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RO 128827 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de decontaminare radioactiva recupera-
tiva a unor ape de mina de la extractia minereurilor uranifere.

Este cunoscut faptul ca minereurile uranifere se pot extrage, in vederea procesarii
lor, pe doua cai: fie prin lucrari de exploatare la suprafata in cariere, fie prin lucrari de exploa-
tare in subteran, in mine uranifere. La exploatarea prin lucrari subterane, datorita prezentei
in subteran a unor izvoare naturale de apa, ca si utilizarii apei ca atare in lucrari specifice,
se elimina la suprafata importante cantitati de ,apa de mina", eliminare ce are drept scop
protejarea lucrarilor miniere, a utilajelor si a personalului. Atunci cand se hotaraste abando-
narea lucrarilor miniere subterane in vederea sistarii activitatii si inchiderii minelor, de regula
acestea sunt inundate de apele subterane existente, si de infiltratia apelor pluviale. Aceasta
inundare este tinuta sub control pentru a preveni contaminarea panzei freatice; in acest scop
excesul de ,apa de mind" este pompat la suprafata de la un nivel situat sub cel al panzei
freatice. Aceste ape de mina sunt contaminate cu diverse saruri si ioni metalici pe care apa
i-a extras din mediul subteran inconjurator, sub actiunea unor factori favorizanti: temperatura,
dioxid de carbon, microorganisme etc.

Apele de mina de la extractia minereurilor uranifere, produse prin inchiderea minelor,
si care fac obiectul acestei inventii, s-a dovedit ca sunt contaminate radioactiv peste limitele
maxime permise de legislatia in vigoare, cu uraniu natural si Ra-226. Aceste ape de mina
mai contin si alti compusi chimici, dar a caror concentratie nu depaseste valorile indicate in
normele NTPA-001/2005 pentru a fi deversate in surse naturale de apa. Pentru a putea fi
deversate totusi in surse naturale de apa, apele de mina trebuie decontaminate radioactiv
prin indepartarea din ele a uraniului natural si a Ra-226.

Pentru reducerea concentratiei uraniului si a radiului din ape reziduale, exista o multi-
tudine de procedee care se aplica industrial, in mod specific si cu o eficacitate corespunza-
toare. Astfel, se cunosc procedee care aplica: dilutia cu apa curata, schimbul ionic, extractia
cu solventi organici, filtrarea prin membrane: nanofiltrarea si osmoza inversa, adsorbtia pe
diverse materiale si procedeele biotehnologice.

RO 118948 B se refera la un procedeu de eliminare si recuperare a uraniului din
apele uranifere, prin schimb ionic, pe o rasina schimbatoare de ioni de tip gel, cu structura
de copolimer stiren-divinilbenzen, cu grupari cuaternare de amoniu. Apele cu un continut de
1...10 mg U/l sunt trecute cu un debit de 10 volume pe ora, echivalente volumului de ragina
in 3...6 trepte de contactare. Rasina incarcata cu uraniu este eluata cu o solutie apoasa care
contine 80 g NaCl/l si 5 g Na,CO,/|, iar eluatul care contine uraniu este prelucrat pentru valo-
rificarea uraniului.

Din US 6387274 B1 sunt cunoscute un sistem si o metoda pentru indepartarea
particulelor radioactive din deseurile lichide, care consta dintr-o etapa de filtrare pe carbune
activ, o etapa de introducere a unui coagulant, filtrarea precipitatului format, urmata de o
etapa de schimb ionic si, in final, o etapa de filtrare.

De asemenea, Tsezos, M. And Keller, D.M., Adsorbtion of radium-226 by
biological origin absorbent, Biotechnology and Bioengineering, vol. 25, pp. 201-215,
1983 (abstract), se refera la diferiti absorbanti rezultati din instalatiile de tratare biologica a
apelor, si la capacitatea acestora de a adsorbi radiul-226. Printre absorbanti este mentionat
si carbunele activ.

Procedeele aplicate pana in prezent au o serie de dezavantaje destul de importante,
asa cum este cazul dilutiei care necesita volume foarte mari de apa curata, greu de asigurat
in zona arealelor miniere inchise. Cei doi poluanti radioactivi prezenti in apa de mina sunt
metale cuimportanta economica: uraniul natural este baza pentru producerea combustibilului
nuclear utilizat in centralele atomo-electrice, iar Ra-226 Tnlocuieste cu succes Co-60 in
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radioterapia unor forme de cancer. Este deci foarte important ca procedeele de decontami-
nare folosite sa realizeze concomitent reducerea concentratiei celor doi poluanti sub limita
admisa, si recuperarea lor sub o forma chimica valorificabila, lucru pe care procedeele enu-
merate mai sus nu il realizeaza n totalitate.

Prezenta inventie inlatura dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ca, in
scopul eliminarii si recuperarii uraniului natural si radiului-226 din apele de mina de la minele
uranifere inchise, care contin 0,4...7,0 mg U/l $i 0,4...1,2 BqRa-226/l, aceste ape aduse din
subteran prin pompare sunt mai intéi filtrate pe un filtru cu autocuratare de 50 um, apoi
trecute peste o rasina schimbatoare de ioni puternic bazica, in forma clor, pe baza de
copolimer stiren-divinilbenzen, cu structura tip gel, avand grupari cuaternare de amoniu
active, Tn 3...10 trepte de contactare, cu rasina in pat fix dispusé in coloane inchise. in conti-
nuare apele de mina lipsite practic de uraniu se trec peste carbune activ granulat, dispus in
pat fix, in coloane inchise, in 3...5 trepte de contactare si deversate, in final, intr-o sursa de
apa naturala. Rasina schimbatoare de ioni, saturata cu uraniu, in prima treapta de contactare
se regenereaza prin elutie cu un eluant cloro-carbonatic, iar eluatul uranifer-marfa se
prelucreaza in continuare pentru precipitarea diuranatului de sodiu la o unitate specializata
de procesare a minereurilor uranifere. Carbunele activ saturat cu radiu-226 in prima treapta
de contactare se elueaza cu o solutie de acid clorhidric 0,1 N, eluatul-marfa cu radiu-226 se
proceseaza prin evaporare sau precipitare intr-o unitate constituita pe langa uzina de
procesare a minereurilor de uraniu.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- reduce concentratia uraniului din apele de mina, de la minele uranifere inchise, la
nivelul impus de normele legale in vigoare, de 0,021 mg/l;

- reduce concentratia radiului-226 din apele de mina, de la minele uranifere inchise,
la nivelul impus de normele legale in vigoare, de 0,088 Bq/l;

- elimina materialele solide radioactive, antrenate in suspensie de apele de mina;

- recupereaza uraniul solubilizat de apele de mina, pe care il transforma intr-o forma
fizica valorificabila in productia de combustibil nuclear;

- recupereaza radiul-226 din apele de mina si il aduce intr-o forma fizica usor de
depozitat Tn conditii de securitate sau de folosire in medicina nucleara;

- elimina posibilitatea de contaminare chimica si radioactiva a zonei miniere inchise
in vederea ecologizarii, prin prelucrarea eluatului uranifer si a celui de radiu-226 intr-o unitate
specializata de procesare a minereului uranifer;

- nu introduce alti poluanti in zona miniera a carei activitate se sisteaza;

- contribuie la ecologizarea unei zone geografice cu risc de poluare radioactiva, pe
care 1l elimina pentru mediul apos.

In cele ce urmeaza se prezintd 2 exemple de realizare a procedeului conform
inventiei.

Exemplul 1

Apa de mina de la mina de uraniu A, care a fost inchisa si inundata, contine: solide
in suspensie = 340 mg/l; uraniu = 7,0 mg/l; radiu-226 = 1,2 Bq/l, alaturi de mici cantitati de
carbonat si dicarbonat de sodiu, este tratata intr-o instalatie compusa dintr-un filtru cu
autocuratare, ce elimina particulele solide cu dimensiuni mai mari de 50 um, 10 coloane de
schimb ionic umplute cu o rasina schimbatoare de ioni puternic bazica, cu structura gel, pe
baza de copolimer stiren-divinilbenzen si grupari de amoniu cuaternar, in forma ionica clor,
in care se elimina uraniul la un nivel de concentratie de 0,021 mg/l, si 5 coloane umplute cu
carbune activ, in care se elimina radiul-226 la un nivel de 0,088 Bq/l, atat rasina schimba-
toare de ioni, cat si carbunele activ lucrand in pat fix, iar debitul apei de mina prin instalatie
fiind de 10 ori volumul de umplutura dintr-o coloana, pe ora.
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La iesirea apei de mina din cea de-a 10-a coloana de schimb ionic, concentratia
uraniului in aceasta este de maximum 0,021 mg/Il. Cand prima coloana de schimb ionic s-a
incarcat cu 15...20 g U/l, aceasta se izoleaza de celelalte coloane, admisia apei de mina
facandu-se in cea de-a doua coloana. Prima coloana intra in ciclul de regenerare prin elutie
si spalare. Elutia uraniului se face cu un eluant continand 100 g NaCl/l si 10 g Na,CQOg4/l, in
volum total de 10 ori mai mare decat volumul de rasina din coloana, debitul eluantului fiind
de doua ori volumul de rasina din coloana pe ora. Eluatul uranifer se colecteaza in 5 bazine,
si eluatul din bazinele in care concentratia uraniului este de minimum 2 g/l se transporta la
unitatea specializata de procesare a minereului uranifer, in vederea precipitarii unui diuranat
de sodiu cu caracteristici corespunzatoare transformarii in combustibil nuclear. Restul volu-
mului de eluat uranifer se recircula la elutile urmatoare. Rasina eluata se spala cu apa
industriala, apa de spalare se foloseste la pregatirea eluantului, iar coloana de schimb ionic
regenerata se conecteaza in ultima pozitie a instalatiei de schimb ionic.

Apa de mina care parasegte instalatia de schimb ionic, cu un continut maxim de
uraniu de 0,021 mg/l, intra direct in instalatia de adsorbtie pe carbune activ cu acelagi debit,
volumul de carbune activ dintr-o coloana fiind egal cu volumul de rasina schimbatoare de ioni
din coloana. Din cea de-a 5-a coloana de adsorbtie, apa de mina iese cu o activitate data de
radiu-226 de 0,088 Bq/l, si, fiind decontaminata radioactiv, se deverseaza intr-o resursa de
apa din zona. Céand din ultima coloana de adsorbtie apa evacuata atinge o activitate data de
radiul-226 de 0,088 Bqg/l, prima coloana se izoleaza de celelalte coloane, admisia apei de
mina se face in coloana a doua, si carbunele activ din prima coloana se supune regenerarii
prin elutie cu o solutie de HCI 0,1N gi spalare cu apa industriala. Pentru elutia radiului-226
se foloseste un volum de eluant de 6 ori mai mare decat volumul de carbune activ din
coloana. Eluatul contindnd radiu-226 se colecteaza in 3 bazine, si eluatul cu o activitate
minima de 2000 Bg/l se transporta la uzina specializata de procesare a minereurilor
radioactive, in vederea prelucrarii pentru obtinerea surselor radioactive utilizate in medicina
nucleara gi/sau depozitarea in conditii de securitate radiologica. Carbunele activ eluat se
spala cu apa industriala, apa de spalare se foloseste la pregatirea eluantului, iar coloana de
adsorbtie pe carbune activ regenerat se conecteaza in ultima pozitie a instalatiei de
adsorbtie a radiului.

Dintr-un metru cub de apa cu 7,0 mg U/l si 1,2 BqRa-226/ se obtine un metru cub
de apa decontaminata, avand 0,021 mg U/l si 0,088 BgRa-226/1, precum si 0,5 | eluat cu un
continut de 13,9 g U/I, din care, prin precipitare cu hidroxid de sodiu, se obtin 11,4 g diuranat
de sodiu uscat cu 60,96% uraniu; de asemenea, se mai obtin 0,5 | eluat de radiu cu o activi-
tate de 2220 Bq/l, din care, prin coprecipitare cu BaCl, si Na,SO,, se obtin 5,4 g produs solid
cu o activitate de 205,9 Bg/g, precum si 290 g solid mineral uscat, separat prin filtrarea pe
filtrul de 50 ym, cu autocuratare.

Exemplul 2

Apa de mina evacuata din mina B, care a fost inundaté dupa sistarea activitatii si
inchidere, care contine solid in suspensie la nivel de 130 mg/I, uraniu la nivel de 0,4 mg/l si
radiu-226 la nivel de 0,4 Bqg/l, se trateaza in vederea decontaminarii radioactive intr-o instala-
tie cuprinzand: un filtru cu autocuratare, pentru eliminarea suspensiei solide de peste 50 ym
la nivelul de 60 mg/l, 5 coloane incarcate cu rasina schimbatoare de ioni puternic bazica,
avand structura gel, pe baza de copolimer stiren-divinilbenzen si grupari de amoniu cuater-
nar, in forma ionica clor, in care se elimina uraniul la un nivel de concentratie de 0,021 mg/l,
si 3 coloane umplute cu carbune activ, in care se elimina radiul-226 la un nivel de 0,088 Bq/I,
atat rasina schimbatoare de ioni, cat si carbunele activ lucrand in pat fix, iar debitul apei de
mina prin instalatie fiind de 10 ori volumul de umplutura dintr-o coloana, pe ora.
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Prima coloana de schimb ionic ajunsa la saturare cu uraniu se izoleaza de restul
coloanelor si se elueaza cu un eluant cloro-carbonatic. Apa de mina se introduce in cea de-a
doua coloana de schimb ionic. Eluatul uranifer se colecteaza in 5 bazine, fiecare avand
capacitatea utila egala cu de doua ori volumul rasinii din coloana. Portiile de eluat cu un
continut minim de 2 g U/l se trimit la o unitate specializatéd de procesare a minereului de
uraniu, in vederea prelucrarii. Rasina eluata se spala cu apa industriala, apa de spalare
serveste la pregatirea eluantului cloro-carbonatic si, dupa spalare, coloana se conecteaza
in ultima pozitie din sistem.

Prima coloana de adsorbtie pe carbune activ, incarcata cu radiu-226, se izoleaza de
restul coloanelor si se elueaza cu o solutie de HCI 0,1N. Eluatul de radiu se depoziteaza in
3 bazine, fiecare cu capacitatea egala cu de doua ori volumul de carbune activ din coloana.
Coloana eluata se spala cu apa industriala si se conecteaza in pozitia ultima a sistemului.
Apa de spalare serveste la pregatirea eluantului. Eluatul de radiu cu o activitate minima de
2000 Bqg/l se transporta la o unitate specializata de procesare a minereului uranifer, in
vederea prelucrarii ulterioare.

Dintr-un metru cub de apa de mina cu solid in suspensie la nivel de 130 mg/Il, uraniu
la nivel de 0,4 mg/l si radiu-226 la nivel de 0,4 Bg/l, se obtine un solid mineral uscat de 74 g;
un volum de eluat de 0,25 |, cu 1,7 g U/l, din care vor rezulta 0,6 g diuranat de sodiu cu
58,33% U, si un volum de eluat de 0,25 | cu o activitate de 1280 Bq/l, din care se vor obtine
4,8 g concentrat de radiu-226, cu o activitate de 266,7 Bg/g.
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Revendicari

1. Procedeu de decontaminare radioactivd a unor ape de mina de la extractia
minereurilor uranifere prin filtrare, schimb ionic pe o rasina schimbatoare de ioni puternic
bazica, pe baza de copolimer stiren-divinilbenzen, cu structura tip gel, si adsorbtie pe
carbune activ, caracterizat prin aceea ca apele de mina evacuate din minele de uraniu
inundate, ca urmare a inchiderii lor, cu un continut de suspensii solide de 130...340 mg/l;
0,4...7,00mg U/I; 0,4...1,2 BqRa-226/I si un pH = 6,4...6,8, intr-o prima etapa, sunt filtrate pe
un filtru de 50 um, cu autocuratare, apoi, intr-o a doua etapa, sunt trecute prin 5...10 coloane
in serie, inchise, cu rasina schimbatoare de ioni in pat fix, cu un debit de 10 volume echiva-
lente volumului de rasina dintr-o coloana pe ora, iar intr-o a treia etapa, apele de mina care
ies din coloanele de schimb ionic cu un continut sub 0,021 mg U/l sunt trecute prin
3...5 coloane in serie, inchise, cu carbune activ, in pat fix, cu acelasi debit ca in etapa de
schimb ionic, apele de mina rezultate, cu mai putin de 0,088 BqRa-226/, fiind deversate
intr-o sursa de apa.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca uraniul fixat pe
ragina schimbatoare de ioni se elueaza cu o solutie care contine 100 g NaCl/l si 10 g
Na,CO,/l, cu un debit de 2 volume echivalente volumului de rasina dintr-o coloana pe ora,
eluatul obtinut contine minimum 2 g U/I, care este precipitat sub forma de diuranat de sodiu
care, ulterior, este transformat in combustibil nuclear.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca radiul adsorbit de
carbunele activ se elueaza cu o solutie de HCI 0,1N, cu un debit de 2 volume echivalente
volumului de carbune activ dintr-o coloana pe ora, eluatul cu minimum 2000 BgRa-226/1 fiind
depozitat si prelucrat in vederea obtinerii unui concentrat de radiu-226 cu o activitate de
266,7 Bg/g, care poate fi utilizat in medicina nucleara.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 574/2017
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