1170 m
p.p.t. Gtéwnymi mineratami uranu sg nasturan oraz coffinit, natomiast dodatkowo uran jest
zaadsorbowany w mineratach ilastych. Mineralizacja uranowa wypehia spekania w kwarcu,
pirycie, weglanach oraz innych mineratach bedacych formg spoiwa skalnego. Koncentracja
uranu w piaskowcach syneklizy perybattyckiej nie jest wysoka i wynosi $rednio 0,005 — 0,26
Y%wag, Uranu, jednak miejscami dochodzi nawet do 1,5 %wag. Jednakze sg to sporadyczne
wystapienia, bez znaczenia gospodarczego. Wraz z uranem wystepuja na tym obszarze
podwyzszone skupienia molibdenu, selenu, olowiu, cO zostalo przedstawione na rysunku
2Z2A. Szacuje sie, ze zasobno$¢ cial rudnych w uran w tych piaskowcach moze siggaé¢ 20
tysiecy ton [2Z2,472,572], jednakze nadal ten typ zasobow jest traktowany jako potencjalnie

mozliwy, a nie jako pewny [15].

Ordowickie lupki dictyonemowe obnizenia podlaskiego

ZYoze ordowickich tupkow dictyonemowych obnizenia podlaskiego zostato odkryte w 1967r.
Prace majace na celu udokumentowanie uranonosnosci W tym ztozu byty prowadzone w latach
1968-1976. W tym czasie wykonano 62 otwory wiertnicze. Ordowickie tupki dictyonemowe
zaliczane sg do czarnych tupkow uranonos$nych, Tego typu zasoby uranonos$ne wystepuja W
réznych rejonach $wiata np., kambryjskie tupki alunowe w Szwecji, ordowickie tupki
dictyonemowe w Estonii, dewonskie tupki Chattanooga w USA, czy tupki Chanziping
w Chinach [1Z22, 272, 6Z2].
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Polskie tupki dictyonemowe wystepuja na obszarze 0 powierzchni ok. 1900 km? i potozone s3
na glebokosci od 400 do ok. 1600m p.p.t. Calkowite zasoby uranu W ztozu Rajsk szacowane sa
na 88850 ton tego pierwiastka o0 sredniej koncentracji 70-130 ppm (maksymalna
zaobserwowana zawarto$¢ uranu W zlozu Rajsk wynosita 2,4 %wag), cho¢ najnowsze
doniesienia mowig juz 0 151,6 tysigcy ton uranu we wszystkich zasobach tupkow
dictyonemowych [5Z2] . W ztozu tym uranowi towarzyszy podwyzszona koncentracja wanadu
oraz molibdenu, ktéra zostata przedstawiona na rysunku 2Z2B (rozmieszczenie mineralizacji
w profilu tupkow dictyonemowych otworu Rajsk-1). Dodatkowo w ztozu skoncentrowana jest
duza ilo$¢ zwigzkow organicznych (gldwnie sa to kwasy humusowe oraz w niewielkim stopniu
substancje bitumiczne), ktorych zawarto$¢ szacuje si¢ na ok 12,35 %wag. Natomiast nie
zaobserwowano wytracen mineratéw uranowych (wyjatkiem jest otwor Rajsk 1 oraz Rajsk 1G-
4, gdzie zaobserwowano niewielkie ilosci czerni uranowej), ktore zwigzane sa gtéwnie

Z materig organiczng oraz zaadsorbowane sa przez mineraty ilaste [Z2, 5Z2]. .
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Rysunek 272 Rozmieszczenie mineralizacji w profilu tupkow dictyonemowych otworu Rajsk-1
(A) (zrodto PIG-PIB) oraz rozktad uranu, wanadu, molibdenu i selenu w poziomie srodkowym
w otworze Ptaszkowo 1G-1, zrodto PIG-PIB(B)

Inne niekonwencjonalne zrodla uranu
Niekonwencjonalne zasoby uranu sg to zrodta o bardzo niskiej zawartosci tego pierwiastka w
materiale wyj$ciowym, W ktorych czesto uran wystgpuje obok innych surowcow i moze by¢

pozyskiwany tylko jako czastkowy produkt uboczny przy wydobyciu produktow glownych
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[122,472,572]. Wedtug takiego zaklasyfikowania, zrodta nickonwencjonalne to skaty o niskiej
zawarto$ci uranu, produkty posrednie z przemystu oraz odpady. Przyktadem takich Zrodet sg
fosforyty, czarne *tupki, wegiel brunatny czy woda morska. W Polsce, jako
0 niekonwencjonalnych zasobach uranu mowi sie¢ gtownie 0 fosforytach pochodzacych
z krajow afrykanskich oraz 0 poétproduktach 1 odpadach pochodzacych z przemystu
wytwarzania fosforanowych nawozow sztucznych (kwas fosforowy oraz fosfogipsy), rudach
miedziono$nych oraz odpadach poflotacyjnych pochodzgcych zich przerobu, hatdach po
dawnym wydobyciu uranu oraz o ptynach po szczelinowaniu hydraulicznym tupkoéw
gazonosnych, W ktorych wystepuje podwyzszona zawarto$¢ uranu. Nalezy jednak pamigtac, ze
w chwili obecnej w Polsce nie ma zasobow uranu zakwalifikowanych jako ztoza, co oznacza,
ze wszystkie wymienione W tym opracowaniu surowce naleza do zasobow
niekonwencjonalnych.

Uran z przemystu kwasu fosforowego

Najwicksze $wiatowe zloza fosforytow sa potozone W Ameryce Poélnocnej, na Ukrainie,
w Rosji a takze w Maroku, Algierii, Tunezji, Egipcie i Mauretanii. W Polsce wystepuja ztoza
fosforytow (w pasie wschodnim osadéw albu (kreda gorna), na odcinku Radom - Itza - Annopol
- Goscieradow — Modliborzyce), ale od lat 70-tych XX wieku nie sa one juz eksploatowane.
Koncentracje uranu w fosforytach sa do$¢ niskie, fosforyty ladowe zawieraja ok. 50 - 200 ppm
uranu, morskie 6 - 120 ppm, ladowe typu organicznego do 600 ppm. Jednak ogromne poktady
tych zt6z powoduja, ze W przysztosci najprawdopodobniej te zasoby beda miaty kluczowe
znaczenie dla $wiatowej produkcji uranu na potrzeby energetyki jadrowej [522,7Z2].

Podczas pierwszego etapu wytwarzania sztucznych nawozow fosforanowych fosforyty tuguje
si¢ stezonym kwasem siarkowym IV. Do fazy ciektej (kwasu fosforowego V) przechodzi ponad
80 % uranu zawartego w skale. Pozostata, niewyekstrahowana czg¢$¢ uranu zostaje uwieziona
w fosfogipsie (odpadzie statym). Uran zawarty w kwasie fosforowym przechodzi
W pdzniejszych etapach przetworstwa do nawozow sztucznych, a nastepnie jest wraz z nimi
rozsypywany na polach uprawnych i moze przedostawa¢ si¢ do produkowanej zywnosci.
Dlatego tak wazne jest, aby pozyskiwanie kwasu fosforowego prowadzi¢ z fosforytow o bardzo
niskiej zawartosci uranu. Jezeli ta zawartos¢ jest zbyt wysoka to nalezy ten pierwiastek usunaé
z roztworu przed otrzymaniem finalnego produktu. Instalacje do odzysku uranu z kwasu
fosforowego, byly wykorzystywane w USA, Kanadzie, Hiszpanii, Belgii, lzraelu i Tajwanie,

jednak ze wzgledoéw ekonomicznych zaprzestano produkcji uranu tg metoda [7Z2].
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Uran z przemystu miedziowego

Najbardziej rozpowszechnionym procesem produkcji uranu, jako produktu ubocznego innego
procesu metalurgicznego, jest jego otrzymywanie przy produkcji miedzi. Ztoza miedzi
zawierajace znaczace iloSci uranu, ktorego odzysk jest ekonomicznie uzasadniony, potozone sg
w wielu krajach na wszystkich zamieszkanych kontynentach. Wyst¢powanie rud miedzi

najbardziej zasobnych w uran przedstawiono na rysunku 322 [8Z2].
Xy 2 A U

Rysunek 3Z2 Swiatowe ztoza miedzi zawierajgce znaczqgce ilosci uranu

Polskie poktady miedzi sa z najwigkszymi tego typu zlozami w Europie i potozone sa
w potudniowo — zachodniej czegsci Polski. Poktady te wystepuja w Legnicko-Glogowskim
Okregu Miedziowym, gdzie eksploatacje miedzi prowadzi si¢ w trzech kopalniach. Uran w
poktadach miedzi zawarty jest w permskich skatach osadowych pochodzenia morskiego
(poktady cechsztynu). Jest on zwigzany w strefach o stabo redukujacym srodowisku. W tych
strefach uran (jako wydzielenia) gtéwnie wystepuje jako dodatek w mineratach
miedziono$nych, takich jak: chalkopiryt (CuFeSz), kowelin (CuS), bornit (CusFeSa)
oraz dygenit (CugSs). W wyzszych partiach warstwy piaskowcow lokalnie zaobserwowano
wtorne wydzielenia uranu wystepujgcego, jako thucholit (kopalina zblizona wygladem do
wegla kamiennego, W sktad ktorej wechodza weglowodory, uran, tor oraz metale ziem rzadkich)
oraz zyly zawierajace substancje organiczne i uraninit. W tych warstwach koncentracja uranu
wynosi 13-166 ppm. Najwyzsze koncentracje uranu zaobserwowano w skatach ilastych o
podwyzszonej zawartosci weglanow. Koncentracja uranu wynosita tam od 12,8 ppm do 360

ppm, a podawana $rednia koncentracja byla rowna 61 ppm. Najwyzsze koncentracje uranu,
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wynoszace do 0,98 %wag. zaobserwowano w kopalni Polkowice. [7Z2]. Catkowita ilo$¢ uranu
W polskich zasobach miedziono$nych szacuje sie na ok. 144 tys. ton* [9Z2].

Hatdy po dawnym wydobyciu uranu w Polsce

Eksploatacja rudy uranowej w Polsce zakonczyta si¢ w 1963 r. wraz z zakonczeniem prac
w kopalni Radoniow. Jeszcze przez kilka kolejnych lat, do roku 1972, pracowaty Zaktady
Przemystowe R-1, ktére przerabialy nagromadzony urobek na koncentrat uranowy. PO
zakonczeniu dziatalno$ci goérniczej pozostawiono wydobyty urobek na haldach, ktore
znajdowaty sie przy eksploatowanych kopalniach [2Z22,722,10Z2]. W tabeli 2Z2 podano
koncentracje uranu w zdeponowanych na hatdach odpadach kopalnianych, przy kilku
kopalniach [7Z2].

Tabela 272 Zawartos¢ uranu na hatdach pogorniczych zdeponowanych na terenie Sudetow

nazwa kopalni zawarto$¢ uranu [ppm] ilo§¢ zalegajacych hatd
Grzmigca 20,5-112,8 1
Okrzeszyn 86,3-130 2
Kletno 4,82-62,3 5
Bobrowniki 143 1
Dzie¢morowice 195 9
Radoniow 306-801 2
Kromnow 2261 2
Kopaniec 733-2400 1
Wojcieszyce 193 3

Haldy te nie byly zabezpieczone i w wyniku dzialania warunkoéw pogodowych oraz
oddziatywania przyrody zostaly rozmyte, catkowicie zarosty roslinnoscig lub rozebrane
przez miejscowa ludno$é na cele budowlane [11Z2]. Na rysunku 4Z2 przedstawiono obecny

stan haldy duzej oraz matej zdeponowanych przy dawnej kopalni uranu Radoniow.

s = YR R
S Jilsa RO/

Rysunek 4Z2 Pozostatosci po dawnym wydobyciu uranu w kopalni Radoniow, A: Hatda Mata,
B: Hatda Duza

1 KGHM, nie potwierdza tych doniesien literaturowych, natomiast mowi sie, iz KHGM jest obecnie w trakcie
inwentaryzacji wszystkich metali krytycznych wystepujacych w ztozach, jak i juz zdeponowanych na
sktadowiskach Gilow oraz Zelazny Most.
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Plyny po szczelinowaniu hydraulicznym lupkow gazonosnych

Po komercyjnym sukcesie amerykanskiego programu wydobywania gazu uwigzionego
W tupkach rozpoczgto na catym $wiecie badania nad mozliwosciag wydobycia gazu lupkowego
Z zasobow rodzimych.

W Polsce potozone sg najwicksze europejskie poklady gazu tupkowego, aich zasoby
szacowane s3 wedlug Amerykanskiej Agencji do spraw Energii na 5,3 bln m3, natomiast
Panstwowy Instytut Geologiczny okreslit te zasoby w granicach 346 — 768 mid m3
[12Z2.1372,14Z2]. Jedna z metod stosowanych przy stymulacji ztoza (W celu zwigkszenia
mozliwosci wydobycia gazu) jest szczelinowanie hydrauliczne, ktore polega na wttoczeniu pod
ci$nieniem (dochodzacym nawet do 1000 bar) ptynu szczelinujacego, W celu wytworzenia
mikrospekan W skatach, ktorymi gaz moze swobodnie wedrowaé W gore odwiertu. Ptyny
szczelinujace maja bardzo r6zng kompozycje, ktora zalezy gtownie od rodzaju skaly. Ptyny te
sktadajg si¢ gtownie z wody 95 %wag. Oraz materialu podsadzkowego do 5 %wag. Dodatki
chemiczne, ktérych catkowita zawartos¢ nie powinna przekraczac 0,1 %wag. moga powodowac
wylugowanie roznych substancji mineralnych (w tym uranu), ktore nastgpnie
Wraz z wypompowanym plynem przenoszone sg W gore odwiertu. W plynach zwrotnych
zaobserwowano podwyzszong aktywnos¢ w stosunku do innych zasobow wodnych,

pochodzaca m.in. od radioizotopow uranu, ktora przedstawiono w tabeli 322 [1522,16Z2].

Tabela 322 Aktywnos¢ izotopow uranu W roznych ptynach

Izotop uranu $rednie aktywnoSci srednia aktywnos¢ izotopow U W roznych
izotopu U w ptynie zbiornikach wodnych w polsce
zwrotnym Wody morza do woda pitna
gruntowe 400m
oraz podziem
ne
(Ba/m®)
U-238 578+42 14 40 2
U-234 416+32 150 46 -
U-235 2246 n.d. n.d. n.d.

[1Z2] J.B. Miecznik, R. Strzelecki, S. Wolkowicz, Przeglgd Geologiczny (2011) 59 (10),688-
697

[2Z2] R. Klementowski, W cieniu sudeckiego uranu. Kopalnictwo uranu w Polsce w latach
1948-1973, IPN, Wroctaw 2010

[3Z2] S. Wolkowicz, Przeglgd Geologiczny (2019) 59(3): 139-145

[4Z2] ] Uranium 2011: Resources, Production and Demand: OECD-NEA&IAEA, Paryz 2012
[5Z2] Uranium 2020: Resources, Production and Demand: OECD-NEA&IAEA, Paryz 2020
[6Z2] F.J. Dahlkamp, Uranium ore deposits, Berlin 1993
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A.G. Chmielewski, Nukleonika (2021) 66 (4), 115-119

[11Z2] B. Rewerski, S. Mielnicki, I. Bartosiewicz, H. Polkowska-Motrenko, A. Sklodowska,
Physicochem. Probl. Miner. Process. (2013) 49(1), 5—-11
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wydobycie-organizacja-polskiego-przemyslu-poszukiwawczo-wydobywczego.html [dostep
20.08.2019]
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Panstwowy Instytut Geologiczny-Panstwowy Instytut Badawczy, Warszawa 2012
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Zalacznik nr 3
Kinetyka procesow lugowania rudy uranonos$nej

Na rysunku 1Z3 przedstawiono kinetyke tugowania wybranych metali z probek piaskowcow
syneklizy perybattyckiej z wykorzystaniem 10 % H2SOa.
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Rysunek 1Z3 Zaleznos¢ stopnia wytugowania metall Z probek piaskowcow  syneklizy
perybaltyckiej od czasu, gdzie: A-21/10/138; B-21/10/140; C-21/10/141; D-21/10/148; E-
21/10/160; F-21/10/161; G-21/10/166; H-21/10/169. Probki tugowane byly mieszaning
ekstrakcyjng 10 % H2SO4/ MnO2 w temperaturze 60 °C
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Na rysunku 2Z3 przedstawiono kinetyke tugowania wybranych metali z probek piaskowcow

syneklizy perybaltyckiej z wykorzystaniem 10 % HCI.
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Rysunek Z7 Zaleznos¢ stopnia wylugowania metali 7 probek piaskowcow  syneklizy
perybaltyckiej od czasu, gdzie: A-21/10/138; B-21/10/140; C-21/10/141; D-21/10/160; E-
21/10/161; F-21/10/166; G-21/10/169. Probki tugowane byly mieszaning ekstrakcyjng 10 %
HCI/ H.O> w temperaturze 60 °C

Na rysunku 3Z3 przedstawiono kinetyke tugowania wybranych metali z probek piaskowcow

syneklizy perybattyckiej z wykorzystaniem 8 % NaOH/18 % Na>COs.
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stopnia wyltugowania metali Z probek piaskowcow syneklizy

perybaltyckiej od czasu, gdzie: A-21/10/138; B-21/10/140; C-21/10/141; D-21/10/160; E-
21/10/161; F-21/10/166; G-21/10/169. Probki tugowane byly mieszaning ekstrakcyjng 8 %

NaOH/18 % Na>COs w temperaturze 60 °C
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Zalacznik nr 4

Zawartos¢ metali w poszczegolnych frakcjach materialu uranonosnego

W tabeli 6 podano $rednig zawarto$¢ metali W probce piaskowca, ktora nastepnie byta

poddawana analizie sitowej. Do badan przedstawionych w rozdziatach 111.3.1.1.-111.3.1.5.,

brano tylko frakcje sitowe z zakresu 0-0,2 mm, a wszystkie wyniki wydajno$ci byly przeliczane

na zawartos¢ metali w danej frakcji (tabela 124).

Tabela 174 Koncentracja metali w danej frakcji ziarnowej

Nazwa Frakcja ziarnowa Metal, ppm
probki
21/10/22 0-0,2 mm probka byta Zawarto$¢ metali jak w tabeli nr 14
catkowicie zmielona
21/10/138 0-0,2 mm probka byta Zawarto$¢ metali jak w tabeli nr 12
catkowicie zmielona
21/10/140 0-0,2 mm U - 1350; Th—4,9; Cu—24; Co—40; La—
46,8; V — 506; Fe — 20185
21/10/141 0-0,2 mm U-2154; Th-7,5; Cu-9; Co-9,2; La- 24,7;
V —851; Fe — 9627
21/10/148 0-0,2 mm probka byta Zawarto$¢ metali jak w tabeli nr 12
catkowicie zmielona
21/10/160 | 0-0,2 mm U -565; Th—4,4; Cu-5,9; Co-96; La—14;
V —371; Fe — 16000
21/10/161 0-0,2 mm U-655; Th-3,9; Cu—-24,7; Co-18; La—
18,7, V - 157; Fe — 9222
21/10/161 0,2-0,4 mm U-442; Th-2,4; Cu—34; Co—-26; La—14,4;
V - 108; Fe — 6462
21/10/161 0,4-0,6 mm U—467; Th-3,3; Cu—40,9; Co—34,4; La—
20,6;V - 171; Fe — 11658
21/10/161 0,6-0,8 mm U-513; Th-4; Cu-40,9; Co-34,4; La—
25,2; V - 210; Fe — 14630
21/10/161 >0,8 mm U-247;Th-1,8; Cu—24; Co-16,5; La—
12,2; V - 105; Fe — 7552
21/10/166 0-0,2 mm U-901; Th-6;Cu-20;Co-14;La-258;V -
305,4; Fe — 331767
21/10/169 0-0,2 mm U-695; Th-9; Cu-43;Co-54; La-34;V -
84,8; Fe - 20593,9
RH 0-0,5mm Zawarto$¢ metali jak w tabeli nr 15
RM 0-0,2 mm Zawarto$¢ metali jak w tabeli nr 16
OoP 0-0,2 mm
0G 0-0,2 mm
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Zalacznik nr 5

Proponowany schemat zagospodarowania strumieni cieklych po biolugowaniu rudy z haldy Radoniéw

Na rysunku 1Z5 przedstawiono proponowany schemat zagospodarowania strumieni procesowych po biotugowaniu odpadowej rudy z hatdy
Radoniow. Schemat dziatania kolumn jonitowych pokazany jest na kolejnym, 2Z5 rysunku.

23m? 0.02M H-%0. do odmycia metali
innych niz uran z anionitu’

Biotlugowanie

92 L. 2M H:504 do wymycia uranu z
kolumny anionitowej

100 L H20 do
regeneracji kolumny

5 L 0.02M H:80, do
regeneracji kolumny

Kolumna anionitowa
(Dowex1 X8 200-400

mesh)

0,02M H2S04

Pierwsze 50L na odzysk
REE

G

<
n N
> Straty H20 zwiazane z
parowaniem wody na
hatdzie
23m* roztworu po biolugowaniu
uranu o koncentracji 8gU/m-*
v
23m’ roztworu po biolugowaniu
po usunigciu uranu na kelumnie
anionitowei
A 4 -l
>
@ 23m' 0.02M Ha80;
>
>
30 92 L 2M H-S%0,; zawierajacym uran do Yellowcake
: stracenia amoniakiem (NH1)21207

Po wytraceniu yellowcake, powrét na biolugowanie
{NH.4)2504 jako pozywka dla bakterii

Rysunek 1Z5 Schemat propozycji zagospodarowania strumieni procesowych po biofugowaniu rudy z hatdy Radoniow
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Na rysunku 2Z5 przedstawiono schemat potaczenia kolumn anionitowych w czasie sorpcji
uranu zroztworu zasilajacego, oczyszczania kolumny z metali towarzyszacych uranowi
W roztworze zasilajacym oraz sposob wymycia i zageszczenia czystej frakcji uranowe;j.

W pierwszym etapie procesu kolumny wypetnione 100 dm? jonitu Dowexl X8 bytyby
potaczone réwnolegle. W nastepnej fazie przez kolumny w tej samej konfiguracji byltby
przepuszczony roztwor 0,02 M H2SO4 w celu wymycia z kolumn metali innych niz uran. Kazda
szarza wynositaby lacznie po 1,4 m°. W ostatnim etapie nastgpitaby zmiana konfiguracji
kolumn, tak, aby byty one potaczone szeregowo. W tym etapie nastgpitoby wymywanie uranu

z kolumn 2 M H»SOq4

plvn po biolugowaniu metali
z odpadowych rud uranowych
]

zbiomik zbiorik uranu/ )
0,02M H.SO, = N‘EN_’ ™M H2$O4 —(><)—®—> do wytracania

zbiomik 4—{><H><)—@—» na kolumne kationitowa

IMHS0, [*«P< £)—Ho
22 . 96%,,, H,S0,

Rysunek 2Z5 Schemat instalacji do oczyszczania uranu metodg chromatografii jonowymiennej
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Zalacznik nr 6
Technologiczny proces pozyskiwania yellowcake do celéw energetycznych

< Gdzie:
1 —etap przygotowania odpowiedniej frakeji

1

Ruda uranowa

2 kopalni 2

| - .
KRUSZENIE FRAKCIONOWANIE MIELENIE ziarnowej mdy

H,0 2 —etap przygotowania mieszaniny lugujacej

M 3 —kaskada reaktorow lugowania rudy uranowe;

Zbiornik 4 —etap oczyszczania TOZEWOru potrawiennego z
utleniacza czastek statych skaly wyczerpanej oraz

| <
----- wa
. zageszezanie roZtworu potrawiennego

SepJ 5 —etap rafinacji roztworu portawiennego z
h g uzyskaniem czystej frakcji uranowe;j

o o 6 — etap wytracania diuranianu amonu —
(NH,),U,07

M —mieszalnik ekstrahentow

m W R1 - Rn — zbiornikowe reaktory przeplywowe
@:&'/ l J l 6 Sep — serarator ciecz-ciato stale

&

S1 — Sn —sortowniki, w ktorych zachodzi
phukanie skaly wyczerpane;
Z1 — Zn — 7ageszczacze TOZtWoru potrawiennego
D — dozownik roztworu potrawiennego
E1 - En— ekstraktory
Rz1 - Ren — reekstraktory
/E RZ1 —RZn —rozdzielacze
,f, RS1 — RSn - reaktory stracania vellowcake

suszenie

filtracja

Pakowanie do bebndow
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Zalacznik nr 7

Whnioski dla Programu polskiej energetyki jadrowej

Praca doktorska byla przygotowana w $cistym powigzaniu z realizowanymi w Centrum
Radiochemii i Chemii Jadrowej, IChTJ projektami badawczymi. Projekty te byty wynikiem
wdrazania Programu Polskiej Energetyki Jadrowej, ktorego jednym celow jest zapoznanie si¢
ze stanem krajowych zasobow uranu. Cel ten jest realizowany poprzez analiz¢ danych
archiwalnych i prowadzone obecnie badania. Zawartos$¢ przedstawionej dysertacji uprawnia do
wnioskow o charakterze ogdlnym, mogacych wspoméce PPEJ 1 ewentualne decyzje w sprawie
mozliwo$ci wykorzystania krajowych zasobow do produkcji paliwa do pierwszych reaktorow

energetycznych. Przedstawiono je ponize;j.

1. Piaskowce syneklizy perybaltyckiej sg potozone na terenach Natura 2000, dlatego dalsze
badania geologiczne i prace gornicze musza by¢ ograniczone. Moga rowniez by¢
nieakceptowane przez lokalng spoteczno$é. Eksploatacja tych zasobow metoda otworowa
(lugowania w ztozu) rowniez bytaby utrudniona. Ztoza te znajduja si¢ na glgbokos$ci ponizej
700 m p.p.t., co sprawia ze odzysk tg metoda bytby niezwykle trudny technologicznie,
a koszty wydobycia i dalszego przerobu przewyzszatyby koszt komercyjnie dostepnego na
rynku uranu ($redni koszt 1 kilograma UzOs wynosi 116,6 $, na dzien 31 marca 2023).
Dlatego tez zasoby uranu skumulowane w piaskowcach syneklizy perybaltyckiej, pomimo
miejscowo wysokich koncentracji tego pierwiastka, nalezy uzna¢ obecnie za tylko
teoretyczne, ewentualnie stanowigce rezerwe.

2. Lupki dictyonemowe obnizenia podlaskiego sa zasobami 0 wigkszej catkowitej ilosci
zalegajacegO uranu niz piaskowce syneklizy perybattyckiej, jednakze te zasoby réwniez nie
sa obecnie uwazane przez geologow za perspektywiczne. W Instytucie Gospodarki
Surowcami Mineralnymi i Energia oraz w Panstwowym Instytucie Geologicznym —
Panstwowym Instytucie Badawczym oszacowano, ze sam0 wydobycie rudy zawierajacej
1 kg U30g kosztowatoby ok. 800 $ (koszty na 2016 rok) [1Z7], co kilkukrotnie przekracza
koszty zakupu uranu na rynku $wiatowym. DO tych kosztéw nalezy doda¢ koszty
przetwarzania chemicznego rudy tupkowej w celu otrzymania produktu handlowego.

3. Surowce miedzionosne, takie jak RM, OP oraz OG, moga by¢ gltéwnie przeznaczone do
odzysku miedzi, srebra, ztota oraz renu. Uran, tor, kobalt, lantan, iterb i wanad, mogtyby
by¢ z tych surowcow potencjalnie odzyskiwane tylko jako produkty uboczne. W przypadku

odzysku uranu nie bylyby to ilo$ci znaczace dla energetyki jagdrowe;.
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4. Odzysk metali metoda hydrometalurgiczng z zastosowaniem podwdjneg0o tugowania
moglby by¢ atrakcyjng formg zagospodarowania odpadow poflotacyjnych z przemystu
miedziowego.

5. Pomimo, ze Polska nie posiada obecnie perspektywicznych zasoboéw uranu, ani
pierwotnych, ani wtoérnych, to zasadnym jest odzysk uranu w celach ochrony
srodowiska z r6znych odpadéw oraz strumieni procesowych np. odpadéw po dawnym
kopalnictwie uranu w Polsce.

6. Niektore metody opracowane W niniejszej rozprawie mogltyby stanowi¢ W przysztosci
rozwigzanie dla odzysku uranu oraz innych metali, z takich surowcow jak: kwas
fosforowy, plyny po szczelinowaniu hydraulicznym tupkéw oraz piaskowcow, jak
rowniez Z innych, odpadéw stanowigcych ucigzliwy problem dla $rodowiska. Jest to
zbiezne z realizacja PPEJ w kierunku ciggltego monitorowania strumieni zawierajacych
uran, jako zrodta pozyskiwania tego pierwiastka z zasobow krajowych na cele

energetyczne i zgodne z celami polityki gospodarki o obiegu zamknigtym.

[1Z7] D. Galica, N. Dunst, S. Wotkowicz, Wiadomosci Gornicze (2016) 67(2), 94-99
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w ramach umowy nr IV/758/P/15004/43902/DEJ pt. ,,Niekonwencjonalne zrddta
uranu w Polsce”, Warszawa 2015
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3. G. Zakrzewska-Kottuniewicz, K. Kiegiel, A. Miskiewicz, D. Gajda, A.
Abramowska, W. Olszewska, P. Niescior-Borowinska, H. Polkowska-Motrenko, E.
Chajduk, K. Kulisa, P. Kalbarczyk, I. Herdzik-Koniecko, J. Dudek, M.Buta, Z.
Glgbowicz, N. Pawlik, M. Wasek, M. Wysocka, M. Konieczynska, J. Fajfer, O.
Lipinska, A. Konon, P. Drzewicz, J. Retka, I. Wysocka, D. Lech, M. Bellok, M.
Bialecka, J. Gasior, M. Gembal, E. Grabiec-Raczak, I. Iwasinska-Budzyk, M.
Janasz, I. Jaron, M. Jaskolska, B. Kaminska, D. Karmasz, J. Kucharzyk, M.
Liszewska, A. Maksymowicz, W. Narkiewicz, M. Stasiuk, A. Sztuczynska, J.
Dudziak, A. Panuszewski, T. Kabat, W. Skorulski, K. Kozak, Raport z projektu
NCBR pt. Conspan-Bluegas-technologia oczyszczania ptynéw pozabiegowych po
szczelinowaniu hydraulicznym tupkdéw gazono$nych z mozliwosciag ponownego
wykorzystania wody i odzyskiem wartosciowych metali, Warszawa 2016

4. M. Brykata, D. Chmielewska-Smietanko, L. Fuks, D. Gajda, P. Kalbarczyk,
I. Herdzik-Koniecko, K. Kiegiel, A. Miskiewicz, J. Narbutt, H. Polkowska-
Motrenko, M. Siwek, W. Starosta, T. Smolinski, K.Skotnicki, S. Sommer, D.
Wawszczak, G. Zakrzewska-Kottuniewicz, D. Miernicka, M. Banach,
A. Grzegrzotka, G.Kuciel, M. Kwasniewski, Opracowanie wykonane W ramach
umowy nr 156/11/P/15004/4390/17/DEJ pn. "Analiza - postgpowanie z odpadami
promieniotwérczymi i wypalonym paliwem jadrowym w Polsce - stan obecny i
perspektywy", Warszawa 2017

5. D. Gajda, M. Banach, Rozdziat V pt.” Kierunki rozwoju dla polskiego przemystu
zwigzane Z bezpiecznym postgpowaniem z odpadami promieniotworczymi i ich
transport” W raporcie pt. Lancuch wartosci energetyki jadrowej w Polsce, Warszawa
2023

Patenty

1. Sposob wytwarzania oktatlenku triuranu z roztworow o niskiej zawartosci uranu,
G. Zakrzewska-Kottuniewicz, K. Kiegiel, A. Abramowska, D. K. Gajda, W. Lada,
Pat.236018 (2020)

Udzial w przygotowaniu zalozen do projektu procesowego

1. ,Projekt procesowy instalacji pozyskiwania uranu zrud uranowychi analiza
kosztow” (2013)

2. ,,Zalozenia technologiczno-ekonomiczne projektu procesowego biotugowania rud
odpadowych” (2014)

Wystapienia konferencyjne

1. ,,Third General Assembly of Sustainable Nuclear Energy Technology Platform™ ,
Warsaw, Poland, 2-30.11.2011 (prezentacja plakatowa)

2. IX Chemsession’12 Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikow,
Warszawa, Polska, 10-05-2012r. (prezentacja plakatowa)

3. 2nd International Nuclear Energy Congress. Warsaw, Poland, 22-24.05.2012r.
(prezentacja plakatowa)

4. | Seminarium Naukowe w ramach projektu POIG.01.01.02-14-094/09 ,,Analiza
mozliwosci pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej z zasobow krajowych”
Warszawa, Polska, 19.11.2012r. (wystapienie ustne W jezyku polskim)
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22.

23.

7th International PhD Students and Young Scientists Conference, Warsaw, Poland,
17-20.09.2012r. (prezentacja plakatowa)

Nauka i Technika Wobec Wyzwania Budowy Elektrowni Jadrowej ,,Madralin
2013”, Warszawa, Polska, 17-20.09.2013 (prezentacja plakatowa)

X Chemsession’13 Warszawskie Seminarium Doktorantéw Chemikow, Warszawa,
Polska, 18-05-2013r. (prezentacja plakatowa)

Eurpean Nuclear Young Generation Forum (ENY GF), Stockholm, Sweden, 17-20th
June 2013 (wystapienie ustne W jezyku angielskim)

Il Seminarium Naukowe w ramach projektu POIG.01.01.02-14-094/09 ,,Analiza
mozliwosci pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej z zasobow krajowych”
Warszawa, Polska, 19.11.2013r. (2 wystapienia ustne W jezyku polskim)

Xl Chemsession’14 Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikow,
Warszawa, Polska, 16-05-2014r. (wystapienie ustne W jezyku polskim)

International Symposium on Uranium Raw Material for the Nuclear Fuel Cycle:
Exploration, Mining, Production, Supply and Demand, Economics and
Environmental Issues, Vienna, Austria, 23-27.06.2014 (prezentacja plakatowa)

NUTECH 2014 -The International Conference on Development and Application of
Nuclear Technologies, Warsaw, Poland, 21-24.09.2014 (prezentacja plakatowa — 2
plakaty)

2014 Workshop Uranium from Unconventional Resources, Vienna, Austria 4-
7.11.2014r (prezentacja ustna w jezyku angielskim)

Miedzynarodowa Konferencja ,,Metalurgia Metali Niezelaznych”, Krakow, Polska
17-19.11.2014r. (prezentacja plakatowa — 2 plakaty)

Eurpean Nuclear Young Generation Forum (ENYGF), Paris, France 22-26th June
2015 (plakat)

SACSESS INTERNATIONAL WORKSHOP, Towards Safe And Optimised
Separation Processes, a Challenge For Nuclear Scientists, Warsaw, Poland, 22-24.
April 2015 (prezentacja plakatowa)

Akademickie Forum Energetyki Jadrowej, Krakow, Polska, 18-19 maja 2016
(Wystgpienie ustne — zaproszone)

Polish-French Forum of Science and Innovation, 8th June 2016, Cracow, Poland
(prezentacja plakatowa)

Festiwal Filozofii — Filozofia i Technika, Olsztyn, Polska 7-9 wrzesnia 2016
(Wystgpienie ustne — zaproszone)

European Nuclear Conference 2016, Warsaw, Poland 9-13th October, 2016 (plakat)

Il Akademickie Forum Energii Jadrowej, Krakow, Polska, 17-18 maja 2017
(Wystgpienie ustne — zaproszone)

European Nuclear Young Generation Forum 2017 (ENYGF2017), Manchester,
United Kingdom, 11-16 June 2017 (prezentacja plakatowa)

NUTECH 2017 -The International Conference on Development and Application of
Nuclear Technologies, Cracow, Poland, 10-13.09.2014 (plakat)
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24

25.

26.

Udzial w
1.

10.

11.

. Il Akademickie Forum Energetyki Jadrowej, Krakow, Polska, 16-18 maja 2018
(Wystapienie ustne — zaproszone)

IAEA Technical Meeting on Ageing Management for Nuclear Fuel Cycle Facilities,
28th OCT — 1st Nov 2019, Vienna, Austria (wystgpienie ustne)

High Intensity CBRN, 29"-30" Jun 2023, Warszawa, Polska (plakat)
realizacji projektow badawczych

Analiza mozliwosci pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej POIG 01.01.02-14-
094/09 w latach 2011-2013 - wykonawca projektu

Wdrazanie polityki wspotuczestnictwa spoteczenstwa w procesach decyzyjnych
zwigzanych ze sktadowaniem odpadéw radioaktywnych — The IPPA Project No
269849 w latach 2011-2013, - wykonawca projektu

Projekt NEWLANCER No 295826 (New MS Linking for an Advanced Cohesion in
Euratom Research) (FP 7), w latach 2011-2013 — wykonawca projektu

Strategiczny projekt badawczy NCBiR pt. “Technologie wspomagajace Rozwoj
Bezpiecznej Energetyki Jadrowej” Zadanie Badawcze Nr 4 “Rozwdj technik i
technologii wspomagajacych gospodarke wypalonym paliwem i odpadami
promieniotworczymi”

a. Etap la ,,Zbadanie wplywu wybranych ligandow hydrofilowych na proces
grupowej ekstrakcji aktynowcow w procesic GANEX.” 2013 — wykonawca
projektu

b. Etap Nr 6 ,,Procesy hybrydowe W oczyszczaniu $ciekow”

Strategiczny projekt badawczy NCBIR pt. ”Technologie wspomagajace rozwoj
bezpiecznej energetyki jadrowej”, Zadania badawcze Nr 3 pt.: ,,Podstawy
zabezpieczenia potrzeb paliwowych polskiej energetyki jadrowej” — wykonawca
projektu

IPPA - Implementing Public Participation Approaches in Radioactive Waste
Disposal — wykonawca projektu

ARCADIA - Assessment of regional capabilities for new reactors development
through an integrated approach (Ocena mozliwosci potencjatu regionalnego dla
rozwoju nowych reaktorow poprzez podejscie zintegrowane) — wykonawca projektu

PLATENSO — Building a platform for enhanced societal research related to nuclear
energy in Central and Eastern Europe (Budowa platformy dla wzmocnienia badan
spotecznych zwiazanych z energetyka jadrowa w Europie Srodkowo-Wschodniej)-
wykonawca projektu

7 PR EUROATOM SACSESS WP12 — Safety of Actinide Separation proceSSes
(Zwigkszenie bezpieczenstwa procesOW separacji aktynowcow) - wykonawca
projektu

BLUE GAS - Conspan-BlueGas - technologia oczyszczania ptynéw pozabiegowych
po szczelinowaniu hydraulicznym tupkow gazonosnych z mozliwoscig ponownego
wykorzystania wody i odzyskiem metali — wykonawca projektu

EAGLE - Enhancing education, training, and communication processes for informed
behaviours and decision-making related to ionising radiation risks (Dziatania na
rzecz wzmocnienia proceséW edukacyjnych, szkoleniowych i komunikacyjnych dla
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12.

13.

14.

15.

ksztaltowania $§wiadomych zachowan | decyzji zwigzanych z ryzykiem
promieniowania jonizujgcego) — wykonawca projektu

Application of advanced membrane systems in nuclear desalination (Odsalnie
jadrowe z zastosowaniem zaawansowanych systemow membranowych) Projekt
IAEA, CRP-135005, Contract No 18539/RO — wykonawca projektu

Recovery of uranium and accompanying metals from various types of industrial
wastes (Odzysk uranu i metali towarzyszacych z odpadéw przemystowych réznego
pochodzenia) Projekt IAEA, CRP-T11006, Contract No RC-18542 — wykonawca
projektu

Studying the social and socio-economic effects of the implementation of the Polish
nuclear programme using new methodology. No. 18541/RO — wykonawca projektu

Projekt w ramach dotacji celowej na prowadzenie badan naukowych lub prac
rozwojowych stuzacych rozwojowi miodych pracownikow Instytutu Chemii i
Techniki Jadrowe;j

a. Wstepna analiza zagospodarowania zwiercin powstatych w przemysle
wydobycia ropy i gazu - kierownik i gtbwny wykonawca projektu

b. Oczyszczanie niskoaktywnych ptynéw promieniotworczych zawierajacych
znaczace ilosci zwiazkow organicznych” — kierownik i gtéwny wykonawca
projektu

Zalacznik nr 9 Nagrody i wyroznienia

1.

Nagroda za najlepszg prezentacj¢ plakatowa pt. ,,Recovery of metals from the
uranium ores by combination of double stage leaching and ion-exchange
chromatography” na konferencji 7" PhD Students and Young Scientists Conference,
17-20.09.2012 Warszawa

. Nagroda w konkursie na najlepsza prezentacje plakatowa pt. ,,Analiza mozliwos$ci

pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej z zasobow krajowych” przedstawiong
na konferencji ,,Nauka i Technika Wobec Wyzwania Budowy Elektrowni Jadrowe;j
,,Madralin 2013 , Warszawa, Polska, 13-15.02.2013

. Nagroda za najcickawsza prac¢ w dziedzinie technologii chemicznej prezentowang

na ,,.X Chemsession’13 Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw” pt.
‘Oddzieleniec uranu od metali towarzyszacych zroztworow po tugowaniu
piaskowcow pochodzacych z polskich zt6z, metoda chromatografii jonowymienne;j”
Warszawa, Polska, 18-05-2013r.

Stypendium Doktoranckie ,,Mazovia” - "Rozwdj nauki - rozwojem regionu -
stypendia i wsparcie towarzyszace dla mazowieckich doktorantow" na okres
01.10.2013-30.09.2014r.

| nagroda w konkursie Swiadomie 0 Atomie na najlepsze publikacje naukowe
dotyczace energetyki jadrowej za publikacje pt. ,,Mineralogy and uranium leaching
of ores from Triassic Peribaltic sandstones”, 13.04.2016r. Warszawa

. 11A Scientific Award for best poster presentation “Pre-treatment of radioactive waste

using destructive processes of organic compounds followed by concentration of
radionuclides” na konferencji NUTECH 2017, 10-13.09.2017 Cracow

. Nagroda Il zespotowa, Stopnia Dyrektora Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej za

cykl pigciu oryginalnych i wartosciowych publikacji naukowych dotyczacych
zagadnien cyklu paliwoweg0 oraz poszukiwan alternatywnych zrodet materiatow
rozszczepialnych, Warszawa 2017r.
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