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INNOWACYJNA GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

PROJEKT WSPOLFINANSOWANY PRZEZ UNIE EUROPEJSKA Z EUROPEISKIEGO FUNDUSZU ROZWOJU REGIONALNEGO

Zatgcznik nr 1 do SIWZ
Instytut Chemii i Techniki Jagdrowej
03 — 195 Warszawa, ul Dorodna 16
Tel. (22) 504 12 20; 504 12 14
Fax (22) 81119 17

Wykonanie projektu procesowego instalacji pozyskiwania uranu z rud uranowych

W ramach projektu POIG.01.01.02-14-094/09, p.n.

»Analiza mozliwosci pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej z zasobéw krajowych”

Opis
1. Zatozenia projektowe dla instalacji utamkowo- techniczne;j
1.1 Przeznaczenie instalacji

Instalacja pozyskiwania uranu z rud uranowych stuzy do zbadania w skali utamkowo-
technicznej procesu uzyskiwania uranu w formie tlenku UsOs tzw. , yellow cake” z ubogich krajowych
rud uranowych z przeznaczeniem, jako poétproduktu do wytwarzania paliwa jgdrowego.
Opcjonalnie proces moze przebiegac z wydzieleniem towarzyszacych metali, wybranych dla kazdego
rodzaju rudy.
Wg. projektu instalacja ma by¢ przeznaczona do produkcji uranu pochodzacego z dwdch typdw rud:

e tupkéw dictyonemowych z rejonu Obnizenia Podlaskiego

e piaskowcow z Syneklizy Perybattyckiej (rejon Mierzei Wislanej) — w tym przypadku do
instalacji bytby dostarczany tugat z tugowania podziemnego (roztwér alkaliczny lub kwasny
metali, w tym uranu)

1.2 Wydajnos¢ instalacji

Skala utamkowo-techniczna: 100 kg rudy/dobe

1.3 Oczekiwana czystos¢ produkowanego uranu

min. 95%

1.4 Opis procesu

Schemat proponowanego procesu przedstawiono na Rysunku 1.

1.4.1.Warunki procesu — tupki dictyonemowe:

str. 1



UNIA EUROPEJSKA o
EUROPEJSKI FUNDUSZ *
ROZWOJU REGIONALNEGO

INNOWACYJNA GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

PROJEKT WSPOLFINANSOWANY PRZEZ UNIE EUROPEJSKA Z EUROPEISKIEGO FUNDUSZU ROZWOJU REGIONALNEGO

* X %
*
*

*
* ok

1) Prazenie w piecu muflowym w 550°C, 4 h
2) tugowanie: stosunek reagentéw: 100 kg rudy uranowej, 400 L 10% kwasu siarkowego, 2 kg
MnO,, czas fugowania - 8 h, temperatura - 80°C.
3) Filtracja
4) Wymiana jonowa, ztoze jonowymienne Dowex 1X8, 200-400 mesh. Dwustopniowe
wymywanie metali z kolumny:

Eluent 1: 0,15 M H,SO, - wymywa metale, takie jak Cu, Mn, Zn, La, V, Mo, Fe (82-95%)

Eluent 2: 2 M H,SO, - wymywa ok. 100% uranu i slady (3-10%) pozostatych pierwiastkéw
5) Ekstrakcja: z roztworu kwasu siarkowego do kerosenu z ekstrahentem HDEHP (stosunek fazy
wodnej do organicznej 1:1)
6) Re-ekstrakcja: z roztworu kerosenu z ekstrahentem HDEHP do roztworu wodnego weglanu
sodu (stosunek fazy wodnej do organicznej 1:1)
7) Stracanie di-uranianu amonu za pomocg amoniaku (strumien mieszaniny amoniaku i tlenu lub
azotu)
8) prazenie di-uranianu amonu w temp. 750°C

Opis postepowania:

tupki dictyonemowe poddaje sie prazeniu w piecu w temperaturze 550°C, przez 4 godziny.
Wymagane jest, aby w czasie prazenia ruda byta mieszana lub grubos$¢ warstewki rudy
wyprazonej byta nie wieksza niz 0,3 cm. Wyprazone tupki podlegajg tugowaniu 10% kwasem
siarkowym w temperaturze 80°C z dodatkiem utleniacza, np. MnO,. Nalezy zatozy¢, ze stezenie
kwasu siarkowego zmienia sie w zakresie 8-12%. Wymagane jest, aby w czasie tugowania
zawiesina byta mieszana. Otrzymany tugat oddziela sie od skaty ptonnej na filtrze, a nastepnie
oczyszcza na kolumnach jonowymiennych. Po kolumnie jonowej otrzymuje sie frakcje
zawierajgcq metale inne niz uran oraz frakcje zawierajaca uran wraz z sladowymi ilosciami innych
metali. Z roztworu bogatego w U wytrgca sie di-uranian amonu poprzez przepuszczanie przez
roztwor mieszaniny strumienia amoniaku i gazu obojetnego (np. azotu), pH 7-8, w temperaturze
40-60°C. Czas wytracania - 4 godziny.

Frakcje uranowa po kolumnach jonitowych (roztwdér metali w kwasie siarkowym) mozna poddac
dodatkowemu oczyszczaniu w procesie ekstrakcji za pomocg ekstrahenta HDEHP (in. D2EHPA)
rozcieniczonego w kerosenie. Ekstrakcje prowadzi sie przy stosunku faz 1:1 przez 30 min, w
temperaturze otoczenia 20-25°C. Po ekstrakcji uran przeprowadza sie do roztworu wodnego
weglanu sodu o stezeniu 1 M w procesie ekstrakcji odwrotnej. Re-ekstrakcje prowadzi sie przez
30 min, w temperaturze otoczenia 20-25°C. Roztwdr zasadowy otrzymany po re-ekstrakcji uranu
zobojetnia sie przy uzyciu 10% kwasu siarkowego, usuwa wydzielajacy sie dwutlenek wegla
(optymalna temperatura 40-60°C), a nastepnie przepuszcza sie przez roztwor strumien
mieszaniny amoniaku i gazu obojetnego (tlenu lub azotu) w celu wytrgcenia di-uranianu amonu.
Tlenek U;0z otrzymuje sie poprzez prazenie di-uranianu amonu w temperaturze 750°C.

Tabela 1.4.1. tupki dictyonemowe - Srednie wartosci wydajnosci poszczegdlnych etapow

Pierwiastek tugowanie Wymiana Ekstrakcja Re-ekstrakcja Stracanie Prazenie
[%] Jonowa [%] (%] [%] [%] [%]

U 50 95 95 85 80 100

Mo 22 90 95 85 50 nd.

Vv 23 85 10 65 80 nd.

La 55 95 15 55 80 nd.

Yb 13 - 90 90 80 nd.

1.4.2. Warunki procesu - piaskowce:
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1) tugowanie podziemnie ztoza za pomocg roztwordw kwasnych lub alkalicznych (nie jest
przedmiotem projektu)

2) ekstrakcja, np. z roztworu alkalicznego: NaOH/Na,CO; lub Na,COs/NaHCO; (tugat) do kerosenu z
ekstrahentem HDEHP (stosunek fazy wodnej do organicznej 1:1) lub rozdzielenie na kolumnie
jonowymiennej w przypadku tugowania roztworem kwasu, a nastepnie ekstrakcja

3) re-ekstrakcja: z roztworu kerosenu z ekstrahentem HDEHP do roztworu wodnego weglanu sodu
(stosunek fazy wodnej do organicznej 1:1)

4) Stracanie uranu z roztworu kwasnego za pomocg amoniaku pH 7-8 w temperaturze 40 do 60 °C.
Roztwér weglanu nalezy uprzednio zmiesza¢ z kwasem siarkowym i usung¢ wydzielajgcy sie
dwutlenek wegla.

5) Prazenie di-uranianu amonu w temperaturze 750°C w celu otrzymania U;0g

Opis postepowania:

* Dostarczony do instalacji fugat jest filtrowany w celu oddzielenia statej pozostatosci

* Po tugowaniu alkalicznym (podziemnym), w celu oddzielenia uranu roztwér poddaje sie
procesowi ekstrakcji cieczowej. Ekstrakcje prowadzi sie do roztworu kerosenu z zastosowaniem
ekstrahenta HDEHP, przez 30 min, w temperaturze otoczenia 20-25°C. Stosunek fazy organicznej
do wodnej - (1:1). Nastepnie prowadzi sie proces re-ekstrakcji do roztworu wodnego weglanu
sodu o stezeniu 1 M, przez 30 min, w temperaturze otoczenia 20-25°C, przy stosunku faz 1:1.
Roztwor zasadowy otrzymany po re-ekstrakcji uranu nalezy zobojetni¢ przy uzyciu 10% kwasu
siarkowego, usungé¢ wydzielajagcy sie dwutlenek wegla (optymalna temperatura 40-60°C), a
nastepnie przepusci¢ strumien mieszaniny amoniaku i gazu obojetnego (tlenu lub azotu) w celu
wytrgcenia di-uranianu amonu.

e Potugowaniu kwasem siarkowym (podziemnym) wytugowane metale poddaje sie rozdzieleniu na
kolumnie jonowymiennej. Z roztworu bogatego w U wytrgca sie diuranian amonu poprzez
przepuszczanie przez roztwdr mieszaniny strumienia amoniaku i gazu obojetnego, pH 7-8, w
temperaturze 40-60°C; czas wytracania wynosi 4 godziny.

Tlenek UsOg otrzymuje sie poprzez prazenie diuranian amonu w temperaturze 750°C.
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Tabela 1.4.2. Piaskowce, srednie wartosci wydajnosci poszczegdlnych etapow

* X %
*
*

*
* ok

Pierwiastek | tugowanie™ [%] Wymiana | Ekstrakcja [%] | Reekstrakcja | Stracanie | Prazenie
Jonowa [%] [%] [%] [%]

u 70° 95 90 85 80 100

Mo obecny w prébce wyjsciowej w ilosci ponizej 5 ppm, brak badan dotyczacych tugowania

% 10 85 10 65 80 nd.

La 0 nd. nd. nd. nd. nd.

Yb 0 - nd. nd. nd. nd.

" wydajnoéé tugowania 5% Na,COs/5%NaHCO;, utleniacz KMnO,
“wynikitugowania kwasem siarkowym oraz wodorotlenkiem sodu:
wydajnos¢ tugowania 10% H,SO,: U-85%, V-38%, La-40%, Yb-54%
wydajnos¢ tugowania 8% NaOH/18% Na,CO;: Uran-95%, V-21%

Specyfikacja wazniejszych elementéw

Kruszarka do kruszenia twardej rudy z systemem odpylania.
Mtyn mielgcy do uziarnienia ok. 0,2mm, ewentualnie z systemem odpylania.
Piec z grzaniem do 1000°C, zapewniajgcy mieszanie rudy
Aparat do fugownia, podgrzewany, z mieszadtem, odporny na S$rodowisko 10% kwasu
siarkowego z mozliwoscig regulacji temperatury
Aparat do filtracji - oddzielenia skaty ptonnej od tugatu;
Kolumny jonowymienne
o Dowex 1X8 200-400 mesh,
= eluent 1-0.15 M kwas siarkowy,
= eluent 2: 2 M kwas siarkowy.
o Jonity mozna regenerowaé za pomocy roztworu kwasu, roztworu zasady badz
roztworu chlorku sodu.
o Temperatura pracy: 20-25°C
Ekstraktor do ekstrakcji uranu z roztworu kwasu siarkowego do roztworu ekstrahenta HDEHP
w kerosenie (frakcja o tyenia 180-280°C).
o Temperatura otoczenia 20-25°C. Czas mieszania faz 30 min.
organicznej do wodnej (1:1). pH fazy wodnej pH =1.
Reaktor do re-ekstrakcji z roztworu HDEHP w kerosenie do roztworu wodnego weglanu sodu.
Roztwér wodny 0,5M weglanu sodu (pH=13). Re-ekstrakcje prowadzi sie w temperaturze
otoczenia 20-25°C. Czas mieszania faz 30 min. Stosunek fazy organicznej do wodnej (1:1).
Reaktor: etap zakwaszenia kwasem siarkowym
o Roztwér wodny weglanu sodu po ekstrakcji ma pH okofo 11-13. Nalezy go zakwasic¢
10% H,S0O, do pH 7. Proporcje roztworu weglanowego do kwasu siarkowego 3:1
Reaktor: Wytrgcanie uranu z roztworu kwasnego za pomoca amoniaku, pH 7-8, temperatura
40 do 60°C. Czas wytracania 3 h.
Piec do praznia di-uranianu amonu
o W celu otrzymania U;0; nalezy poddaé di-uranian amonu prazeniu w temperaturze
750°C.
Zbiornik produktu

Stosunek fazy

1.5 Przewidywane uzyski
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Tabela 1.6.1 tupki dictyonemowe, dla 100 kg rudy uranowej

tugowanie Wymiana Ekstrakcja [g] Re- ekstrakcja Stracanie [g] Produkt
[g]” Jonowa [g] K [g]” K koricowy [g]
u 5,1 4,8 4,6 3,9 3,1 3,6 g"
v 31,1 26,4 2,6 1,7 1,4 2¢g?
Mo™ 1,9 1,7 1,6 1,4 0,7 0,9¢g”
La™ 2,4 2,3 0,3 0,2 0,1 0,3g”
Yb™ 0,04 brak danych 0,03 0,03 0,02 0,2g"
") teoretyczne masy przeliczane na metal w postaci czystego pierwiastka
") rozwiazania opcjonalne
Y strgcany w postaci UsOs
J'strgcany w postaci V,0s
% strgcany w postaci tlenkéw lub wodorotlenkéw
4 strgcany w postaci szczawianéw
Tabela 1.6.2. Piaskowce, dla 100 kg rudy
tugowanie Wymiana Ekstrakcja [g] Re- ekstrakcja Stracanie [g] Produkt
[g]” Jonowa [g] E g]” kofAcowy
(8]

U 87,5 83,1 74,8 63,6 50,9 60 g
v 4,8 4,1 0,4 0,3 0,2 0,4g”
La™ 1,37 1,2 0,2 0,09 0,08 0,1g"
Yb™ 0,01°" brak danych 0,1 0,1 0,09 0,1g”

teoretyczne masy przeliczane na metal w postaci czystego pierwiastka
") rozwiazania opcjonalne

"tugowanie 10% kwasem siarkowym

Y strgcany w postaci UsOs

' strgcany w postaci V,0s

¥ stragcany w postaci szczawianéw

2. Charakterystyka rud uranowych

2.1.tupki dictyonemowe (Obnizenie Podlaskie)

2.1.1.

Charakterystyka mineralogiczna

Gtownymi sktadnikami tupkéw dictyonemowych (badania przeprowadzone przez PIG) s3: kwarc,
mineraty ilaste (kaolinit, illit), substancje organiczne i bitumiczne, mineraty weglowe (syderyt,
dolomit, kalcyt) oraz siarczkowe (piryt, galena, sfaleryt, markasyt, chalkopiryt). Uran w tupkach

wystepuje w postaci

sorpcyjnej,

zwigzany z

metaloorganicznych, ilastg oraz fosforanowa.

2.1.2. Wiasnosci fizykochemiczne rudy

substancjg organiczng w formie

Ciato state, kruche, kolor szary, dobrze zwilzalne. Ciepto wtasciwe: 639.4 J/kgK

zwigzkoéw
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2.1.3. Peiny sktad chemiczny rudy przewidzianej do przerébki

Tabela 2.1.3.1. Sktadniki bazowe, analiza wg PIG

Sktad chemiczny tupkéw dictyonemowych [%]
SiO, | TiO, | AlL,O; | Fe;,03 | MnO | MgO CaO Na,O | KO | P,Os | (SOs) | (CI) (F) LOI

52,78 ( 0,94 | 13,69 | 4,42 | 0,03 | 0,59 | 0,16-5,00 | 0,17 | 3,17 | 0,34 | 0,05 | 0,02 0,05 22,12

Zawartos¢ TOC (total organic carbon) srednia arytm. — 6,47%, zmiennos$¢ w granicach 3,12 — 11,5%.

Tabela 2.1.3.2. Pierwiastki sladowe, analizy wg PIG
Srednia zawartos¢ pierwiastkéw w tupkach dictyonemowych [mg/kg]
u Th Cu Co Mn* Zn La \Y Yb Mo Ni Sb Fe*

101,30 | 16,85 | 235,39 | 43,41 | 136,13 | 4853,72 | 44,3 | 1352,11 | 3,44 | 85,40 | 218,46 | 10,46 28046

*analizy przeprowadzone w ICHT)J

Tabela 2.1.3. Pozostate pierwiastki, analiza wg PIG
Srednia zawarto$¢ pierwiastkéw w tupkach dictyonemowych [mg/kg]

Li Be Cr As Se Rb Sr Ag Cd Sn Cs Ba Tl Pb
34,63| 4,01 |107,92( 159,19 | 16,45| 103,52 | 740,45 | 3,09 | 18,09 3,50 6,47 355,73 | 4,88 | 310,10

2.2.Piaskowce (synekliza perybattycka)

2.2.1. Charakterystyka mineralogiczna

Gtéwnymi skfadniki piaskowcéw z Syneklizy Perybattyckiej sg mineraty: kwarc, skalenie — gtéwnie
skalenie potasowe, mineraty ilaste (illit, kaolinit), weglany: kalcyt i dolomit. Mineraty rudne
reprezentowane sg przez koffinit, nasturan, siarczki: piryt, galena, klausthalit. Podstawowa czes¢
uranu wystepuje w formie bezpostaciowej lub bardzo drobnokrystaliczne;j.

2.2.2. Wiasnosci fizykochemiczne rudy

ciato state (kruche), kolor szary oraz brunatny, dobrze zwilzalne. Ciepto wtasciwe: 668,1 J/kgK

2.2.3. Peiny sktad chemiczny rudy przewidzianej do przerdébki

Tabela 2.2.1. Sktadniki bazowe, analiza wg PIG

Procentowy sktad chemiczny piaskowcéw

S|02 T|Oz A|203 FeZ03 MnO MgO Cao Nazo Kzo PzOs (503) (CI) (F) LOI*

57,40 | 0,46 | 7,78 2,34 012 | 218 | 1165 | 0,71 [ 225 | 0,12 | 0,51 | 0,09 | 0,07 | 13,99
(22- (3,6- | (0,44- (04 | (04
36) 19,0) 10,2) 4,4) 36)

* lotne zanieczyszczenia organiczne
Substancja organiczna wystepuje w ilosciach sladowych, zwykle ponizej 0,1%.

Tabela 2.2.2 Pierwiastki sladowe, analizy wg PIG

Srednia zawarto$¢ pierwiastkéw w piaskowcach [mg/kg] |
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u Th Cu Co MnO Zn La \ Yb Mo Ni Sb Fe*
1250 5 21,6 19,7 1230 73 33,5 481 2,6 - 27,6 0,76 | 23350
* analizy przeprowadzone w ICHT)J
Tabela 2.2.3. Pozostate pierwiastki, analiza wg PIG

Srednia zawarto$¢ pierwiastkéw w piaskowcach [mg/kg]
Li Be | Cr | As Se Rb Sr Ag | Cd | Sn Cs Ba Tl Pb Hg
170 442 0,97
36,6 | 1,57 | 190 | 15 (1-4339) 61,6 | 168,0 (093 (1,4|1,3| 2,11 | 506,4 | 0,85 (7-2331) (0,1-10)
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~

Magazynowanie rudy

Kruszenie

Mielenie do uziarnienia <0,2mm

Prazenie w piecu muflowym
550°C, 4h

Lugowanie 10% H,SO,,
MnO, (2% wag.), 80°C, 8h

Filtracja

Kolumna jonowymienna

Lugat z podziemnego
hugowania piaskowcow

Lugat do odzysku metali

towarzyszacych w rudzie uranowi

Ekstrakcja uranu
z roztworu kwasu siarkowego do

roztworu HDEHP w kerosenie

|

Zatezanie rafinatu

wymiana jonowa

Lugat zawierajacy uran,

strgcanie uranu NH_ (gaz lub

Zobojetnienie H SO,

usunigcie CO,

|

Re-ekstrakcja uranu z roztworu
ekstrahenta HDEHP w kerosenie
do roztworu wodnego weglanu
sodu

Linig przerywang oznaczono etapy opcjonaine.

vﬁany_) oz or)

\
:

(NH) U.O

27

* X %
*
*

*
* ok

Prazenie w piecu,

750°C

\

U308

Rys:1-Schematprocesowy pozyskiwaniauranuz tupkow dictyonemowydlm i piaskowcow.
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