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Prezenta inventie se referé la un procedeu de tratare a apelor reziduale de la o uzina
de procesare alcalind a minereurilor uranifere, si de purificare a concentratelor tehnice de
uraniu.

Este cunoscut faptul ca, pentru extragerea uraniului din minereurile sale, se folosesc
in principal doua cai de atac asupra acestora: cu solutie de acid sulfuric (procesarea acida),
sau cu solutii de carbonat de sodiu sau amestec de carbonat si dicarbonat de sodiu (proce-
sarea alcalind). Minereurile care au in compozitie peste 10% carbonati alcalino-pamantosi
se proceseaza alcalin. Recuperarea si concentrarea uraniului din solutiile alcaline ce rezulta
dupa atacul asupra minereului se realizeaza prin schimb ionic cu ajutorul unei rasini schim-
batoare de anioni, puternic bazica, si separarea uraniului din eluatul obtinut, prin precipitare
cu o solutie de hidroxid de sodiu (RO 118948 B si RO 87604). Precipitatul este un diuranat
de sodiu care, dupa spalare si filtrare, se usuca, se stocheaza si apoi se supune purificarii
prin extractie cu o solutie de tri-n-butil-fosfat (TBP). Uraniul din faza organica se reextrage
cu apa demineralizata, cand se obtine o solutie de azotat de uranil de puritate nucleara. Din
aceasta solutie, uraniul se separa ca diuranat de amoniu, care, dupa spélare si uscare, se
descompune termic la octoxid de uraniu, care se stocheaza in vederea prelucrarii ulterioare,
pentru producerea de combustibil nuclear pentru reactoare de tipul PHWR. Din cele doua
procese tehnologice: concentrarea chimico-metalurgica si purificarea uraniului, rezulta
deseuri, inclusiv ape reziduale, care sunt dirijate la un iaz de decantare care exista pe langa
orice unitate economica de acest profil. in iazul de decantare al unei unitati de procesare
alcalind a minereurilor uranifere si de purificare a uraniului se trimit de regulé urmatoarele
deseuri industriale: tulbureala sterila obtinuta dupa extractia uraniului cu schimbatori de ioni,
apa-muma si apele de spalare de la precipitarea diuranatului de sodiu tehnic, rafinatul apos
rezultat dupa extractia cu solventi a uraniului, apa-muma si apele de spalare de la
precipitarea diuranatului de amoniu pur, solutiile bazice si acide de la tratarea solutiei de
TBP, apele de spalare din sectiile de productie, apele reziduale de la statia pilot si labora-
toare, apele reziduale din sectiile anexe, apele reziduale menajere, precum si apele pluviale.
in iazul de decantare are loc un proces de sedimentare a particulelor solide depozitate,
precum si o serie de procese chimice, ca urmare a punerii in contact a unor solutii cu carac-
ter acido-bazic si compozitie chimica diferite. Din acest iaz de decantare se va evacua, de
regula intr-un emisar din vecinatate, o apa reziduala cu o compozitie complexa si variabila
in timp, datoritéd mai multor factori de influenta. De regula, compozitia unei astfel de ape rezi-
duale nu corespunde cu prevederile normelor nationale si internationale de deversare intr-o
retea hidrografica si, din acest motiv, se impune tratarea acesteia prin diverse procedee care
sareduca nivelul concentratiei noxelor continute, la nivelul reglementarilor legale in domeniu.
in Romania calitatea apelor reziduale care pot fi deversate in resurse de apa este reglemen-
tata de Normativul privind stabilirea limitelor de incarcare cu poluanti a apelor uzate evacuate
in resursele de apa ,NTPA-002/2005", aprobat prin Hotararea de Guvern nr. 188/2005.

O apa reziduala a carei provenienta a fost descrisa mai sus contine diverse saruri
minerale ca: azotati, azotiti, carbonati, cloruri, dicarbonati, fluoruri, fosfati, sulfati, si ioni
metalici ca: aluminiu, calciu, fier, cupru, molibden, mangan, magneziu si uraniu, precum $i
substante de natura organica de diverse proveniente, si ionul amoniu. Aceste ape au un pH
situat in zona alcalina, datorita prezentei carbonatului si dicarbonatului de sodiu. O caracte-
ristica foarte importantd a acestor ape reziduale o constituie si cantitatea totald de saruri
dizolvate.

La nivel mondial exista foarte putine unitati de procesare a minereurilor de uraniu pe
linie alcalina si, de aceea, metodele de tratare a apelor reziduale de la astfel de instalatii sunt
mai reduse ca numar, comparativ cu acelea care proceseaza pe linie acida minereul de
uraniu. Aceasta se explica si prin numarul cu mult mai mare al poluantilor din apa reziduala
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in ultima situatie. Daca in cazul lesierii cu acid sulfuric a minereului in solutie trec foarte multi
ioni metalici prezenti in minereu, inclusiv elemente radioactive, in cazul lesierii cu carbonat
de sodiu din minereu trec in solutie un numar redus de elemente chimice, in special meta-
lice, iar cele radioactive, cu exceptia uraniului, rdman in sedimentul iazului de decantare.

Pentru eliminarea uraniului din apele reziduale alcaline, cea mai folosita metoda, care
este in acelasi timp si recuperativa, este schimbul ionic pe rasini schimbatoare de ioni
anionici (RO 87604). Pentru eliminarea radiului, un altelement radioactiv prezent in aparezi-
duald, se folosesc metode bazate pe adsorbtie. Pentru eliminarea compugilor pe baza de
azot: amoniacul, nitratii si nitritii, se folosesc metode biochimice, care transforma acesti com-
pusi in azot molecular. Pentru ionii metalici prezenti in apele reziduale alcaline, metodele de
eliminare sau de reducere a concentratiei lor in limitele admise de reglementari sunt de
regula individuale, si se bazeaza pe procese de schimb ionic, flotatia ionica, extractie cu sol-
venti, oxidarea, precipitarea etc. Metodele moderne de eliminare a poluantilor din apele rezi-
duale se bazeaza pe dializ3, electrodializa, osmozainversa, nanofiltrare, dar nu sunt excluse
nici evaporarea sau inghetarea.

Toate aceste metode au o serie de dezavantaje, dintre care enumeram: necesitatea
tratarii aproape individuale a fiecarui poluant, de unde si complexitatea unitatii de tratare a
apelor reziduale care uneori depasgeste ca volum unitatea de productie, generarea unor alte
tipuri de poluanti care trebuie tratati in aceeasi unitate, pretul de costridicat, consumuri ener-
getice si materiale mari, necesitatea unui personal calificat si numeros, posibilitati reduse de
automatizare, posibilitati reduse de valorificare a unor subproduse si de reutilizare a apei
epurate etc.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele enumerate mai sus prin aceea c3,
in scopul tratarii apelor reziduale de la 0 uzina de procesare alcalind a minereurilor uranifere,
si de purificare a concentratelor tehnice de uraniu, acestea, dupa ce au fost trecute prin
instalatia de eliminare si recuperare a uraniului, sunt procesate intr-o instalatie de osmoza
inversa, din care rezultd doua produse: un permeat ce reprezintd o apa tratata, avand calita-
tea conform prescriptiilor NTPA-02/2005, si urmeaza a fi folosita in instalatiile uzinei de pro-
cesare a minereului uranifer, inlocuind in mare parte necesarul de apa industriala al
acesteia, si un concentrat ce reprezintd, ca volum, 10...15% din volumul initial al apei de
tratat in care se regasesc toti poluantii din apa reziduala de tratat, dar la concentratii de
10...15 ori mai mari, acest concentrat fiind tratat cu solutie de hidroxid de sodiu, pentru trans-
formarea dicarbonatului de sodiu in carbonat de sodiu, si apoi cu o solutie de clorura de
calciu, pentru indepartarea anionilor carbonat si sulfat, si @ molibdenului, precum si pentru
diminuarea valorii pH-ului in limitele admise, solutia finala fiind o saramura cu un continut
foarte important de clorurd de sodiu, care va fi folosita la pregatirea eluantului clorosodic
necesar procesului de schimb ionic pentru concentrarea uraniului.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- este un procedeu complet care, imbinand trei metode, realizeaza o tratare a unui
tip de apa reziduala care, practic, se intoarce integral in tehnologia care a produs-o;

- asigura eliminarea si valorificarea concomitentd a uraniului continut in apa
rezidual3;

- permite reutilizare directa in hidrometalurgia uraniului, fara tratamente suplimentare
a permeatului obtinut prin osmoza inversa;

- dupa eliminarea prin precipitare ca saruri de calciu a carbonatului si sulfatului din
concentratul aceluiasi proces de osmoza inversa, solutia obtinuta serveste la pregatirea
eluantului clorosodic utilizat in hidrometalurgia uraniului;

- este un procedeu economic, nu foloseste un numar mare sau cantitati importante
de reactivi chimici, si nu da nastere la alti poluantj;
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- nu necesitd construirea de noi depozite pentru produsele rezultate ca urmare a
tratarii apei reziduale;

- intreaga cantitate de apa reziduald tratatd se poate reutiliza in procesele
tehnologice care au generat-0, deci nu se deverseaza nimic in resursele de apa care, astfel,
nu mai sunt supuse pericolului de poluare.

In continuare sunt prezentate doud exemple de realizare a procedeului conform
inventiei.

Exemplul 1

O apareziduald, provenind din iazul de decantare al unei uzine de procesare alcalind
a minereurilor uranifere si de purificare a concentratelor tehnice de uraniu, cu urmatoarele
caracteristici fizico-chimice: U = 2,46 mg/l; azot amoniacal = 5,05 mg/l; azot total = 73,96 mg/I;
azotati = 270,60 mg/l; azotiti = 8,92 mg/l; substante extractibile in eter de petrol = 38,32 mg/I;
Mo = 3,10 mg/l; Na,CO, = 0,91 g/l;, NaHCO, = 1,41 g/I, Na,SO, = 0,8 g/l; TDS = 2,41¢g/l si
pH = 9,35, se trece prin instalatia de eliminare si recuperare a uraniului, din care iese cu
continutul de uraniu redus la 0,04 mg/l. in continuare apareziduala se trateaza intr-o instalatie
de osmoza inversa, din care rezultd un permeat a carui compozitie chimica este urmatoarea:
U = 0,01mg/l; azotati = 18,30 mg/l; azotiti = sub limita de detectie; substante extractibile in
eter de petrol = sub 5 mg/l; Mo = 0,08 mg/l; Na,CO, = 0,02 g/l, NaHCO, = 0,01g/l; Na,SO,
= 0,08 g/l; TDS = 0,07 g/l si pH = 8,4, si un concentrat care a reprezentat 12% din volumul
tratat, si a avut urmatoarea compozitie chimica: U = 0,2 mg/l; Mo = 14,2 mg/l; Na,CO,=4,50¢/l;
NaHCO, = 6,8 g/I; Na,SO, = 3,2 g/l; TDS = 14,6 g/l si un pH = 9,85,

Concentratul cu caracteristicile prezentate mai sus a fost tratat sub agitare continua,
la temperatura ambianta, cu o solutie de NaOH de concentratie 40 g/l. Consumul de solutie
de NaOH a fost de 32 ml/l apa tratatd, cand a fost determinat un continut de 0,05 g
NaHCO,/I. Aceasta solutie se trateaza in continuare sub agitare continua la temperatura
ambianta, cu o solutie de clorura de calciu de concentratie 100 g/I. Dupa adaugarea clorurii
de calciu, s-a continuat agitarea inca 30 min, pentru maturarea precipitatului format. Conform
calculului stoichiometric, consumul teoretic de clorura de calciu a fost de 15,38 g CaCl,/|
concentrat. S-afolosit un consum de 150 ml solutie, deci sub-stoichiometric, pentru a asigura
un randament maxim de precipitare, dar pentru a evita cresterea concentratiei de calciu in
solutie. Produsul obtinut, un precipitat cristalin de culoare alba, cantareste 17,5 g pulbere
uscatd, ceea ce reprezintad un randament de precipitare de 98%. Acest produs este un ames-
tec de carbonat si sulfat de calciu usor de manipulat, care, datorita proprietatilor chimice ale
componentelor sale, poate fi depozitat in iazul de decantare, dat fiind faptul ca nu va
interactiona chimic cu componentele fazei lichide a iazului. in filtrat concentratia de Na,CO,
afostde 0,1 g/l, iar concentratia de Na,SO, a fost de 0,2 g/l. Aceasta solutie mai contine si
16,7 g NaCl/l, ceea ce o face apta pentru folosire la pregatirea eluantului clorosodic ce
contine 100 g NaCl/l i 10 g Na,CO4/, si se foloseste in procesul de schimb ionic al uraniului.

Exemplul 2

O apareziduald, provenind diniazul de decantare al unei uzine de procesare alcalina
a minereurilor uranifere, si de purificare a concentratelor tehnice de uraniu, cu urméatoarele
caracteristici fizico-chimice: U = 2,1 mg/l; azot Mo = 0,36 mg/l; Na,CO,= 0,79 g/l, NaHCO,
=1,04 g/l; Na,SO,=0,32 g/l; TDS = 2,58 g/l si pH = 9,26, se trece prin instalatia de eliminare
si recuperare a uraniului, din care iese cu continutul de uraniu redus la 0,04 mg/l. in conti-
nuare apa reziduala se trateaza intr-o instalatie de osmoza inversa, din care rezulta un per-
meat a carui compozitie chimica este urmatoarea: U = 0,01 mg/l; Mo = 0,1 mg/l; Na,CO,
= 0,02 g/l; NaHCO,= 0,01 g/I; Na,SO,= 0,08 g/I; TDS = 0,07 g/l si pH = 8,4, si un concentrat
care a reprezentat 12% din volumul tratat, si a avut urmatoarea compozitie chimica:
U = 0,2 mg/l; Mo = 1,24 mg/l; Na,CO, = 3,12 g/l; NaHCO, = 4,8 g/l; Na,SO, = 1,5 ¢/,
TDS =6,6 g/l si un pH = 9,85.
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Concentratul cu caracteristicile prezentate mai sus a fost tratat sub agitare continua,
la temperatura ambiantd, cu o solutie de NaOH de concentratie 40 g/l si, in continuare, tot
sub agitare continua, la temperatura ambianta, cu clorura de calciu solida. Consumul de
NaOH este de 55 ml/l apa tratata, respectiv, 2,28 g NaOH/I. Consumul de clorura de calciu
a fost de 11 g CaCl,/I. Dupa adaugarea clorurii de calciu s-a continuat agitarea inca 30 min,
pentru maturarea precipitatului format. Produsul obtinut, o pulbere de culoare alba, canta-
reste 12 g produs uscat, ceea ce reprezintd un randament de precipitare de 98% si poate
fi depozitat usor in iazul de decantare, fara sa mai fie filtrat si uscat, ci numai ingrosat, densi-
tatea proprie a carbonatului si sulfatului de calciu permitand acest lucru; in filtrat concentratia
de Na,CO, afost de 0,1 g/l, iar concentratia de Na,SO, a fost de 0,2 g/l. Aceasta solutie mai
contine si 11,5 g NaCl/l, 6,0 mg U/l si 1 mg Mo/l, se supune concentrarii prin evaporare,
marindu-si concentratia de NaCl la 90 g/, ceea ce o face apta pentru folosire la pregatirea
eluantului clorosodic ce contine 100 g NaCl/l si 10 g Na,CO4/l, si se foloseste in procesul de
schimb ionic al uraniului.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- este un procedeu complet, care, imbinand trei metode, realizeaza o tratare a unui
tip de apa reziduala care, practic, se intoarce integral in tehnologia care a produs-o;

- asigura eliminarea si valorificarea concomitentd a uraniului continut in apa
rezidual3;

- permite reutilizare directa in hidrometalurgia uraniului, fara tratamente suplimentare,
a permeatului obtinut prin osmoza inversa;

- dupa eliminarea prin precipitare ca saruri de calciu a carbonatului si sulfatului din
concentratul aceluiasi proces de osmoza inversa, solutia obtinuta serveste la pregatirea
eluantului clorosodic utilizat in hidrometalurgia uraniului;

- este un procedeu economic, nu foloseste un numar mare sau cantitati importante
de reactivi chimici, si nu da nastere la alti poluantj;

- nu necesitd construirea de noi depozite pentru produsele rezultate ca urmare a
tratarii apei reziduale;

- intreaga cantitate de apa reziduala tratatd se poate reutiliza in procesele tehno-
logice care au generat-0, deci nu se deverseaza nimic in resursele de apa care, astfel, nu
mai sunt supuse pericolului de poluare.
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Revendicari

1. Procedeu de tratare a apelor reziduale rezultate de la procesarea alcalina a
minereurilor uranifere, si de la purificarea concentratelor tehnice de uraniu, dupa tratarea
prealabila a acestora prin schimb ionic $i osmoza inversa, urmata de precipitarea
carbonatului si sulfatului de calciu, caracterizat prin aceea ca apa reziduald avand o
compozitie chimica determinaté de provenienta ei se trateaza, in prealabil, prin schimb ionic,
pentru indepartarea si recuperarea uraniului, apoi prin osmoza inversa, cand se obtine un
permeat reprezentand 85...90% din volumul de apa tratatd, care se poate utiliza direct in
operatii tehnologice din hidrometalurgia uraniului, $i un concentrat care contine concentratii
variabile de uraniu, molibden, amoniu, dicarbonat de sodiu, carbonat de sodiu, sulfat de
sodiu, nitrat, nitriti cu un pH de 9...10, care apoi este tratat, sub agitare, la temperatura
mediului ambiant, cu hidroxid de sodiu si clorurd de calciu, cand, dupa maturarea
precipitatului format, se separd un supernatant care contine clorurd de sodiu, care se
utilizeaza la obtinerea eluantului pentru etapa de schimb ionic, si un precipitat care contine
carbonat si sulfat de calciu, care este depozitat intr-un iaz de decantare.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru tratarea
concentratului obtinut dupa procesarea prin osmoza inversa a apei reziduale, se utilizeaza
o solutie de hidroxid de sodiu cu o concentratie de 40 g/I, si de clorura de calciu cu o
concentratie de 100 g/l, supernatantul obtinut dupa sedimentare are un continut de clorura
de sodiu de 10...20 kg/m® si, dupa corectarea continutului de clorura de sodiu si carbonat de
sodiu, se utilizeaza in procesul de elutie din etapa de schimb ionic.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 532/2016
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