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1. УРАН И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ЕГО ПРОИЗВОДСТВА

1.1. Общие сведения

Историческая справка. Уран был обнаружен в 1789 г. Клапротом 
в урановой смоляной руде (в виде 1Ю2). В 1841 г. Пелиго получил 
металлический уран. В 1896 г. Беккерель обнаружил радиоактив
ность урана. Ганн, Ш трассман и Мейтнер в 1939 г. расщипили 
ядро U235. Промышленная добыча и переработка урановой руды с 
целью извлечения из нее радия началась с 1906 г. В Чехии был 
построен первый ураноперерабатывающий завод на основе месторож
дения смоляной руды в Яхимовс. С 1906 по 1939 г. было получено 
около 1 кг радия в виде бромистых и хлористых солей; попутно было 
произведено около 4000 т урана. С открытием цепной ядерной реак
ции деления положение в урановой промышленности резко измени
лось. Она стала развиваться такими быстрыми темпами, которых не 
знала ни одна отрасль горнорудной промышленности. В 2005 г. в 
мире было произведено 40 219 т урана.

Положение в Периодической системе. Уран — член семейства ак
тиноидов, имеет порядковый номер 92, атомную массу 238,029, элек
тронную конфигурацию 5Р 6S2 6р6 6d' 7s2. Причем энергия связи 
электронов в подгруппе 5f выше, чем в подгруппе 7s. В свою очередь 
потенциал ионизации у электронов подгруппы 7s несколько выше, 
чем у электронов подгруппы 6d. Различия в энергиях связи электро
нов сравнительно невелики, но все же они имеются, этим и объясня
ется многовалентность урана.

Изотопы урана. Известно 14 изотопов урана с массовыми числа
ми от 227 до 240; из них U234, U235 и U23* — природные изотопы. 
Остальные изотопы урана получены искусственным путем. Все изо
топы урана нестабильны и распадаются с испусканием а -  или р- 
частиц. Наиболее долгоживущим и распространенным изотопом ура
на является U258 (его также называют UI). Его содержание в природ
ном уране составляет 99,28 %, период полураспада равен 4,50 109 лет. 
Этот изотоп служит родоначальником радиоактивного семейства ура
на-радия (см. Приложение 1). При распаде U2W испускает а  — части-
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цы энергией 4,18 МеВ. Изотоп не делится на медленных нейтронах, 
но используется для синтеза плутония.

Наиболее важным природным изотопом урана является U235 (его 
также называют актино -  уран AcU). Период его полураспада состав
ляет 7,13 10* лет; он является родоначальником радиоактивного ряда 
актиния (см. Приложение 2). Изотоп U235 способен к самопроизволь
ному делению с выделением огромного количества энергии. Содер
жание U235 в природном уране составляет 0,71 %.

Третий природный изотоп урана U234 является дочерним продук
том распада U238 (см. ряд урана -  радия). Период полураспада этого 
изотопа составляет 2, 48 105 лет. Содержание U234 в природном уране
— 0,0058 %, практического значения он не имеет.

1.2. Физические, химические, физико-химические и 
радиоактивные свойства урана и его важнейших соединений

Металлический уран -  плотный серебристо-белый металл, хорошо 
полируется. Он тускнеет на воздухе, приобретает сначала темно-золо
тистый цвет, затем покрывается различными оттенками фиолетового 
цвета и, наконец, становится черным. Тонкоизмельченный уран сильно 
пирофорен. Компактный металл при комнатной температуре доста
точно устойчив на воздухе, окисляясь лишь с поверхности. При на
гревании воспламеняется и равномерно горит при температуре 700 °С 
до полного превращения в окись.

Уран имеет три кристаллические модификации. Различают полупла- 
стическую низкотемпературную a -фазу с орторомбической решеткой, 
хрупкую среднетемпературную P-фазу с тетрагональной структурой и 
пластичную высокотемпературную у-фазу урана, которая имеет объем- 
ноцентрированную кубическую решетку. Критические температурные 
точки превращения фаз урана: а  — Р 668° — у 744 °.

Плотность металлического урана a -модификации равна 19,05 г/см3. 
Технический уран имеет меньшую плотность. Так, плотность ура
на после прокатки составляет 18,88 г/см 3, а прессованного порош
ка 17 г/см 3. Температура плавления урана равна 1132 °С, темпера
тура кипения 3818 °С. Удельная теплоемкость при 27 °С состаатяет 
6,649 кал/град моль. Атомный радиус урана в металлической фор
ме равен 1,421 А°.

Химия урана чрезвычайно сложна в силу его большой реакцион
ной способности. Он взаимодействует со всеми неметаллами, образу
ет большое число интерметаллических соединений. Взаимодействие 
тонкодисперсного порошкообразного урана с любыми веществами
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протекает значительно энергичнее, чем взаимодействие плотного ком
пактного урана. Основное химическое свойство урана — это его силь
ная восстановительная способность. С повышением температуры ско
рость окисления урана на воздухе увеличивается {рис. 1.2.1).

О 2 4 6 8 10 12 14

Рис. 1.2.1. Окисление компактного металлического урана 
на воздухе ири различной температуре за 4 ч.

Единственным продуктом окисления урана на воздухе является 
двуокись урана. В интервале 100 — 200 °С возможно образование как 
двуокиси, так и закиси — окиси урана; при более высокой температу
ре преобладает закись — окись урана.

К азоту металлический уран более инертен, чем к кислороду. До 
температуры 400 °С реакция не протекает, но при температуре выше 
800 °С скорость азотирования резко возрастает, при этом образуется 
нитрид урана U2N 3.

С водородом уран реагирует при 200 — 300 °С с образованием 
порошкообразного реакционноспособного продукта — гидрида урана 
UH3. Гидрид урана превращается в очень реакционноспособный, тон
кий металлический порошок при нагревании в вакууме. Гидрид ура
на — исключительно сильный восстановитель и очень часто применя
ется при получении многих чистых соединений урана.

Уран интенсивно реагирует с газообразным фтором с образова
нием гексафторида урана U F6 — важнейшего соединения в техноло
гии. Реакция начинается при 25 °С и протекает с выделением тепла
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(АН =  2,2 1003 ккал/кг урана). Металлический уран легко вступает в 
реакцию с BrF3, C1F3 в растворах соответственно Вг2 и HF с образова
нием UF6.

С водой уран реагирует медленно и то — при кипении 

U + 2Н20  =  U 0 2 + 2НГ

Водяной пар реагирует с ураном в интервале температур 150 -  
250 °С по реакции

7U + 6Н 20  = 31Ю2 + 4U H r

Концентрированная HF слабо реагирует с ураном даже при нагре
вании.

Соляная кислота хорошс раст воряет металлический уран, скорость 
разложения резко возрастает с повышением температуры. В растворе 
образуются ионы трех- и четырехвалентного урана, а также черный ос
таток. Для полного растворения урана необходима добавка окислителя.

С разбавленной серной кислотой уран реагирует только в присут
ствии окислителей с образованием сульфата уранила. С концентриро
ванной серной кислотой уран взаимодействует только при нагревании.

Азотная кислота растворяет уран с образованием нитрата уранила.
В шелочных растворах уран практически не растворяется. Только 

в присутствии перекиси водорода возможно образование щелочных 
растворов иеруранатов.

В порошкообразном виде металлический уран взаимодействует с 
углеродом при 800 -  1200 °С с образованием UC и UC2.

Металлический уран растворяется в некоторых расплавленных ме
таллах с образованием истинных растворов. Так, в интервале температур 
25 — 350 °С содержание урана в ртути изменяется соответственно от 0,01 
до 1,06 %. Это может найти применение при очистке урана от примесей.

При сплавлении урана с различными металлами получаются ин
терметаллические соединения. Наибольшее практическое значение из 
них имеют интерметаллиды в системах уран -  алюминий, уран — 
никель, уран — молибден и другие. Состав интерметаллических со
единений зависит как от температуры, так и от соотношения метал
лов в системе (рис. 1.2.2).

Окислы урана и уранаты. Кислородные соединения урана ифают 
важную роль в технологии производства урана и ядерной энергетике. 
Известно несколько соединений урана с кислородом. Все эти соедине
ния за исключением моноокиси имеют важное практическое значение.

Система уран — кислород представляет собой одну из наиболее 
сложных двойных систем {рис. 1.2.3).
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Содержание А1 . Вес. %

Рис. 1.2.2. Диаграмма состояния системы уран — алюминий

1Ю2 6и U,О, 

,0 (гек с.)
rcKca»a;î |J03JrcKC,)
—

Тетрагональ 
на я л

U(a)HUO

2,5 U,(), 3.0 O/U

Рис. 1.2.3. Диаграмма состояния системы уран -  кислород



В системе U — О было установлено существование следующих 
фаз:

Плотность, г/см3 Фжзя

13,63 и о

10,96 С О м

11,16 и 4о ,
- и ,о 7

8.39 ц о ,
8,34 р 1 с с

7,15 Р -  и о ,

Рассмотрим свойства некоторых из этих фаз.
Моноокись урана встречается только в виде тонких пленок на 

уране. Это хрупкое вещество серого цвета с металлическим блеском. 
Моноокись имеет кубическую решетку типа NaCl. Изучено это со
единение мало и не получено в макроколичествах.

Двуокись урана вещество темно-коричневого цвета с кристалли
ческой кубической структурой типа CaFr  Двуокись урана термоди
намически устойчива при нагреве в вакууме или в восстановительной 
среде до 1600 °С и плавится при температуре примерно 2760 °С. От
личные высокотемпературные свойства U 0 2 позволяют использовать 
се в качестве тугоплавкого материала. Она является полупроводни
ком, и ее электрическое сопротивление заметно уменьшается с повы
шением температуры.

Удобнее всего ее можно получить восстановлением 1Ю3 или U3Og 
водородом, аммиаком или окисью углерода по реакциям:

UO, + Н 2 -  U 0 2 + Н20 ;
1/3 U 3Oe +  2/3 Н2 = UO, + 2 /3Н ,О;

U 0 3 +  2/3N H 3 =  U 0 2 + Н20  + 1/ЗМ2;
1/3 U3Oe + 4/9N H 3 = U 0 2 + 2 /3Н20  +2/9N ,;

U 0 3 +  СО =  и о 2 +  СОг
Двуокись урана не реагирует с водой и ее парами до 300 °С, нера

створима в соляной кислоте, но растворима в азотной кислоте, царс
кой волке и смеси H N 0 3 + HF. Растворяется в серной кислоте и соде 
только в присутствии окислителей.
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Водные щелочные растворы перекиси водорода растворяют дву
окись урана с образованием перуранатов

1Ю2 + 2Н:0 2 +  2NaOH »  Na2UO, +  3H20 .

И звестен один гидрат двуокиси урана U 0 2 2Н20  -  черный оса
док, выпадающий при гидролизе растворов U+4. Двуокись урана вхо
дит в состав уранового минерала уранинита.

Двуокись урана образует твердые растворы со многими окислами 
металлов, в частности окислами циркония, тория, ниобия и редкозе
мельных элементов. Она легко реагирует с кислородом, при этом 
может присоединять избыточное количество кислорода без фазовых 
превращений. Двуокись урана получила признание как отличное ре
акторное горючее. В отличие от металлического урана она не обнару
живает анизотропных искажений под действием излучения реактора. 
При использовании высокообогащенной U 0 2 в качестве реакторного 
горючего порошок обычно диспергируется в материалах, обладающих 
высокой теплопроводностью (алюминий или нержавсталь). В резуль
тате этого выделяющаяся за счет деления урана энергия быстро пере
дается теплоносителю.

О киаы U fi^u  U ,07 образуют самостоятельные фазы нестехиомет- 
рического состава. Диаграмма состояния системы на участке, ограни
ченном этими соединениями, относительно проста при высоких тем
пературах и очень сложна — при низких из-за наличия мстастабиль- 
ных тетрагональных фаз, характерных для U ,0 7.

Закись-окись урана U3Os — важнейшее кислородное соединение 
урана, являющееся конечным продуктом гидрометаллургического пе
редела. Закись-окись урана входит в состав смоляной руды (настура- 
на). U3Ov — несгехиомстрическое соединение, имеющее несколько 
модификаций в зависимости от условий приготовления. Цвет веще
ства — черный (иногда зелено-черный). Закись окись имеет ромби
ческую структуру, се плотность равна 8,39 г/см3, что позволяет отде
лять его от многих посторонних компонентов урано-смоляных руд 
гравитационными методами.

При температуре выше 1000 °С закись-окись разлагается с обра
зованием двуокиси урана.

Закись — окись урана образуется при прокаливании при 600 -  
900 °С любого как низшего, так и высшего, окисла или гидрата окис
ла урана, любой соли, образованной ураном и летучим основанием 
или кислотой. В промышленности ее получают методом термической 
обработки (обжига) диураната аммония или уранилтрикарбоната ам
мония на воздухе при 800 — 900 °С.
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9 (N H 4)2U2Ot =  6U3Og + 14NH3 + 15H20  + 2N2;

3(NH4)4[U 0 2(C 0 3)3] + 3 0 2 =  U3Og + 8N H 3 + 13H?0  + 9 C 0 2 + 2Nr

Закись — окись урана рассматривается иногда как U 0 2 2 U 0 3 на 
основании того, что при растворении ее в растворе присутствуют ка
тионы U*4 и UO*22 . Но результаты рентгеновского и магнитного 
анализа показывают, что все атомы урана в U3Oe структурно эквива
лентны. По другой версии U30 8 представляет собой соль урановой 
кислоты U (U 04)2. На основании измерения магнитной восприимчи
вости предложена формула U20 5 U 0 3. Термодинамически закись -  
окись урана устойчива на воздухе в довольно узком интервале темпе
ратур 650 — 900 °С. При 900 °С давление диссоциации закиси -  оки
си урана достигает парциального давления кислорода в воздухе. Выше 
этой температуры U3Og начинает терять кислород, образуя U30 8V

Закись -  окись имеет гидрат U ,0 8 пН20 ,  который не кристалли
зуется и легко окисляется до U 0 3.

Трехокись урана UOp — или оранжевая окись, — промежуточный 
продукт в химической технологии урана, а также в процессах регене
рации атомного горючего. U 0 3 встречается в некоторых окисленных 
урановых рудах в гидратированной форме. Плотность трехокиси уран 
лежит в пределах 5,92 -  7,54 г/см 3. Окисел термодинамически стоек 
на воздухе до температуры 600 °С. Выше этой температуры U 0 3 на
чинает разлагаться, и вплоть до 650 °С состав окисла непрерывно 
меняется от 1Ю3 до U30 8. Различают аморфную трехокись урана и 
четыре ее кристаллические модификации.

Аморфную трехокись урана получают прокаливанием перекиси 
урана при 380-400 °С, разложением уранилоксалата, диураната аммо
ния, уранилтрикарбоната аммония на воздухе при 380—400 °С. Крис
таллические модификации (оранжевую, желтую, красную) получают 
окислением U 30 8 кислородом при 450—750 °С и давлении 30 -  
150 атм. Четвертую модификацию U 0 3 получают окислением закиси
— окиси урана атомарным кислородом при 250—300 °С.

Для трехокиси урана характерны реакции восстановления. Такие 
вещества, как водород, щелочные и щелочноземельные металлы, вос
станавливают U 0 3 до UOv

Взаимодействуя с водой, U 0 3 образует несколько гидратов: 
U 0 3 Н20 ; U 0 3 • 2Н20  и U 0 3 0,5Н20 . Все они термически неустойчи
вы и отщепляют воду в интервале температур 50 — 300 °С.

Трехокись урана обладает амфотерными свойствами. С кислотами 
она реагирует, образуя окрашенные в желто-зеленый цвет соли ура- 
нила. С сильными основаниями U 0 3 дает практически нераствори
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мые в воде соли урановой кислоты. Трехокись урана легко растворя
ется в водных растворах карбоната (бикарбоната) натрия или аммо
ния с образованием прочных комплексных соединений уранилтри- 
карбонатов

U 0 3 + 3(NH4)2CO, +  Н20  *  (N H 4)4[U 0 2(C 0 3)3] + 2NH4OH.

Трехокись урана взаимодействует с оксалатом аммония, образуя 
хорошо растворимые аммонийуранилоксалаты.

Перекись урана (пероксид) -  одно из важнейших кислородных 
соединений урана, применяемых в технологии для тонкой очистки 
урана от примесей, а также в аналитической химии урана при грави
метрическом способе его определения. Он окрашен в бледно-желтый 
цвег, имеет плотность 4,66 г/см3.

Пероксид получают действием избытка перекиси водорода на вод
ный раствор уранилнитрата при хорошем перемешивании. Процесс 
осаждения рекомендуется вести при температуре 70—80°С и pH 3-4. 
В результате реакции перекись урана выделяется в осадок

U 0 2(N 0 ,)2 + н 20 2 +  2Н20  =  1Ю4 2Н20  +  2HNO,.

В безводном состоянии это соединение неизвестно. При дегидра
тации (t =  90-195 °С) с потерей воды теряется и кислород

U 0 4 2Н 20  =  U 0 3 + 0 ,5 0 2 +  2Н20 .

Пероксид урана плохо растворим в разбавленных растворах кис
лот и щелочей. Концентрированные кислоты разрушают его с образо
ванием растворов солей уранила. Концентрированные щелочи также 
разлагают пероксид урана с образованием нерастворимых уранатов.

Уранаты — это соли моноурановой и полиурановой кислот. Мо- 
ноурановая кислота выделена в чистом виде. Этой кислоте отвечают 
соли общей формулы Ме21Ю4, где Me — катион одновалентного ме
талла. Все уранаты нерастворимы в воде, но хорошо растворимы в 
кислотах. Уранаты реагируют карбонатами щелочных металлов и ам
мония с образованием легкорастворимых комплексных соединений 
шестивалентного урана — у ран ил три карбонатов.

При взаимодействии водных растворов солей уранила с основани
ями выделяются желто-оранжевые осадки, которым приписывали форму 
Диуранатов:

2 U 0 2(N 0 3)2 + 6NaOH = Na2U20 7 + 4 N aN 0 3 + 3 H20 ;
2 U 0 2(N 0 3)2 + 6NH 4OH = (N H 4)2U20 7 + 4 N aN 0 3 + 3 H20 .
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Однако эти формы диуранатов весьма условны, их состав меняет
ся от условий осаждения. В технологической практике указанные 
реакции используются для количественного осаждения урана. Диу- 
ранаты нерастворимы в воде и щелочах, но хорошо растворяются в 
кислотах и карбонатах щелочных металлов и аммония.

При обжиге урановых руд с солями (NaCI, Na2C 0 3) при темпера
туре порядка 800 °С получается уранат натрия. Этот метод применя
ется для переработки карнотитовых руд, содержащих уран и ванадий 
Ванадий переходит в водорастворимый ванадат натрия, а уран — в 
кислоторастворимый моноуранат натрия (N ajU 04).

Фториды урана составляют исключительно важный класс соеди
нений урана. Фториды урана занимают центральное положение при 
производстве металлического урана и разделении изотопов U238 и U235. 
Однако, учитывая, что в процессах обогащения урановых руд и гид
рометаллургии урана эти соединения не используются, остановимся 
на их свойствах кратко. Тетрафторид урана (UF4) получают либо осаж
дением его из водных растворов, в которых он находится в состоянии 
U"4, фторидами натрия или калия, либо фторированием U 0 2 с помо
щью HF при повышенных температурах.

Гексафторид урана (U F^ — важнейшее соединение урана, облада
ющее уникальными свойствами. При температуре 56,4°С и давлении 
760 мм рт. ст. он сублимируется (рис. 1.2.4).

Это свойство используется для получения газообразного гексаф
торида урана и разделения изотопов урана на газодиффузионных за
водах.

Валентные состояния урана в водном растворе меняются от +3 до +6. 
Водные растворы U*3 весьма неустойчивы. Соединения трехвалент
ного урана не нашли практического применения.

Соли четырехвалентного урана образуют более устойчивые ра
створы, окрашенные в зеленый цвет. Эти растворы могут быть полу
чены восстановлением солей шестивалентного урана в водных раство
рах сильными восстановителями, такими как металлический цинк, 
\ Ta,S2Or  соли муравьиной, щавелевой кислот и некоторые другие. 
Так как растворы, восстановленные химическими методами, содер
жат продукты окисления восстанавливающего агента, то для более 
качественного восстановления используют электролитические мето
ды. Чтобы предотвратить переход полученного на катоде урана (+4) к 
аноду и последующее повторное окисление его, в этих методах часто 
используют ионообменные мембраны. Кислород воздуха окисляет 
U*4 до UO*22. В растворах с pH >2 U*4 гидролизуется в соответствии с 
уравнением
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Рис 1.2.4 Диаграмма состояния гексафторида урана

и +4 + н 2о  = и о н * 3 + н \

При более высоких значениях pH механизм гидролиза более слож
ный. Образующиеся коллоидные осадки по строению приближаются 
к U(OH)4.

Константы образования некоторых комплексов урана приведены 
в табл. 1.2.1.

Таблица 1.2.1

Константы образования комплексов урана (+4) при 25 °С

Реакция к Ионная с яла

и*-* + а  = и с т 3 2,0 1,0

и*4 + Вг = UBr41 1,5 1,0
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Окончание та&шцы 1.2. ]

и*4 + SCN = USCN*5 31 1,0

и*4 + 2SCN- = U (SC N )/2 90 1,0

и*4 + h s o 4 = u s o 4 2 + н* 330 2,0

и *  + 2HSCV = U ts o j ,  + 2Н* 7,4 10» 2,0

U** + HF = UF*' + Н+ 10» 2,0

Уран (+4) образует также комплексы с другими анионами, таки
ми, как оксалат, ацетат и карбонат. Многие соли урана (+4) могут 
быть осаждены или выкристаллизованы из раствора.

Водные растворы U*4 используются для получения тетрафторида 
урана. Нерастворимый фторид урана может быть осажден из раство
ра либо в виде UF4*2,5H20 ,  либо как низший гидрат.

Уран в шестивалентном состоянии присутствует в водном раство
ре в виде флуоресцирующего желтого уранил-иона UO+22 и в виде его 
комплексов. Именно соединения шести валентного урана имеют наи
большее практическое значение в гидрометаллургии урана.

Комплексная часть молекулы уранила схематически изображена 
на рис. 1.2.5.

Рис. J.2.5. Структура гидратированного иона уранила:
а — ион уранила; б — ион уранила, окруженный молекулами воды
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Эго линейная структура, в которой два а гома кислорода располо
жены не в плоскости чертежа, а перпендикулярно к ней. При этом 
они находятся значительно ближе к центральному атому (1 ,7 -2 ,0 А0), 
чем другие лиганды (более 2,2 А0), и, как правило, не вступают в 
химические реакции. Комплексные соединения урана (+6) неизмен
но сохраняют группу уранила, что позволяет принимать центральный 
атом не U**, a UO*2r  Соединения уранила обладают рядом общих 
свойств вне -зависимости от характера анионов. Соли уранила сильно 
гидролизованы и обладают ярко выраженной кислой реакцией.

Для всех солей характерна неполная диссоциация на ионы. На
пример, в концентрированных растворах нитрата уранила преимуще
ственной формой частиц являются недиссоциированные молекулы 
U 0 2(N 0 3)2.

Ионы уранила являются сильным комплексообразователем Наи
более эффективно реакции комплексообразования протекают с кис
лород содержашими лигандами. В ряду вытеснительной способности 
лиганды располагаются в ряд:

с о - 2, > С20  24 > SO 24 > F > Cl > Вг >NO 3.

Координационное число 6 для уранил-иона является максималь
ным, но не единственно возможным, так как в некоторых сульфат
ных соединениях он оказывается координационноненасыщенным.

Из соединений уранила в гидрометаллургии и геотехнологии чаше 
всего используются сернокислые, карбонатные, азотнокислые соеди
нения; уранилфторид, оксалат уранила чаще используются во «вто
ричной» технологии переработки урана и ядерного горючего.

Сульфаты уранила. Устойчивыми гидратами сульфата уранила яв
ляются его моногидрат и тригидрат. Безводный сульфат уранила по
лучают дегидратацией кристаллогидратов сульфата уранила при 300 °С, 
либо кристаллизацией из горячих растворов концентрированной сер
ной кислоты. Моногидрат сульфата уранила можно получить путем 
прибавления к насыщенному водному раствору сульфата уранила рав
ного объема концентрированной серной кислоты. Тригидрат сульфа
та уранила кристаллизуется из водных или слабокислых растворов 
сульфата уранила, получающихся при растворении трехокиси урана в 
серной кислоте (рис. 1.2.6).

Все природные соединения сульфата уранила являются кристал
логи дратам и : и и п п ел и т  ( U 0 , ) ,S 0 4(0 H ) ,- 4 H ,0 ,  ур ан о п и л и т  
(UO2)2SO4(O H )I0 12Н2О и д р .

Растворимость гидратированного уран ил сульфата представлена 
Диаграммой равновесия на рис. 1.2.7. Большая центральная область
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Рис. J.2.6 Влияние концентрации серной кислоты 
на расгторимоп ь сульфата уранила при 25 °С .

Состав донной фазы: /  -  U 0 ,S 04-3H20 ; 2 -  U 0 2S04 Н20;
3 -  2U 02S04 H2S04 0,5H20 ; 4  -  U 0 2S 04 H2S04 0,5H20

диаграммы указывает на ш ирокий интервал условий, при кото
рых существует устойчивый раствор. Верхняя граница этой обла
сти представляет собой явление, не совсем обычное для солевых 
растворов.

Несмотря на то, что раствор устойчив при температурах, близких 
к 300 °С, с повышением температуры он распределяется на две несме- 
шиваюшиеся жидкости.

Помимо явлений гидратации и образования аквакомплексов в ра
створах уранил-сульфата наблюдается комплексообразование уранил- 
иона с сульфат и бисульфат-анионами. Некоторые данные о комп- 
лексообразовании UO+J2 с SO'24 и S 0 4 представлены в табл. 1.2.2.

Обычно в растворе присутствуют практически все формы комп
лексов.

Значения pH растворов уранил-сульфата при рахтичных темпера
турах -показаны на рис. 1.2.8.* д.



Мол яльность,моль UOjSOyiOOOr Н20

Рис. 1.2.7. Фазовая диаграмма системы (U 02)2S 0 4 — Н20  
(Тс -  температура превращений)

Таблица 1.2.2
Константы образования у ранил сульфатных комплексов

Реакция Константа образования

U O *2 +  HSO 4 =  (U 0 3S 041 +  Н* 5 - 6 , 5

u o * 2 +  so-„ =  [UO^SOJ 50 - 9 6

U O *2 +  2SO-4 =  [U O j (S 0 4)2 г» 350 -  900

U O +I +  3SO-4 =  [UO , (S 0 4), г Щ Щ 0  YUQORI
f^lYAl AR MLJHAMD!SLIK.

2 - T - I 5  17
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Рис. 1.2.8. Значения pH растворов у ран ил-сульфата в зависимости 
от концентрации раствора при температуре 25 (1) и 60 °С (2)

Сульфат уранила термически очень стоек. Он разлагается на U 0 3 
и S 0 3 лишь при температуре красного каления. Это свойство исполь
зуют для переработки некоторых типов трудновскрываемых руд. Ис
ходное урановое сырье подвергают высокотемпературной сульфати- 
зации, в результате чего его отдельные компоненты вскрываются. 
При этом протекают следующие реакции:

U3Og +  3H2S 0 4 + 0 ,5 0 2 = 3 U 0 2S 0 4 + 3H20 ;

А12Оэ + 3H2S 0 4 = A12(S 0 4)3 + 3H20 ;

Fe20 3 +  3H2S 0 4 =  Fe2(S 0 4)3 + 3H20 .

Полученную смесь сульфатов нафеваю т затем при 500 — 600 °С. 
При этом сульфаты железа и алюминия переходят в водорастворимые 
окислы, а серная кислота регенерируется. При последующем водном 
выщелачивании прокаленного продукта получаются достаточно чис
тые урановые растворы.

• ; 
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Карбонаты уранила. Карбонаты уранила имеют важное значе
ние в гидром еталлургии урана. У ран и лтри карбон ат натрия 
Na4|U 0 2(C 0 3)3] образуется в результате выщелачивания урановых 
руд растворами соды

U 0 3 +3N a2C 0 3 + Н 20  = Na4[U 0 2(C 0 3)3| +  2NaOH.

Эту реакцию открыл в середине 19 века Пелиго. По этой реакции 
легко вскрываются минералы урана, в которых уран находится в окис
ленном состоянии U 0 3.

Уранилтрикарбонат аммония (N H 4)4 [U 0 2(C 0 3)3] образуется как 
при выщелачивании урановых руд раствором карбоната аммония, так 
и в процессе реэкстракции урана с органических растворителей (эк
страгентов).

Комплексные уранилтрикарбонаты щелочных металлов и аммо
ния образуются при взаимодействии соответствующих карбонатов с 
гидроокисью уранила, диуранатами и любыми растворимыми солями 
уранила:

1Ю2(ОН)2 + ЗМ2С 0 3 =  М4 [U 0 2(C 0 3)3] + 2МОН;

M2U20 7 + 6М 2С 0 3 + ЗН20  = М4 [ Ш 2(С 0 3)31 + 6МОН;

U 0 2S 0 4 + ЗМ2С 0 3 =  М4 [1Ю2(С 0 3)3] + M2S 0 4.

Аналогично иду! реакции с бикарбонатами натрия, калия и аммо
ния. Уранилтрикарбонаты — очень прочные комплексные соедине
ния. Константа образования уранилтрикарбонатного комплекса равна 
2 1 0 1*.

Уранилтрикарбонат натрия Na4|U 0 2(C 0 3)3| -  желтый кристалли
ческий продукт, выделяющийся без кристаллизационной воды. При 
нагревании до 400 °С он разлагается на уранат натрия и соду. В 
сильнощелочных средах (рН> 13) Na4[U 0 2(C 0 3)3) разлагается с обра
зованием диураната натрия.

При обработке раствора Na4[U 0 2(C 0 3)3] кислотами образуются 
осадки уранатов и диуранатов, если значение pH среды соответствует 
этому осаждению. При избытке кислот образуются растворимые соли 
соответствующего уранила.

Растворы Na4[U 0 2(C 0 3)3] устойчивы при нагревании. При кон
центрации Na2C 0 3 3 — 5 % равновесие реакции

Na4[U 0 2(C 0 3)3] + Н20  =  Na2U20 7 +  Na2C 0 3

полностью сдвинуто в сторону образования уранилтрикарбоната 
натрия. На этом свойстве основано отделение урана от тория, железа
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Концентрация, М

Рис. 1.2.8. Значения pH растворов уранил-сульфата в зависимости 
от концентрации раствора при температуре 25 (1) ■ 60 °С  (2)

Сульфат уранила термически очень стоек. Он разлагается на U 0 3 
и S 0 3 лишь при температуре красного каления. Это свойство исполь
зуют для переработки некоторых типов трудновскрываемых руд. Ис
ходное урановое сырье подвергают высокотемпературной сульфати- 
зации. в результате чего его отдельные компоненты вскрываются. 
При этом протекают следующие реакции:

U3Og +  3H2S 0 4 + 0 ,5 0 2 =  3 U 0 2S 0 4 + ЗН20 ;

А120 3 + 3H2S 0 4 = A12(S 0 4)3 + 3H20 ;

Fe20 3 + 3H2S 0 4 =  Fe2(S 0 4)3 + 3H20 .

Полученную смесь сульфатов нагревают затем при 500 — 600 °С. 
При этом сульфаты железа и алюминия переходят в водорастворимые 
окислы, а серная кислота регенерируется. При последующем водном 
выщелачивании прокаленного продукта получаются достаточно чис
тые урановые растворы.
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Карбонаты уранила. Карбонаты уранила имеют важное значе
ние в ги дром еталлурги и  урана. У ран и лтри карбон ат  натрия 
Na4lU 0 2(C 0 3)3] образуется в результате выщ елачивания урановых 
руд растворами соды

U 0 3 + 3Na2C 0 3 + Н 20  =  Na4[U 0 2(C 0 3)3| + 2NaOH.

Эту реакцию открыл в середине 19 века Пелиго. По этой реакции 
легко вскрываются минералы урана, в которых уран находится в окис
ленном состоянии U 0 3.

Уранилтрикарбонат аммония (N H 4)4 [U 0 2(C 0 3)3] образуется как 
при выщелачивании урановых руд раствором карбоната аммония, так 
и в процессе реэкстракции урана с органических растворителей (эк
страгентов).

Комплексные уранилтрикарбонаты щелочных металлов и аммо
ния образуются при взаимодействии соответствующих карбонатов с 
гидроокисью уранила, диуранатами и любыми растворимыми солями 
уранила:

U 0 2(0 H )2 +  ЗМ2С 0 3 = М4 [U 0 2(C 0 3)3] +  2МОН;

M2U20 7 + 6М2С 0 3 +  З Н ,0  =  М4 [U 0 2(C 0 3)31 + 6МОН;

U 0 2S 0 4 +  ЗМ2С 0 3 = М4 [U 0 2(C 0 3)3] + m 2s o 4.

Аналогично идут реакции с бикарбонатами натрия, калия и аммо
ния. Уранилтрикарбонаты — очень прочные комплексные соедине
ния. Константа образования уранилтрикарбонатного комплекса равна 
2-10“

Уранилтрикарбонат натрия Na4|U 0 2(C 0 3)3] — желтый кристалли
ческий продукт, выделяющийся без кристаллизационной воды. При 
нагревании до 400 °С он разлагается на уранат натрия и соду. В 
сильнощелочных средах (рН>13) Na4|U 0 2(C 0 3)3] разлагается с обра
зованием диураната натрия.

При обработке раствора Na4[U 0 2(C 0 3)3) кислотами образуются 
осадки уранатов и диуранатов, если значение pH среды соответствует 
этому осаждению. При избытке кислот образуются растворимые соли 
соответствующего уранила.

Растворы Na4[U 0 2(C 0 3)3] устойчивы при нагревании. При кон
центрации Na2C 0 3 3 — 5 % равновесие реакции

Na4[U 0 2(C 0 3)3] +  Н20  =  N a2U20 7 +  N a2C 0 3

полностью сдвинуто в сторону образования уранилтрикарбоната
натрия. На этом свойстве основано отделение урана от тория, железа
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Рис. 1.2.10. Фазовая диаграмма системы нитрат уранила -  вола

1.3. Н ахождение урана в природе и его 
основные минералы

Уран принадлежит к числу рассеянных элементов. В земной коре 
содержится 0,2* 10^ — 25* 10*6 г/г породы. На этом основании можно 
заключить, что в первом слое земной коры (до глубины 20 км) име
ется 1,3’10* т урана (считая, что слой земной коры толщиной 20 км 
весит 3,25* 1019 т). Урана в земной коре примерно в 800 раз больше, 
чем золота, и в 40 раз больше, чем серебра. Он более распространен 
даже в сравнении с такими элементами, как ртуть, рений, мышьяк, 
молибден, вольфрам, олово (табл. 1.3.1).

Содержание урана в некоторых изверженных горных породах, со
ставляющих 95 % земной коры, приведено в табл. 1.3.2. Количество 
урана в осадочных породах, которые составляют в земной коре около 
5 %, в среднем в два раза меньше, чем в изверженных и составляет 
около 2*10“4% веса.

Уран содержится в почвах (10-5 -  10*4 %), в воде озер и рек (около 
10'* %). Концентрация урана в морской воде колеблется в пределах 
0,36* 10^ — 2,3* 10** г/л. Таким образом, в воде морей и океанов об
щим объемом 2109 км1 имеется 4*109 т урана. Почти повсеместное 
присутствие урана объясняется его химическими свойствами: много
валентностью, большими атомными и ионными радиусами, высокой
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Содержание некоторых элементов в земной коре, г/т

Таблица 1.3.1

Атомный
номер Элемент

В литос
фере 

(по К.Г 
Beдепол w)

Гран нто иды
(по А.П. 

Виноградову)

Глины и
сланцы 
(по А.П. 

Виноградову )

Песча
ники

(по А.А. 
Беусу)

11 Na 24500 27700 6600 9200

13 А! 78300 77000 104500 29000

14 Si 305400 323000 238000 347000

20 Са 28700 15800 25300 26700

22 Ti 4700 2300 4500 3000

23 V 95 40 130 20

24 Сг 70 25 100 35

25 Мп 690 600 670 400

26 Fe 35400 27000 33300 28000

28 Ni 44 8 95 2

29 Си 30 20 57 1

30 Zn 60 60 80 16

33 As 1.7 1 1,5 6,6

40 Zr 160 200 200 220

42 Mo 1 1 2 0,2

47 Ag 0,06 0,05 0,1 0,07

50 Sn 3 3 10 0,п

74 W 1.3 1.5 2 1,6

75 Re (0,001) 6,7-10"4 - —

79 Au 0,004 4,5-10-» МО-3 п1(Г3

80 Hg 0,08 0,08 0,4 0.074

90 Th 11 18 11 1.7
92 U 3,5 3,5 3,2 0,45
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Содержание урана в горних юродах
Таблица 1.3.2

Порода
Содержание

Si, % U, г/т
Гранит 70 9,0

Гранодиорит 66 7,7
Диорит 60 4,0
Базальт 50 3,0
Габбро 50 2,4

Перидотит 43 1,5
Дунит 40 1,4

химической активностью, хорошей растворимостью многих шестива
лентных соединений урана в водных растворах. Эти свойства дают 
возможность урану образовывать соединения с друг ими элементами, 
входить в структуру минералов, присутствовать во многих породах 
различного происхождения и состава.

Известно около 190 урановых и урансодержащих минералов. Их 
можно разделить на три группы. К первой группе относятся минера
лы, в которых уран представлен окислами -  настураном (урановой 
смолкой), уранинитом и урановыми чернями. Все эти минералы со
стоят из U 0 2 и U 0 3 , они образуют единый ряд с постепенным изме
нением отношения U 0 2: U 0 3 .

Ко второй группе урановых минералов относятся соединения ше
стивалентного урана с окислами других металлов, а также окись и 
гидрат окиси шестивалентного урана.

К третьей группе урановых минералов относятся соединения ура
на в четырехвалентном состоянии в смеси с окислами таких металлов, 
как титан, торий и ниобий.

Основное промышленное значение имеют следующие минералы:
— эндогенные (первичные) минералы: настуран, уранинит, бран- 

нерит, ненадкевит;
— экзогенные (вторичные) минералы: урановые черни, настуран, 

коффенит, карнотит, тюямунит, гидронастуран, уранофан, казолит, 
соддиит, отенит, торбернит и др.

Краткая характеристика некоторых урановых минералов приведе
на в табл. 1.3.3.
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В группу уранинита входят бреггерит и клевеит, в которых вместе 
с ураном имеются окислы тория и редких земель. Химический состав 
образцов уранинита не постоянен (табл. 1.3.4).

Таблица 1.3.4
Химический состав уранинита

Компонент
Содержание, %

Образец 1 Образец 2
и о 2 39,10 48,87

и о , 32,40 28,58

РЬО 10,95 16,42

т ю 2 10,60 2,15

(РЗ)2о , 4,02 2,08
Z r02 - 0,22

CaO+MgO 1,09 0,47

Fe20,+Al20 3+M n0 0,55 0,30

н 2о 0,70 0,44

S i°2 0,19 0,06

Минералы группы настурана представляют собой бесториевые окис
лы с переменным содержанием кислорода; по внешнему виду это 
плотные черные продукты без признаков макроскопической кристал
личности, химический состав которых также колеблется (табл. 1.3.5).

Таблица 1.3.5
Химический состав настурана

Компонент
Содержание, %

Образец 1 Образец 2
и о 2 18.40 37,12
и о , 51,00 52,47

РЬО 2.90 6,91

Fe20 3+AJ20 3+Mn0 6,10 0,48
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Окончание таблицы 1.3.5

(Р З )А 1.0 -

ThOj Следы -

SiOj 1.8 1,2
CaO 6.3 -

V2Os 0.2 —

CuO 3,9 -

НгО 0,4 —

ППП 8,4 2,82

К урансодержащим минералам, имеющим промышленное значе
ние, относятся танталониобаты, титанаты, монацит, давидит, цирко- 
лит и др. Общим свойством всех этих урановых минералов является 
высокая химическая инертность; вскрыть их можно лишь в очень 
жестких условиях. Физические свойства этих минералов, (плотность, 
твердость, истираемость, флотируемость) позволяют обогащать их 
известными способами.

Такой минерал урана как тухолит содержит углеродсодержащие 
органические вещества. Концентрация урана в золе после сжигания 
тухолита достигает 10 %.

1.4. М есторождения урана и технологическая 
характеристика уранового сырья

1.4.1. Месторождения урана

Уран в пегматитах. Концентрирование и выделение урана в зем
ной коре шли различными путями. Один из них — это застывание и 
кристаллизация остаточного силикатного расплава с выделением про
дуктов кристаллизации в виде так называемых пегматитов. Пегмати
ты образуют либо самостоятельные месторождения минерала урани
нита и его разновидностей, либо минералов, где U 0 2 изоморфно за
мещают соединения тория, РЗЭ. ниобия, тантала, титана, циркония 
благодаря близким радиусам ионов. Уран в таких месторождениях, 
как правило, четырехвалентен.

Пегматиты характерны для некоторых месторождений Канады, 
Мадагаскара и Южной Африки.

28



Уран в гидротермальных месторож.тениях. Гидротермальные мес
торождения образовались в результате воздействия воды в сильно 
перегретом состоянии, под большим давлением на остаточные сили
катные расплавы на последних ступенях кристаллизации. В этих ус
ловиях вода интенсивно окисляет и выщелачивает уран в шестива
лентном состоянии. Гидротермальные растворы, содержащие уран в 
шестивалентном состоянии (в виде иона уранила UO*2), проникают в 
трещины и пустоты застывшей породы, где соприкасаются с восста
новителями, такими, как Fe+2, H2S и др. В результате такого взаимо
действия из сравнительно чистых по примесям растворов урана осаж
дается двуокись урана без примесей тория и РЗЭ. Так образовались 
месторождения урановой смоляной руды — настурана. Для гидротер
мальных месторождений урана характерно наличие минералов насту
рана, уранинита, урановых черней, а также силикатов (коффинита и 
ненадкевита) и титанатов (браннерита и давидита).

Пегматитовые и гидротермальные месторождения -  это так назы
ваемые эндогенные (магмагенные) месторождения. Они характеризу
ются относительно богатым содержанием урана. Именно с этих мес
торождений начались разработка и добыча урановой руды для атом
ной промышленности.

Уран в осадочных месторождениях. Осадочные месторождения 
представляют собой вторичные месторождения, образовавшиеся в 
результате окисления и выщелачивания урана в ш естивалентном 
состоянии и его последующей миграции. Эти месторождения отно
сятся к экзогенному типу месторождений. К подобным месторож
дениям относятся месторождения урансодержаших фосфоритов (Фло
рида, Ш веция, Северный Казахстан и др.); месторождения биту
минозных сланцев (Ш веция, Канада); месторождения карнотитовых 
песчаников. Осадочные породы по площади занимают около 75 % 
поверхности континентов, имеют достаточно неравномерное рас
пределение урана и содержат большие по запасам месторождения 
урана.

Уран в метаморфогенных месторождениях. Метаморфогснные ме
сторождения — это осадочные месторождения, подвергшиеся после 
своего образования метаморфизму, т.е. преобразованию под влияни
ем высоких давлений и температур. Содержание урана в осадочных и 
мегаморфо ген ных месторождениях существенно меньше содержания 
в магмагенных. Однако по объему и запасам урана этот вид место
рождений во много раз превосходит магмагенные (рис. 1.4.1).

Генетическая классификация промышленных месторождений урана 
приведена в табл. 1.4.1.
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Запасы, % Добыча,%

Л ! i! |  j  Эндогенные месторождения

Месторождения в осадочных породах 

Месторождения в конгломератах

Рис. 1.4.1. Распределение janacoB и добычи урана 
по типу месторождений

Генетическая классификация промышленных 
месторождений урана

Таблица 1.4.1

Классы и типы
месторождений

Основные черпгы генезиса

Источник
и

Характер
рудоносного

раствора
Способы 

осаждения U

I. Магматогенные

1.1. Пегматиты:
/^/'гранитные пегматиты с 
уранинитом и (или) 
сложными окислами U, Та, 
Nb, Ti и др.

Криста
ллизую
щаяся
магма

Остаточный
магматический
расплав

Непосредствен
ная
кристаллизация 
из расплава

г^пегматоидные жилы с 
титанатами железа и урана Тоже То же То же

1.2 Гидротермальные 
месторождения
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Окончание таб.1ицы 1.4.1

а) собственно урано
вые, урановопо
лиметаллические, 
U-Ni-Co- Bi-Ag-ные, 
U-Mo-ные и др. 
жилы, сформиро
вавшиеся в открытых 
полостях

То же

Гипогенные, 
сульфатные и кар
бонатные раст
воры сложного 
состава с лету
чими компо
нентами

Окислительн-* 
восстановитель
ные реакции в 
присутствии 
Fe 2

6) собственно урано
вые, железо-урано- 
вые, медно-урановые 
и др. залежи, 
сформировавшиеся 
путём метасоматоза 
боковых пород

То же или 
рассеянная 

минерализа
ция в 

окружаю
щих 

породах

Гипогенные, ще
лочные и щелоч
но-земельные 
растворы с 
низким содер
жанием летучих 
компонентов

То же

11. Осадочные (сингенетические) месторождения
2.1. Морские сланцы Океаничес

кая вода
Сорбция
органическим
веществом

2.2. Морские 
фосфориты

Соосаждение с
фосфатами
кальция

111. Осадочно-метаморфогенные месторождения
3.1. Залежи в 
известняках

Породы, 
содержащие 

U в 
рассеянной 

форме

Метаморфоген- 
ные растворы не 
установленного 
состава

Окислительно
восстановитель
ные реакции в 
присутствии 
органического 
вещества

3.2. Залежи в углисто
кремнистых сланцах

IV. Месторождения выветривания
4.1. Залежи в 
песчаниках и 
конгломератах

То же Грунтовые
воды,
содержащие 
щелочные и 
щелочно
земельные 
уран ил карбо
наты

Разложение

4.2. Залежи в 
суббитуминозных 
Углях и лигнитах

То же уранил карбо
натных комп
лексов в зоне с 
низким pH; сор
бция органичес
ким веществом
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1.4.2. Технологическая характеристика уранового сырья

Состав и свойства исходного уранового сырья во многом опреде
ляют использование тех или иных технологических операций. Содер
жание урана в руде, химические и физические свойства урановых 
минералов, а также минералов вмещающих пород — все это сказыва
ется на технологии переработки руд. Применимость того или иного 
метода во многом зависит от разновидности руд и урановой минера
лизации. Большое значение при выборе технологической схемы пере
работки урановых руд имеют физические и химические свойства ми
нералов вмещающих пород, так как именно они определяют расход 
реагентов при гидрометаллургической переработке. Классификация 
урановых руд по составу горнорудной массы приведена в табл. 1.4.2.

Таблица 1.4.2

Классификация урановых руд по минеральному и 
химическому составу горнорудной массы

Разновидно
сти руд

Содержание компонентов,
определяющих 

тип руды, %

Механи
ческое

обогащение

Гидрометал
лургическая
переработка

Силикатные 
и алюмо
силиката ые

95 % кварца К Kj-B или ВКр

Карбонат
ные

Малое содержание, 6—12 % 
С 02 - KjB или ВК

Среднее содержание, 12—25%
с о , Ф, ТС КбВ или ВКр

Большое содержание, ^  25 %
с о , Ф, ТС м

Сульфидные

Малое содержание, 3-10 % S2 г, Ф К^В или ВКр

Среднее содержание, 10-25 %
S3 г, Ф в к .

Большое содержание, £ 25 %
S,

р, ф ВКр

Желе зоокис- 
ные

Промышленные железные 
руды э м с вк ,

Фосфатные Малое содержание, 3—10 % 
Р А Г, ф в к .
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Окончание таблицы 1.4.2

фосфатные

Среднее содержание, 10-20
* рА

г, Ф, т с вк .

Большое содержание, £25 %
Р А

г, Ф, т с в к .

Каустобио-
литовые

Ураноносные угли и твёрдые 
битумы, углистые и битумные 
сланцы, песчаники

Ф, к, т с l^B или ВКр

Примечание. К — многосталийная классификация на гидроциклонах; 
Г — гравитационное и Ф — флотационное обогащение; ТС -  обогащение в 
тяжелых суспензиях; ЭМС — электромагнитная сепарация; Р — радиомет
рическое обогащение; КбВ — карбонатное выщелачивание; ВКр -  выще
лачивание разбавленными кислотами; ВКк -  выщелачивание крепкими 
кислотами.

Для технологии переработки не менее важное значение имеют 
размеры урановых минералов и их текстурно-структурные особенно
сти. Классификация урановых руд по размерам минеральных агрега
тов приведена в табл. 1.4.3.

Таблица 1.4.3
Классификация руд по размерам агрегатов и зерен 

урансодержащих минералов

Руды

Преобла
дающие
размеры,

мм

Средние
размеры,

мм
Методы

переработки

Крупнозернистые 25-300 162 Радиометрическая
сортировка

Среднезсрнистые 3 -25 14 Радиометрическая 
сортировка и отсадка

Мелкозернистые 0,1-3 1*5
Отсадка, разделение в тяжё
лых суспензиях, концент
рация на столах, радио
метрическая сортировка

Тонкозернистые 0,015-0,1 0,057
Флотация (редко), радио
метрическая сортировка, 
гидрометаллургическая 
переработка
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Окончание та&тцы 1.4.3

Эмульсионные,
субмикроскопичес-
кие

0,00-0,015 0,008
Классификация на гидро
циклонах или г ид роме- 
таллургическая переработка

Коллоидно
дисперсионные <0,001 — То же

Наиболее важным показателем качества руды служит содержание 
в ней урана. Нижний предел обычно устанавливают для каждого ме
сторождения отдельно в зависимости от целого ряда факторов. Для 
многих стран экономически целесообразной становится добыча урана 
при его содержании 0,05-0,07 %.

Комплексное использование сырья позволяет рентабельно извле
кать уран при его содержании в сырье 0,01-0,02 %. Например, при 
переработке фосфоритов Флориды и Марокко, одновременно получа
ют фосфорные удобрения и уран.

1.5. Подготовка урановых руд к последующей 
переработке

1.5.1. Дробление, измельчение и классификация 
урановых руд

Особенности структуры урановых руд. Извлеченную из недр ура
новую руду, так же, как и любую другую руду, характеризуют свой
ства рудных минераю в и пустой породы. Вместе с тем урановые руды 
Имеют свои особенности: рассеянность урана, тонина вкрапления ура
новых минералов в пустой породе; экранирование зерен минералов 
Урана пустой породой.

Задачи дробления и измельчения урановых руд. Задача дробления 
И измельчения перед обогащением — не обнажение урановых минера
лов, а физическое отделение пустой породы, не содержащей уран. 
[1ри этом каждый вид последующего обогащения урановых руд тре
бует своей степени измельчения. Пределы измельчения: для радио
метрического обогащения 25—300 мм; для гравитационного обогаще
ния 0,07—1,0; для флотационного обогащения — 0,07—0,15 мм.

Основной задачей дробления и измельчения перед последующим 
выщелачиванием урана является частичное обнажение урановых ми
нералов. В этом случае руду измельчают до класса — 0,3 мм. При 
'‘том в дальнейшем удается извлечь 90-98  % урана. Таким образом.
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----------------------------------------------- 1 1 Исходная
И  РУ'ди 

Прсониритыыюе гранение

F220мм
- 220мм

Грохочение

90мм

требуемая степень измельчения зависит как от характера руды, так и 
о т  дальнейшей схемы ее переработки. Во всех случаях решение зави
сит от экономических показателей.

Крупное и среднее дробление урановых руд. Аппаратурой для круп
ного дробления служат соответственно щековые и конусные дробил
ки. Первые дробят руду по принципу раздавливания, вторые — раз
давливания и истирания. Среднее дробление производят в конусных 
и валковых дробилках.

Предпочтите.1гьнее использовать конусные дробилки, которые го
раздо меньше пылят. С целью снижения запыления после операции 
среднего дробления продукт увлажня
ют.

На первой стадии используют ще
ковые дробилки размером 38x60 и 
76x101 см. Для переработки ломкого 
песчаника применяют дробилки удар
ного типа с производительностью до 
350 т/ч. На некоторых предприятиях 
РУДУ дробят в молотковых дробилках.

Принцип «не дробить ничего лиш
него» предусматривает обязательность 
классификации, т. е. сортировки руды 
по крупности до и после каждой дро
билки В качестве классификаторов 
применяют колосниковые грохота -  
решетки, барабанные и вибрационные 
грохота

На рис. 1.5.1 приведена технологи
ческая схема крупного и среднего дроб
ления на урановом заводе в Эльдорадо 
(Канада).

По этой схеме руда из рудника по
дается на колосниковый грохот с от
верстиями 220 мм. После грохочения 
верхний продукт (+220 мм) дробят 
вручную и вновь направляют на гро
хочение. Нижний продукт (—220 мм)
Поступает на колосниковый грохот с 
отверстиями 90 мм, откуда верхний 
продукт (+90 мм) передается на щеко- 
вую дробилку с размером щеки 114 мм.

-38 мм

Грохочение
Т Ш м Г

среднее
н'нче -9,5 мм

Дробленея
руда

Рис. 1.5.1. Технологическая 
схема крупного и среднего 

дробления урановой руды на 
заводе в Эльдорадо (Канада)
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Нижний продукт (—90 мм) вместе с дробленным материалом из ще- 
ковой дробилки направляется в бункер для крупнодробленой руды и 
далее на виброгрохот с отверстиями 38 мм. Верхний продукт виброг
рохота (+38 мм) дробится на щековой дробилке с размером шеки 64 
мм; нижний продукт (-38 мм), и дробленный материал из щековой 
дробилки поступает на грохочение (размер отверстий сита 9,5 мм). 
После грохочения верхний продукт (+9,5 мм) дробится на конусной 
дробилке с размером щели 12,7 мм и вновь направляется на грохоче
ние; нижний продукт (-9,5 мм) транспортируется в бункер для дроб
ленной руды.

Изме.п>чение урановых руд. Тонкое измельчение отличается от дроб
ления. На операции тонкого измельчения происходит обнажение ура
новых минералов. Тонкое измельчение — важнейший узел подготов
ки сырья к обогащению и гидрометаллургии. Эта операция требует 
строгого контроля со стороны технологического персонала, так как 
результаты этого процесса изменить уже нельзя, а показатели про
цесса напрямую отражаются на извлечении урана на последующих 
операциях.

Тонкое измельчение обычно осуществляют в водной среде, в со
довом или сернокислотном растворах при Т:Ж =1:1 или 1:0,5.

Энергетические затраты на измельчение очень велики и составля
ют 75-80  % всех затрат на дробление и измельчение.

Для тонкого измельчения применяются шаровые и стержневые 
мельницы, мельницы мокрого самоизмельчения (М М С), каскадные 
мельницы. Измельчение осуществляют непрерывно в потоке пульпы. 
В результате тонкого измельчения твердый материал в пульпе приоб
ретает текучесть и транспортируется из мельниц самотеком в класси
фикаторы.

Мельницы работают в замкнутом цикле с классификаторами (ре
ечные, спиральные классификаторы или гидроциклоны). При измель
чении возрастает значение замкнутого цикла для исключения опас
ности переизмельчения. Циркуляционная нагрузка составляет 500—
— 600 %. Схема измельчения урановой руды на заводе Эльдорадо 
(Канада) представлена на рис. 1.5.2.

В последнее время в технологии измельчения руд наметилась тен
денция к замене схем стадиального дробления и измельчения схемой 
самоизмельчения. При этом способе можно обходиться совсем без 
шаров или резко снизить их количество, так как материал измельча
ется крупными кусками самой руды.

Определенный интерес представляет совмещение процессов са
моизмельчения и выщелачивания. На одном из урановых заводов
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Сгущенная 
пулпьа на 

выщелачивая

Рис. 1.5.2. Схема измельчения урановой руды на заводе 
Эльдорадо

США руду измельчают до 40 — 50 % класса —0,044 мм в 3,5—5,0 % 
-ном растворе серной кислоты при Т:Ж =1:1. Мельница футерована 
керамическими плитами с резиновой подкладкой; для улучшения 
выщелачивания пульпу подогревают паром. При скорости вращения 
18 об/мин и исходном размере кусков руды 25 мм производитель
ность мельницы достигает 200 -  230 т/сут. Руда измельчается в 
мельнице 6 мин, за это время примерно 90 % урана извлекается в 
Раствор.
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1.5.2. Способы обогащения урановых рул

Метод избирательного измельчения и ошламования применяется 
преимущественно для большинства гидротермальных урановых руд, 
месторождений карнотитов, урансодержащих фосфоритов и некото
рых месторождений каустобелитов.

Карнотит при измельчении легко переходит в шламы, поэтому 
сразу же после классификации измельченной руды можно получать 
обогащенный шламовый концентрат. На рис. 1.5.3 представлена тех
нологическая схема обогащения карнотитовых руд месторождения 
Монумент Велли методом ошламования. Руду после дробления из
мельчают в стержневых мельницах, работающих в открытом цикле 
со спиральным классификатором. Пески, содержащие часть шламов, 
подвергают II-ой классификации в гидроциклонах. Пески гидроцик
лонов направляют в отвал, а слив направляют на I-ую стадию класси
фикации. Слив спиральных классификаторов сгущают с применени
ем флокулянтов и фильтруют. Влажный осадок сушат и отгружают 
на химическую переработку. Концентрат содержит 0,25—0,30 % U 30„ 
при извлечении урана 70—80 %.

Некоторые урансодержащие фосфориты после операции дробле
ния направляют на ошламование на бутарах. Выход шламов дости
гает 30 %. Шламы, обогащенные по урану и фосфору, после сгуще
ния в сгустителях направляются на сернокислотное выщелачивание.

В рудах, содержащих много кремнезема, уран часто представлен 
пленками минералов на поверхности соприкосновения зерен кремне
зема. Измельчение руды приводит к снятию минеральных пленок 
урана с поверхности зерен кремнезема. Таким образом, кристаллы 
двуокиси кремния освобождаются от урана, который в виде тонко
дисперсных частиц переходит в состав шламовой фракции.

Серьезный недостаток этого метода обогащения заключается в 
трудности дальнейшей переработки шламов. Получаемые пульпы вязки, 
плохо отстаиваются и декантируются.

Радиометрическое обогащение. При большом разнообразии физи
ческих и физико-химических свойств урансодержащих минералов все 
они обладают одним общим свойством -  радиоактивностью. Гамма- 
радиоактивность урановых руд обусловлена неизменным спутником 
урана — радием (сам U238 — альфа активен). Сущность процесса ра
диометрического обогащения, или сепарации, основывается на изме
рении интенсивности у-излучения кусков руды и последующем ав
томатизированном разделении рудной массы на продукты с кондици
онным и отвальным содержанием урана. Для успешного применения
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Рис. 1.5.3. Технологическая схема обогащения карнотмтоаых 
руд методом ооыамования

метода радиометрического обогащения требуется неравномерность рас
пределения урана по отдельным кускам, т. е. руда должна быть кон
трастной.

Отсутствие контрастности означает, что во всех кусках, взятых из 
рудной пробы, имеется практически одинаковое содержание урана, 
что исключает возможность выделения обогащенного продукта при 
Данной крупности. Предельно высокая контрастность означает, что 
весь уран, имеющийся в исследуемой пробе руды, сосредоточен в 
относительно малом числе кусков, остальные же куски руды практи
чески не содержат урана.

В реальных рудах контрастность не достигает этих крайних пре
делов. Поэтому реальная руда характеризуется той или иной степе
нью контрастности.
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Выделяют руды высокой, средней и слабой контрастности, а так
же неконтрастные. В рудах высокой и средней контрастности содер
жание урана в штуфах в десятки и сотни раз превышает содержание 
урана в горнорудной массе. К таким рудам относятся руды гидротер- 
мально-метасоматических и метаморфогенных месторождений.

В рудах со слабой контрастностью преобладают тонковкраплен- 
ные текстуры руд с более равномерно распределенными включения
ми минералов (руды гиротермально-метасоматических и метаморфо
генных месторождений).

В неконтрастных рудах урановые минералы рассеяны в рудной 
массе равномерно (руды осадочных месторождений).

Количественная характеристика контрастности руды получается 
следующим образом. Представительная проба руды грохочением де
лится на классы крупности. В каждом классе производится радиомет
рическое определение урана в каждом куске. Далее все куски груп
пируются в зависимости от содержания в них урана на некоторое 
число фракций, после чего определяется выход каждой фракции. Ха
рактеристика контрастности сравнительно богатой руды месторожде
ния Эльдорадо (Канада) представлена в табл. 1.5.1.

Таблица 1.5.1
Характеристика контрастности руды Эльдорадо

Фракция Выход, % Содержание U, % Извлечение U, %
1 89,2 0,016 2,5
II 8,1 1,4 19,5
111 1,4 4,94 11,9
IV 1,3 29,5 66,1

По суммарным показателям строят кривые обогатимости. На 
рис. 1.5.4 (я), показаны кривые обогатимости, построенные по сум
марной характеристике кусковой контрастности, а на рис. 1.5.4 (б)
— по порционной контрастности. П орционная контрастность все
гда хуже кусковой. По кривым обогатимости или таблицам контрас
тности можно, задаваясь одним из показателей (например, содержа
нием урана в концентрате или хвостах), найти все другие теоретичес
ки возможные показатели (выход хвостов, выход концентрата, 
содержание в них металла и извлечение).

Возможны различные режимы радиометрического обогащения. 
Наиболее эффективен покусковой метод. Однако для сильноконтра-
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Содержание урана в хвостах, %

Содержание урана в концентрате, %

Рис. 1.5.4 Кривые обогати м о ст  урановой рулы по кусковой
(в) и порционной (tf) контрастности: У — извлечение урана в концентрат;

2 — выход концентрата; 3 — выхог) хвостов

стной руды предпочтительнее поточный и порционный методы как 
более производительные. Пределы размеров кусков руды для радио
метрического обогащения от 25 — 30 до 200 -  300 мм (выше продукт 
нетранспортабелен). При крупности кусков руды 50-70 мм достига
ются наилучшие показатели сортировки.

В зависимости от вещественного состава руды, от расположения 
рудника но отношению к гидрометаллургическим заводам и других 
условий радиометрическое обогащение может применяться как само
стоятельный процесс или как часть схемы, включающей другие про
цессы обогащения.

В простейшем случае вся добытая руда в вагонетках проходит 
ЧсРез радиометрические контрольные станции (РКС), которые вы
полняют не только функции обогащения, но и учет добытого про
дукта.

Простейшая схема радиометрического обогащения урановой руды 
приведена на рис. 1.5.5.

По этой схеме вся добытая руда поступает на РКС, где осуществ
ляется ее учет, выявление и удаление в хвосты основной массы пус-
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Исходная руда 400-300 мм 

1
Радиометрическая контрольная станция

V
Богатая

руда

V
Ьедная руда 

Грохочение

~ Г
Отвач

Цробпение-150-200ми

Грохочение

Радиометрическая сепарация

Концентрат
„  ▼
Хвосты

Рис. 1.5.5. Схема радиометрического обогащения ураноаой руды

той породы, разделение руды на сорта: богатая руда и бедная руда. 
Бедную руду направляют на грохочение, дробление до крупности -  
200 мм и грохочению на 3 -4  класса.

Для класса -  30 мм радиометрическое обогащение не проводится, 
этот класс направляют в концентрат. Остальные классы подвергают 
второй стадии радиометрической сепарации с разделением продуктов 
на хвосты и концентрат.

Аппаратурное оформление процесса радиометрического обогащения. 
Радиометрическая машина (сепаратор) состоит из трех основных кон
структивных узлов: датчики с радиометрами; отбирающие (разделяю
щие) механизмы; механизмы, перемещающие исходный материал и 
продукты разделения.

В зависимости от требующейся чувствительности в датчиках (ре
гистрирующих устройствах) применяются газонаполненные или сцин- 
тилляционные счетчики.

Используются также радиометры, работающие по принципу из
мерения скорости счета, и радиометры прямого счета импульсов. Про
должительность измерения у — активности куска руды (порции руды)
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в различных конструкциях изменяется от долей секунды до несколь
ких секунд. Отбирающие механизмы выполняются в виде шиберов, 
сбрасывающих толкателей или открывающихся донышек различной 
конструкции. Перемещающимися механизмами служат ленточные 
транспортеры или ковши.

В качестве вспомогательных механизмов используются ленточ
ные транспортеры, грохоты и рудные питатели.

Сепаратор представляет собой ленточный транспортер, на кото
рый подается руда с помощью вибролотка, работающего от электро
магнитного вибратора. В датчике используются сцинтилляционные 
счетчики у -их 1 учения. На рис. 1.5.6 показаны основные конструк
тивные узлы сепаратора.

Куски исходной руды 3  движутся на транспортере 2  и проходят 
под счетчиками 7, установленными в коробках 8. В коробках имеют
ся отверстия, обращенные к руде. Счетчики специальным проводом 
соединены с источником энергии и усилительной системой 7, кото
рая, в свою очередь, соединена с реле 6. Реле присоединено к элек-

5

Рис. 1.5.6. Основные конструктивные узды сепаратора:
1 — сцинтилляционные счетчики g -ихлучения (трубки Гейгера);

* транспортер; 3  — куски рулы; 4 — плунжер-толкатель; 5 — электромагнитное 
Устройство, 6 — реле; 7 — усилительная система; 8 — коробка; 9 — бункер для 

отвальною продукта (хвостов); 10 — бункер для богатой руды; 11 — бункер для 
низкосортной (бедной) руды; 12 — рычаг; 13 — пружина
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тромагнитному устройству 5, которое движет рычаг 12. Один коней 
рычага несет толкатель <  расположенный поперек ленты конвейера. 
Толкатель сбрасывает радиоактивный кусок руды с ленты всякий 
раз, когда импульсы у-излучения, регистрируемые счетчиками, воз
буждают механизм. На этом же рисунке показаны два сбрасывающих 
устройства на одном конвейере. Это позволяет разделять продукт на 
богатую и бедную (низкосортную) руду, что соответствует схеме на 
рис. 1.5.5. Пружина 13 возвращает рычаг 12, как только кусок радио
активной руды сброшен с ленты конвейера.

На рис. 1.5.7 представлен общий вид радиометрического сепарато
ра для переработки руды крупностью 200 +  50 мм. Руда из промежу
точного бункера подается на вершину конусного раскладчика. Под 
действием центробежной силы и силы тяжести куски руды распола
гаются вдоль неподвижных спиралей раскладчика и по образующей 
конуса перемещаются вниз. При этом куски руды выстраиваются в 
один ряд, а в зоне измерения уже движутся на некотором расстоянии 
друг от друга.

При прохождении кусков руды через зону измерения с помощью 
датчиков определяется масса кусков и содержание в них урана. Сигна-

Рис. 1.5.7. Радиометрический сепаратор:
/  -  электропневмоклапан; 2 ~ датчик радиометра; 3 -  неподвижная спираль 

конусного раскладчика; 4 -  конусный раскладчик; 5 -  вибропитатель;
6 -  бункер; 7 -  привод конусного раскладчика; Я -  основание сепаратора
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лы отдатчиков оцениваются, и, если результирующий сигнал превы
шает порог настройки радиометра, срабатывает разделяющее устрой
ство, которое и распределяет куски руды на продукты сортировки.

Узел измерения состоит из двух датчиков, расположенных под 
углом 90° друг к другу. От внешних излучений они защищены свин
цовым экраном, а от механического повреждения -  движущимися 
кусками руды — стальными пластинами, образующими направляю
щий поток.

В вертикальной стенке лотка вмонтировано фотодиодное устрой
ство, снабженное очистительным приспособлением и определяющее 
размеры (массу) сортируемых кусков. Сепараторы для класса -50 +  
25 мм имеют 4—5 каналов и аналогичный принцип действия.

На рис. 1.5.8 представлена схема сепаратора, установленного на 
заводе в Биверлодже (Канада). Принцип его действия сводится к 
следующему. Из бункера 1 руда вибрационным питателем 2 подается 
на конический питатель 13, который, вращаясь с большой скорос
тью, отбрасывает куски руды на круговую ограничительную стенку 
(плиту). Двигаясь по окружности, куски руды один за другим попа
дают на короткий транспортер /2, а затем падают с него в той же 
последовательности. Все последующие операции сортировки произ
водятся во время свободного падения куска. Поскольку при этом не 
прилагается механических усилий, то поломки и износ оборудования 
незначительны. Падая с транспортера, кусок руды проходит между нео
новой лампой и фотоэлектрическим элементом, которые в комплексе 
действуют как измеритель времени прохождения куска. Устройство оп
ределяет размеры куска путем измерения времени его прохождения.

При падении с транспортера кусок руды проходит перед датчиком 
радиометра 9, который настроен на определенный уровень радиоак
тивности.

По величине радиоактивности куски руды разделяются на конди
ционные и отвальные. Продолжая падение, кусок руды проходит пе
ред тремя воздушными клапанами, которые управляются датчиком 
радиометра и измерителем времени. Если радиометр зарегистрировал, 
что кусок является кондиционным, воздушные клапаны остаются зак
рытыми, и кусок падает в бункер с кондиционной рудой 6. Если 
кусок отвальный, импульс сжатого воздуха перебрасывает кусок че
рез заградительную перегородку в бункер для пустой породы.

Сепаратор обеспечивает высокую производительность и точное 
Разделение по заданной концентрации. Одновременно с пустой поро
дой сепаратор отделяет такие нерадиоактивные предметы, как куски 
Дерева, обломки железа и т. п.
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Рис. 1.5.8. Схема сепаратора на 
1ааоле в Биверлодже (Канала):
/  — бункер; 2 — вибропитатель;

3 — свинцовый экран;
4 -  головка фотоэлемента;

5 — конвейер для пустой породы;
6 — конвейер для кондиционной 

руды; 7 -  воздушная струя;
8 — свинцовая зашита,
9 — датчик радиометра;
10 — рабочая площадка;

/ /  — источник света (неоновая 
лампа); 12 -  транспортер;
13 -  конический питатель

Рассмотрим конкретный пример промышленного обогащения ура
новой руды методом радиометрической сортировки. На руднике Буа- 
Нуар (Франция) обогащение начинается сортировкой руды на РКС. 
Руда из скипа разгружается в различные бункеры в зависимости от 
содержания урана.

Прибор, измеряющий радиоактивность руды, соединен также с 
автоматическими весами, которые вычисляют содержание урана и сум
мируют массу руды. После сортировки исходной руды, содержащей 
0,2 % урана, получают следующие продукты: богатую руду (более 
1 % урана); среднюю руду (0,25 % урана) и отвальные хвосты (менее 
0,02 % урана). Среднюю руду направляют на радиометрическое обо
гащение. Для этого ее дополнительно дробят до класса -  120 мм, 
подвергают промывке и грохочению на классы: — 50+30 мм; — 80 
+ 50 мм; —120 + 80 мм. Далее каждый класс подвергают радиометри
ческой сортировке. На фабрике установлено 10 сепараторов. Выход 
хвостов составляет 55 %. Извлечение урана в концентрат составляет 
92 %.
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Радиометрическое обогащение рентабельно для некоторых комп
лексных руд, в частности для обогащения руд месторождения Витват- 
рсранд (Южная Африка), содержащих уран и золото. Радиометричес
кому обогащению подвергается класс + 50 мм, в результате получают 
отвальные хвосты и концентрат, обогащенный по обоим металлам 
(табл. 1.5.1).

Та(ъшца 1.5,1
Показатели радиометрического обогащения 

золото -  урановых руд

Продукт Выход,
%

Уран Золото

Содержа
ние, %

Извлече
ние, %

Содержа
ние, г/т

Извлече
ние, %

Концентрат 77,75 0,0199 99,0 14,85 99,2

Хвосты 22,25 0,0007 1,0 0,39 0,8

Исходная руда 100,0 0,0156 100,0 11,65 100,0

Гравитационное обогащение. В основе метода гравитационного 
обогащения урановых руд лежит различие в плотности урановых ми
нералов и минералов пустой породы.

Это позволяет производить их разделение по скорости падения в 
жидких средах.

Как видно из табл. 1.5.2, плотность примерно 70 % всех породо
образующих минералов в несколько раз ниже, чем урановых минера
лов. Помимо плотности необходимо учитывать и твердость минера
лов. Некоторые урановые минералы (карнотит) очень мягки и в 
процессе дробления переходят в мелкие классы. Для них гравитаци
онное обогащение не эффективно. Наиболее подходящие руды для 
гравитационного обогащения — это руды, содержащие уранинит, на- 
стуран в виде зерен, не шламующихся при измельчении. Гравитаци
онные методы перспективны, в частности, при переработке урановых 
РУД пегматитового типа.

Виды гравитационного обогащения для урановых руд: отсадка, 
концентрирование на столах, обогащение в тяжелых суспензиях и 
обогащение в центробежных концентраторах.

Способ отсадки заключается в разделении смеси минеральных 
зерен различной плотности в струе воды, движущейся в вертикаль
ном направлении. В различных типах отсадочных машин слой мине
ральных зерен то разрыхляется, то уплотняется, что ведет к расслаи
ванию и отделению более тяжелых минералов урана от остальной
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Рис. 1.5.8. Схема сепаратора на 
заводе в Биверлодже (Канада):
/  — бункер; 2 — вибропитатель; 

3 — свинцовый экран;
4 — головка фотоэлемента;

5 -  конвейер для пустой породы.
6 — конвейер для кондиционной 

руды; 7 -  воздушная струя;
8  — свинцовая зашита,
9 -  датчик радиометра;
10 — рабочая площадка;

/ /  — источник света (неоновая 
лампа); 12 -  транспортер;
13 -  конический питатель

Рассмотрим конкретный пример промышленного обогащения ура
новой руды методом радиометрической сортировки. На руднике Буа- 
Нуар (Франция) обогащение начинается сортировкой руды на РКС. 
Руда из скипа разгружается в различные бункеры в зависимости от 
содержания урана.

Прибор, измеряющий радиоактивность руды, соединен также с 
автоматическими весами, которые вычисляют содержание урана и сум
мируют массу руды. После сортировки исходной руды, содержащей 
0,2 % урана, получают следующие продукты: богатую руду (более
1 % урана); среднюю руду' (0,25 % урана) и отвальные хвосты (менее 
0,02 % урана). Среднюю руду направляют на радиометрическое обо
гащение. Для этого ее дополнительно дробят до класса -  120 мм, 
подвергают промывке и грохочению на классы: — 50+30 мм; — 80 
+ 50 мм; —120 +  80 мм. Датее каждый класс подвергают радиометри
ческой сортировке. На фабрике установлено 10 сепараторов. Выход 
хвостов составляет 55 %. Извлечение урана в концентрат составляет 
92 %.
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Радиометрическое обогащение рентабельно для некоторых комп
лексных руд, в частности для обогащения руд месторождения Витват- 
рсранд (Южная Африка), содержащих уран и золото. Радиометричес
кому обогащению подвергается класс + 50 мм, в результате получают 
отвальные хвосты и концентрат, обогащенный по обоим металлам 
(табл. 1.5.1).

Таблица 1.5.1
Показатели радиометрического обогащения 

золото -  урановых руд

Продукт Выход,
%

Уран Золото

Содержа
ние, %

Извлече
ние, %

Содержа
ние, г/т

Извлече
ние, %

Концентрат 77,75 0,0199 99,0 14,85 99,2

Хвосты 22,25 0,0007 1,0 0,39 0,8
Исходная руда 100,0 0,0156 100,0 11,65 100,0

Гравитационное обогащение. В основе метода гравитационного 
обогащения урановых руд лежит различие в плотности урановых ми
нералов и минералов пустой породы.

Это позволяет производить их разделение по скорости падения в 
жидких средах.

Как видно из табл. 1.5.2, плотность примерно 70 % всех породо
образующих минералов в несколько раз ниже, чем урановых минера
лов. Помимо плотности необходимо учитывать и твердость минера
лов. Некоторые урановые минералы (карнотит) очень мягки и в 
процессе дробления переходят в мелкие классы. Для них гравитаци
онное обогащение не эффективно. Наиболее подходящие руды для 
гравитационного обогащения — это руды, содержащие уранинит, на- 
стуран в виде зерен, не шламующихся при измельчении. Гравитаци
онные методы перспективны, в частности, при переработке урановых 
РУД пегматитового типа.

Виды гравитационного обогащения для урановых руд: отсадка, 
концентрирование на столах, обогащение в тяжелых суспензиях и 
обогащение в центробежных концентраторах.

Способ отсадки заключается в разделении смеси минеральных 
^ р сн  различной плотности в струе воды, движущейся в вертикаль
ном направлении. В различных типах отсадочных машин слой мине
ральных зерен то разрыхляется, то уплотняется, что ведет к расслаи
ванию и отделению более тяжелых минералов урана от остальной
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TuGiuuu I.S. 2
Плотность и твердость урановых минералов 

н пустой породы (по Моосу)

Минерал Формула Плотность,
г/см»

Твёрдость
(no Moocy)

Урановые минералы

Браннерит Окислы U, Th, Ti и др. 4,5—5,3 4,5

Давидит Окислы U, Fe, Ti и др. 4,4 6,0

Арногит К,0 2UO, V20 5 8Н20 4,1 1-2
Оте н ит Ca0 2U0, Р20 5 12Н20 3,0-3,2 2
Пирохлор U,Na,Ca,Nb20 #F 4,3—4,9 5,0-5,5
Торбернит Cu0 2U0, Р20 5 12Н20 3.2-3,5 2,0-2,5

Уранинит xU02 yUO, zPbO 8,0-10,6 5,0—6,0

Настуран xU02 yUOj* zPbO 6,5-8,0 3,5
Ураноторит Th02 Si02 U 02 CaO и др. 4,1-4,4 4,5-5,0
Уранофан CaO 2U0, 2 Si02 6H20 3,8-4,0 2-3

Минералы пустой породы

Боксит A120 3 nH20 2,6 1,0-3,0

Гематит Fe20 , 4,9-5,5 5,0-6,5
Гипс CaS042H20 2,2-2,4 1,5-2,0
Доломит CaCO, MgCO, 2.8-2,9 3,5-4,5

Кальцит CaCOj 2,6-2,8 3,0

Каолин AljO, 2Si03 2H,0 2,4—2,6 2,0-2,5

Кварц SiOj 2,5-2,8 7,0

Корунд A!>Oj 3,9-4,1 9,0

Полевые
шпаты Na2(H2)0 Alj03-6Si0j 2,5-2,6 6,0-6,5

Пирит FcSj 4,9—5,2 6,0—6,5
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массы. Число пульсаций в современных отсадочных машинах состав
ляет 300 -  600 импульсов в минуту. На рис. 1.5.9 показана двухка
мерная поршневая диафрагмовая машина с боковым расположением 
диафрагмы, применяющаяся при обогащении руд крупностью — 8 мм 
и содержанием твердого в пульпе 10—15 %.

Диафрагма / из стального листа установлена между камерами. С 
помощью резиновой шайбы 2 диафрагма гибко соединяется с между- 
камерной перегородкой 3. Движения диафрагме вправо и влево пере
даются штоком 4 кривошипно-шатунного механизма J, который при
водится в движение от электродвигателя 6 через клиноременную пе
редачу и шкив 7. Упругость диафрагмы обеспечивается соединением 
пластинчатой пружиной конца штока с междукамерной перегород
кой. На определенной высоте камер ^установлены неподвижные ре
шета 9. Вода в подрешетное пространство подается по трубе Ю. Дни
ща камер I I  имеют пирамидальную форму (для создания самотека 
подрешетного продукта к выводным патрубкам).

При движении штока вперед диафрагма входит в правую камеру, 
передаст движение подрешетной воде, в результате чего последняя 
поднимается через решето, разрыхляя постель (восходящий поток). 
Объем левой камеры в это время увеличивается, уровень воды пада
ет, вследствие чего создается нисходящий поток, и постель уплотня
ется. При движении поршня назад происходят обратные явления. 
Число ходов диафрагмы в минуту изменяется от 300 до 600 с помо
щью вариатора скоростей 12. Ход диафрагмы составляет 0—30 мм. 
Под действием восходящих и нисходящих потоков руда делится на 
тяжелую и легкую фракции. Толщина естественной постели 8—9 см. 
Тяжелая фракция проникает через искусственную постель, собирает
ся в пирамидальной части камер и периодически выгружается. Лег
кая фракция непрерывно перемещается горизонтальным потоком воды 
к сливному порогу и выводится из машины, чему способствует рас
положение решет в камерах уступом (в первой камере решета уста
новлены выше, во второй- ниже). Расход воды при отсадке составля
ет 1—4 м3/т.

В промышленности также хорошо зарекомендовали себя диафраг- 
мовые машины с расположением диафрагмы под решетом в нижней 
части камеры. Выпускаемые серийно диафрагмовые отсадочные ма
шины типа МОД различаются числом камер (от 1 до 4), расположе
нием диафрагмы, габаритами и производительностью.

Обогащение урановых руд методом отсадки проводят на фабрике 
в Порт-Радиуме (Канада). Здесь используют высокоскоростные отса
дочные машины «Денвер*, выполненные целиком из стали и состоя-

4-T-15 49



Концентрат

Питание

Хвосты

Рис. 1.5.9. Диафрагмовам отсадочная машина 
с боковым расположением диафрагмы

щие из двух отсеков с диафрагмами. Эти машины является аналогом 
рассмотренной выше двухкамерной поршневой диафрагмовой маши
ны (см. рис. 1.5.9). Исходная руда поступает в цех дробления, где на 
рудосортировочном конвейере отбирают штуфные куски руды. Для
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контроля над сортировочной лентой установлен радиометрический 
прибор. Руда, дробленная до класса — 9,5 мм, поступает в бункер, а 
затем на грохочение на классы: -  9,5 + 4,7; -4,7 + 2,4 и -  2,4 мм. 
Первые два класса (их выход составляет 85 % от исходного) обогаща
ют в отсадочных машинах (рис. 1.5.10).

Хвосты обезвоживают, измельчают в стержневой мельнице и воз
вращают в начало процесса обогащения. Класс — 2,4 мм направляют 
в гидравлический классификатор, пески которого обогащают в отса
дочных машинах.

Слив классификатора обезвоживают вначале в чашечном класси
фикаторе, а затем — в сгустителе. Пески чашечного классификатора 
поступают в шестикамерный гидравлический классификатор; круп
ные фракции обогащают в отсадочных машинах, а мелкие из после
дних двух камер направляют на выщелачивание.

Хвосты отсадочных машин обезвоживают, измельчают и после 
повторной классификации обогащают в отсадочных машинах. Слив 
второго гидравлического классификатора сгущают, шламы направля
ют на выщелачивание, а пески — на флотацию для удаления медных 
минералов, мешающих процессу выщелачивания. Хвосты флотации 
направляют в цех выщелачивания.

Концентрационные столы используют для обогащения продукта, 
крупность зерен которого меньше 0,5 мм. В этом случае разделение 
минеральных зерен по плотности происходит в струе воды на плос
кой, слегка наклоненной (по диагонали) поверхности стола, снаб
женной нарифлениями. Поверхность стола покрыта резиной или ли
нолеумом. Нарифления выполнены из деревянных планок и укреп
лены на верхней части деки (рис. 1.5.11).

Стол совершает возвратно-поступательные движения с числом 
качаний 210 — 280 в 1 мин и амплитудой колебания 12 — 25 мм. 
Пульпа, содержащая 15 — 30 % твердого, подается в верхнюю часть 
стола. По всей длине деки стол орошается водой. Разделение легких и 
тяжелых минералов обусловлено движением стола параллельно на- 
рифлениям, а также вихревым движением воды перпендикулярно 
нарнфлениям.

Концентрационные столы и отсадочные машины часто использу
ют в схемах обогащения урановых (а также золотосодержащих) руд 
совместно, комбинация этих аппаратов хорошо дополняет друг друга. 
На рис. 1.5.12 приведена схема гравитационного обогащения урано — 
серебряных руд месторождения Эльдорадо.

Гравитационные методы обогащения пригодны и для переработки 
богатых ураном (0,5 — 1% U) силикатных руд. На рис. 1.5.13 приве-
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Рис. 1.5.10. Схема обогащения урановой руды с применением отсадки 
(завод в Норт-Радиуме, Канада)

дсна схема гравитационного обогащения силикатных урановых руд. 
действующая на одном из заводов в Южной Африке. П о этой схеме 
получают три продукта: гравитационный концентрат, пески и шла
мы. Каждый из полученных продуктов перерабатывается отдельно. В 
данном случае раздельное выщелачивание снижает расход серной кис
лоты.

Обогащение в тяжелых суспензиях -  метод, нашедший широкое 
применение в технологии обогащения урановых руд. Этот метод при
меним для тех случаев, когда урановые минералы связаны с тяжелы
ми минералами — ильменитом, гематитом и др. Урановые минералы, 
имеющие низкую плотность, что препятствует разделению на отса-
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/  — электродвигатель; 2 — приводной механизм; 3 — подвеска;

4 — блок; 5 — дека; 6 — сборный желоб для продуктов

дочных машинах и концентрационных столах, могут быть с достаточ
ной эффективностью обогащены в тяжелых суспензиях. Этот метод 
рентабелен, если с помощью его возможно удаление более 20—30 % 
пустой породы в отвал.

При обогащении в тяжелых суспензиях (в тяжелых средах) ис
пользуют тонкодисперсные (- 45 мкм) водные суспензии галенита 
(PbS), ферросилиция (FesSi), магнетита (Fe30 4) и др.

В технологии обогащения урановых руд обычно применяют маг- 
нетитовые суспензии плотностью 2,5 г/см3. Из табл. 1.5.3 видно, что 
при обогащении различных типов урановых руд в магнетитовой сус
пензии, наилучшие показатели достигаются при обогащении руды 
типа А.
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Рис. 1.5.12. Схема гравитационного обогащения ураио 
серебримых руд месторождения Эльдорадо

Таблица 1.5.3
Обогащение раиичных типов урановых руд 

в магаетмтовой суспензии

Руда
Содержание

урана в
руде, %

Извлечение
урина,%

Выход 
концент
рата, %

Содержание
урана в 

концентрате, %

Содержа
ние урана в
хвостах, %

А 0,1 83 22 0,38 0,022

Б 3,0 95 43 6,65 0,26

В 0,05 58 13 0,22 0,024
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Рис. 1.5.13. Схема гравитационного обогащения 
силикатных урановых руд

Размер зерен руды в процессе обогащения составляет от 2—3 до 
100 мм. Д л я  некоторых урановых руд наиболее эффективно процесс 
обогащения протекает при крупности частиц от 0,3 до 1,7 мм. При 
тонине помола ниже 0 ,2  мм разделение по плотности в тяжелых сус
пензиях вообще невозможно. Аппаратурно процесс обогащения в тя
желых суспензиях оформляется с применением конусов для статичес
ких условий, и с использованием гидроциклонов, если процесс про
водят в динамических условиях.
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Конусные сепараторы (рис. 1.5.14) имеют диаметр основания ко
нуса от 1,8 до 6 м и соответственно рабочий объем от 3 до 84 м3.

Сепаратор состоит из металлического корпуса 7, на котором ук
репляется рама 2 с приводом J, пультом управления 4У мешалки 5. 
Мешалка вращается со скоростью около 2 об/мин для поддержания 
стабильности суспензии. Обогащаемый материал подается в верхнюю 
часть конуса. К нижней конической части сепаратора подсоединен 
аэролифт 6 , в трубу которого подается снизу сжатый воздух. Аэро
лифт служит для подъема осевшей в конусе тяжелой фракции и сус
пензии на грохот 7 для частичного отделения тяжелой фракции от 
суспензии. Последняя возвращается в процесс по трубе 8. Легкая 
фракция выгружается через верх сепаратора на специальный лоток и 
удаляется из аппарата.

В гидроииклонах разделение минеральных зерен по плотности (и 
по крупности) достигается за счет центробежных сил. Корпус гидро
циклона (рис. 1.5.15) состоит из верхней короткой цилиндрической 
части I и удлиненного конического днища 2. Пульпа подается тан
генциально через штуцер 3  в цилиндрическую часть 1 корпуса и 
приобретает интенсивное вращательное движение. Под действием цен
тробежных сил наиболее тяжелые минералы (а при разделении пуль
пы по крупности — наиболее крупные частицы) перемещаются к стен
кам аппарата и концентрируются во внешних слоях вращающегося 
потока, затем они движутся по спиральной траектории вдоль стенок 
гидроциклона вниз к штуцеру 4, через который отводятся в виде 
сгущенной суспензии. Наиболее легкие минералы движутся во внут
реннем спиральном потоке вверх вдоль оси аппарата и удаляются 
через патрубок 5, укрепленный на перегородке 6, и далее через патру
бок 7.

Рассмотрим примеры промышленного применения метода обога
щения урановых руд в тяжелых суспензиях. На обогатительной фаб
рике «Квантроп* (Швеция) обогащению в тяжелых суспензиях под
вергают урансодержащие сланцы, с целью отделения их от известня
ка (рис. 1.5.16). Сланцы, поступающие на фабрику, содержат 0,0235 % 
урана в тонкодисперсном состоянии. Поступающий из карьера на 
обогатительную фабрику сланец, содержащий 10 % известняка (плот
ность СаСО3 2,7 г/см3) подвергают дроблению и грохочению. Мате
риал крупностью — 120 + 10 мм обогащают в тяжелых суспензиях 
плотностью 2,5 г/см3. В качестве тяжелой суспензии применяют маг
нетит. Легкий (всплывший) продукт — сланцевый концентрат — nvfts- 
ет плотность 2,2 — 2,4 г/см3. Магнетит отделяют от тяжелой фракции 
(известняка) промывкой на грохоте и вновь возвращают в процесс.
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Рис. 1.5.14. Конусный сепаратор

Тяжелую фракцию (известняк) плотностью 2,65 — 2 ,8  г/см3 направ
ляют в отвал. Из легкой фракции магнетит удаляют на другом про
мывочном грохоте, а обогащенный сланец дробят в конусных дро
билках, измельчают до -  4 мм в стержневых мельницах.

Удаление известняка (30 %) резко снижает расход серной кислоты 
пРи последующем выщелачивании уранового продукта.

На обогатительной фабрике «Палабора майнинг» в ЮАР обогаще
нию в тяжелых суспензиях подвергают хвосты медной обогатитель- 
н°й фабрики, с целью извлечения тяжелых минералов урана, тория и 
^Фкония. Обогащение осуществляют в конусах, обеспечивающих 40— 
ЭД-ти кратное концентрирование фракции тяжелых минералов. В ка-
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Rue. 1.5./5. Гмдропиклон: 
a) -  схема; б) — общий вид.

/  — цилиндрическая часть корпуса; 2 — коническое днище; 3 — штуцер для 
подачи суспензии; 4 -  штуцер для вывода тяжелой фракции, 5 -  патрубок;

6 — перегородка; 7 — штуцер для вывода легкой фракции

честве тяжелой суспензии используют магнетит. Регенерацию магне
тита проводят с помощью магнитных барабанных сепараторов. Полу
чают два ценных продукта: уранториевый концентрат (5 % U и 14 % 
Th) и бадделитовый концентрат, содержащий до 65 % ZrOr Извлече
ние урана в концентрат достигает 98 -  99 %.

Обогащение в тяжелых суспензиях применимо и к урансодержа
щим фосфоритам. При их обогащении образуются отвальные хвосты 
(выход 25 -  30 %) с содержанием U 0,002 % и Р2Оч 1 ,5-2 ,5  %, и 
фосфоритовый концентрат. Концентрат направляют на производс гво 
аммофоса с попутным извлечением урана.

Флотационное обогащение урановых руд. Флотация (означает: 
всплывание) основана на прилипании частиц несмачивающихся ми-



нералов к пузырькам воздуха при аэрации пульпы и вынесении их 
этими пузырьками воздуха из объема пульпы на поверхность. Части
цы смачиваемых минералов остаются в пульпе. Понятно, что плот
ность минералов не имеет значения — флотироваться могут и тяже
лые, и легкие минералы.

Тонина помола и степень вскрытия минералов имеют важное значе
ние. Для удовлетворительной флотации необходимо примерно 
75%-ное вскрытие рудных минералов. Оптимальное содержание твер
дого в пульпе при флотации составляет 25 -  30 %.

Флотацию минералов и руд урана применяют в следующих случаях:
— флотация непосредственно из руды собственно урановых мине

ралов (уранинита, настурана, давидита, тухолита, карнотита и др.) 
или носителей урана (фосфоритов, сланцев) с получением в камерном 
продукте отвальных хвостов;

— флотация карбонатов и других минералов породы, содержащих 
вредные примеси, с получением в камерном продукте уранового кон- 
централа (обратная флотация);

Сланец 0,023 % 11(фракция-120 мм) 

Дробление 

Грохочение
Г I

-I20+J0+MM -10 в гидра*#еталлургию
Обогспцение 

в суспензии магнетитаГ----------}
Всмывишй Пустая порода

сланцевый концентрат (и шести я к)
р =2.2 2,5 г/см3 P " 2,6 г/ем3

Отмывка водой Отмывка водой 
от магнетита от магнетита
* ~ 1  f -------------------1

Сланцевый Гегенератция Хвосты 
концентрат магнетита (известняк) 
выход 70% магнитнои

Х ечение U 90%. сепарациеи 
л жание и 0,8 % |

Рис 1.5.16. Схема обогащения урансодержащих сланцев 
в тяжелых суспеизиах на обогатительной фабрике «Каантрои» (Ш веция)
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Руда

Грохочение ^  промывкой
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Рис. 1.5.17. Технологическая схема комбинированного обогащения 
урановых руд на руднике Буа -  Нуар (Франция)

— при тонком вкраплении и рассеянии урана в карбонатах, сили
катах и других минералах породы — для флотационного разделения 
их с целью последующей гидрометаллургической переработки;

~ извлечение из комплексных урановых руд других ценных ком
понентов — сульфидов меди, свинца, пирита с вкраплениями золота 
и т.д.).

На рис Л. 5.18 приведена комплексная схема обогащения урановых 
руд с применением радиометрического, гравитационного и флотаци
онного процессов.

В этой схеме используется прямая селективная флотация урана из 
бедных промежуточных продуктов радиометрической сортировки. 
Пески с крупностью — 0,12 мм направляют на флотацию, где в каче
стве флотореагентов используется олеиновая кислота, ксантогенат ка
лия и жидкое стекло. Результаты флотационного обогащения приве
дены в табл. 1.5.4.
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Пока мл ели флотационного обогащения урановой руды
Таблица 1.5.4

Продукт Выход, % Содержание U, % Извлечение U, %

Фл ото конце нтрат 31 0,15 85

Хвосты 69 0,012 15

Исходная руда 100 0,055 100

Прямая селективная флотация урановых руд применялась и при 
флотации минерала парсонсита -  фосфата урана и свинца (урановый 
рудник во Франции). Вметающие породы были представлены квар
цем и глинистыми минералами. Флотационный процесс проводился 
при следующих условиях: содержание твердого в пульпе 30 %; pH 7; 
расход олеиновой кислоты 500 г/т руды; продолжительность флота
ции на первой стадии 10 мин, на второй — 15 мин. Извлечение урана 
во флотоконцентрат достигало 80 %; содержание урана в хвостах — 
0,002 %.

Прямую селективную флотацию урановых минералов использу
ют в комбинированной схеме обогащения руд месторождения Радиум
— Хилл (Австралия). Уран в руде представлен давидитом и браннери- 
том; вмещающие породы — кварц, ортоклаз, гематит и др. Содержа
ние урана в руде находится в пределах 0,05 -  0,45 %. Измельченную 
руду сперва обогащают в тяжелой суспензии; хвосты сбрасывают в 
отвал, концентрат дополнительно измельчают и вместе со шламовой 
частью исходной руды напраатяют на флотацию. Флотореагентами 
служат дизельное топливо, жирные кислоты и др. В результате ком
бинированного обогащения получается концентрате содержанием 
U 0,85 %, степень сокращения равна 6 , извлечение урана в концент
рат составляет 70 — 80 %.

Рассмотрим пример использования флотации урана из хвостов 
золотоизвлекательной фабрики «Витватерсранд» (ЮАР). По приня
той на этой фабрике технологической схеме {рис. 1.5.18) хвосты, со
держащие тысячные доли процента урана в виде тонковкрапленного 
тухолита и уранинита и около 1—1,5 % сульфидной серы в виде 
пирита поступают на кондиционирование. Кондиционирование про
водят путем цианирования хвостов (доизвлекают золото) и промывки 
пульпы от цианидов. Далее пульпу подкисляют до pH 5 — 5,5 и 
флотируют сульфиды смесью ксантогената и аэрофлота. В результате 
этих операций получают уран-сульфидный концентрат, который на-
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Пульпа, 
содержалцая хвосты 
после ижгечсмия Ли

Кондиционирование 
Основная ф&отация U-FcS,
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Рис. 1.5.18. Технологическая схема флотационного обогащения уран — 
ипритных хвостов золотошвлека тельной фабрики 

«Витватерсранд» (Ю АР)

правлякгг на выщелачивание урана серной кислотой. Маточники вы
щелачивания урана после кондиционирования направляют на флота
цию пирита. Пиритный концентрат используют для производства сер
ной кислоты. В табл. 1.5.5 приведены показатели флотационного 
обогащения золото-урано-пиритной руды.

На заводе «Биверлодж* (Канада) урансодержащую руду предвари
тельно подвергают флотации для выделения сульфидных минералов 
молибдена, железа и др. Хвосты флотации направляют на содовое 
автоклавное выщелачивание урана. Предварительное удаление суль
фидов привело к значительному сокращению расхода соды.

В Австралии при переработке руд месторождения Рам -  Джангл 
(рис. 1.5.19) напротив, сначала из руды выщелачивают серной кисло
той уран, а из кека после выщелачивания флотируют сульфиды меди.

62

.



Показатели флотационного обогащения юлото — 
ура но — мирт ной руды

Таблица 1.5.5

Операция Продукт Выход,
%

Содержание Извлечение, %

и , Ж Ав,
г/т S, % и Ав S

Коллек
тивная

флотация

Концен
трат 6,4 0,046 60,0 15,57 38,2 57,2 90,7

Хвосты 93,6 0,0051 3,07 0,16 61,8 42,8 9,3

Питание 100,0 0,0077 6,7 1,10 100,0 100,0 100,0

Пиритная
флотация

Кон
центрат 8,3 0,0213 133.0 39,17 36,4 66,3 86,3

Хвосты 91,7 0,0035 6,15 0,57 65,4 33,7 13,7

Питание 100,0 0,0051 16,8 3,78 100,0 100,0 100,0

Дело в том, что в рудах этого месторождения медь содержится в виде 
сульфидных и окисленных минералов, а уран — в виде урановой 
смолки.

При выщелачивании урана серной кислотой с пиролюзитом окис
ленная медь наряду с ураном полностью переходит в раствор, а суль
фидная медь остается в осадке.

Из растворов уран сорбируют анионитом. Медь, находящаяся в 
катионной форме, остается в маточниках сорбции; ее извлекают из 
раствора цементацией железным скрапом с получением концентрата 
цементной меди.

Сульфиды меди, оставшиеся в кеке от выщелачивания урана, фло
тируют с получением сульфидного медного концентрата. Предвари
тельная сернокислотная обработка руды удаляет с поверхности суль
фидов пленки оксидов, что значительно улучшает их флотацию. Из 
руды, содержащей 0,2 -  0,3 % меди, извлекают около 90 % меди в 
концентрат. Извлечение урана из руды с содержанием 0,3 — 0,5 % U, 
составляет 95 %.

Аппаратурно процесс флотации решается с использованием фло
тационных машин. Основным назначением флотомашин я&1яются:

— обеспечение необходимого перемешивания пульпы с целью под
держания минеральных частиц во взвешенном состоянии;

— насыщение пульпы тонкими пузырьками воздуха (аэрация) для 
подъема минеральных частиц в пенный слой;
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Рис. 1.5.19. Схема переработки медно-урановых руд месторождения Рам —
Джангл (Австралия)

-  отстаивание минерализованной пены, образовавшейся на по
верхности пульпы, с целью самопроизвольного удаления из нее меха
нически увлеченных зерен минералов пустой породы.

При этом должна быть непрерывная раздельная выгрузка из ма
шины пенного и камерного продуктов.

Флотационные машины состоят из четного числа отдельных ка
мер. В зависимости от характера перетока пульпы из камеры в каме
ру они подразделяются на прямоточные, когда между отдельными 
камерами отсутствует межкамерные перегородки, и всасывающие, когда 
из одной камеры в другую пульпа подается принудительно, в резуль
тате создания импеллером гидравлического разряжения.
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В зависимости от способов перемешивания и аэрации пульпы 
флотационные машины подразделяются на механические, пневмоме
ханические и пневматические.

В настоящее время мировые производители флотационных ма
шин предлагают широкий ассортимент аппаратов, в том числе флото- 
машин с самоаэрарацией (не требуется воздуходувка), с радиальными 
желобами (увеличивается фронт разгрузки пенного продукта), а так
же флотомашин с принудительной подачей воздуха и высокой степе
нью его диспергирования. На рис. 1.5.20 а показана крупнейшая в 
мире флотомашина с камерой объемом 257 м3, а на рис. 1.5.20 6 — 
общий вид цеха флотации.

Рассмотрим результаты некоторых исследований по флотации ура
новых минералов.

В Кингстонском университете изучали флотационное извлечение 
урановых минералов из промышленных урановых руд. Уранинит, ура- 
ноторит, эвксенит, фергусонит были извлечены флотацией на 85 — 
98 % в концентраты, содержащие от 0,2 до 6 % U30 8 из проб руды с 
содержанием 0,1 % U30 „.

В качестзе собирателей применяли олеиновую кислоту или не
фтяной сульфонатный продукт. Флотацию минералов, содержащих 
только уран или торий (уранинит, ураноторит), проводили в щелоч
ной среде с жидким стеклом в качестве подавителя минералов пустой 
породы. Танталониобаты, содержащие уран, флотировались только в 
кислой среде при использовании в качестве подавителей пустой по
роды кремнефтористого натрия.

Рис. 1.5.20. Крупнейшая в мире флотоматина (я); 
общий вил цеха флотации (б)
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Исследованиями установлено, что уранинит, настуран, танталони- 
обаты урана, урановые слюдки хорошо флотируются жирными кис
лотами в слабокислой среде (pH 4-6).

Уранинит и настуран флотировали жирными кислотами и их мы
лами в умягченной воде с применением избирательно действующих 
подавителей минералов породы. При флотации настурана лучшие ре
зультаты были получены с собирателями типа кислых алкилфосфат- 
ных эфиров. При флотации промышленных кварцево-полевошпато
вых руд, содержащих настуран, для подавления минералов породы 
применяли сернистый натрий и жидкое стекло как на основной, так 
и на перечистной флотации. Флотацию настурана проводили в умяг
ченной воде после обесшламливания, а для руды, содержащей карбо
наты, — после флотации последних.

Результаты лабораторных исследований но флотации двух проб 
руды были следующие: содержание урана в руде 0.047 и 0,175 %, в 
концентратах — 1,5 и 3,2 % при извлечении 88,1 и 94,6 % соответ
ственно; выход концентратов составил 2,73 и 5,2 %.

Изооктил фосфат натрия практически полностью извлекает в пен
ный продукт настуран. При флотации руды, сложенной слюдистыми 
сланцами, частично окварцованными и гсматизированными, с содер
жанием 0,24 % урана, 45 % кварца, 32 % слюды, 8 % хлорита, 5 % 
полевых шпатов, 5 % карбонатов и до 1,5 % пирита и других сульфи
дов, в концентрат, содержащий 11,7 % урана, извлекается 86,4 % 
урана и в промпродукт, содержащий сростки настурана, извлекается 
8 % урана. Перед флотацией урана из руды сначала флотировали 
сульфиды; хвосты сульфидной флотации обесшла.мливали. Лучшие 
результаты можно получить, если применять дробную дозировку со
бирателя (1,5—2,0 кг/т) при расходе реагента-регулятора ДШ от I до
3 кг/т, флотацию проводить в слабокислой среде при pH 3,3—3,6 и 
содержании твердого в пульпе около 14 %.

В заводской лаборатории на фабрике «Рам-Джангл* (Австралия) 
флотировали дивидит — урансодержащий титанат железа с содержа
нием до 9 % U30 8 и 50 % ТЮ2. Флотацию проводили в морской воде 
с применением анионных реагентов для удаления оксидов железа и 
титана. Для флотации шламов применяли эмульсию, состоящую из 
легких погонов смолы и нефти, а в качестве второго компонента — 
олеиновой кислоты, соснового масла или крезола, совместно с эмуль
гатором типа олеата натрия, сульфонированного касторового масла 
или нафтилсульфоната натрия.

Проводились исследования и флотации карбонатных руд. Полу
чали пенный продукт с содержанием 60—75 % СаС03 с потерей в них
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около 10—15 % урана, тогда как в хвосты флотации извлекают 85 % 
урана (обратная флотация), причем в них содержится только 1—2 % 
СаСО..

При исследовании флотационных свойств тухолита установлено, 
что ионы UO*22 , содержащиеся в растворе, и соли жирной миристи- 
новой кислоты при pH 3,9-4,6 образуют нерастворимые мыла на по
верхности урановых минералов.

При исследовании флотации тухолита из канадских руд при pH 4 
применяли смесь льняного масла, реагента Широсоп и монодиокти- 
лортофосфорной кислоты. В щелочной среде тухолит флотировали 
реагентом неофат 42-12, содержащим 45 % олеиновой и 38 % линоле- 
вой кислот.

При флотации отенитовых руд Маунт-Спокейн (США) наиболее 
эффективным собирателем для отенита оказались жирные кислоты 
насыщенного ряда, в частности стеариновая кислота при подогреве в 
присугствии углеводородных растворителей. При флотации применяли 
эмульсию, состоящую из 1 части стеариновой кислоты, 1 части олеата 
натрия, 1,2 части керосина и 100 частей горячей воды. Устаноааено, 
что плохо флотируется отенит из разложившихся аргиллитовых руд, 
содержащих железистые шламы и разрушенную биотитовую слюду, 
лучше флотируется руда с каолинизированным полевым шпатом.

1.6. Гидрометаллургическая переработка 
уранового сырья

1.6.1. Основные понятия и сведения
о процессах выщелачивания

Выщелачивание — процесс избирательного извлечения одного или 
нескольких ценных компонентов из руды, рудного концентрата или 
полуфабриката в водный раствор. Наиболее широкое распростране
ние процесс выщелачивания нашел в гидрометаллургии и геотехноло
гии таких металлов, как золото, уран, молибден, скандий, медь и др. 
Для извлечения неметаллов этот процесс также эффективно исполь
зуется. Примером может служить выщелачивание фосфора из фосфо
ритов или серы из пирита.

Выщелачивание — гетерогенный процесс, в котором участвуют по 
меньшей мере две фазы: твердое вещество и раствор. При участии в 
процессе выщелачивания в качестве окислителя или восстановителя 
газа, гетерогенный процесс становится трехфазным: твердое тело — 
Жидкость -  газ.
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В зависимости от характера физико-химических процессов, про
текающих при выщелачивании, различают следующие его виды. Про
стое растворение — процесс, не сопровождающийся химической реак
цией, например, водное растворение каменной соли (NaCl). Выщела
чивание с химической реакцией — это процесс, в результате которого 
компонент, присутствующий в исходном сырье в составе малораство
римого соединения, переходит в хорошо растворимую форму. Это 
наиболее распространенный вид выщелачивания.

В зависимости от химической природы выщелачивающего раство
ра (растворителя) процессы выщелачивания подразделяют на водные, 
щелочные, карбонатные, кислотные и цианидные.

В зависимости от характера электрохимических процессов, проте
кающих при выщелачивании, различают следующие его виды. Про
цесс, протекающий без изменения валентности участвующих в реак
ции компонентом, например, выщелачивание алюминия из бокситов 
или вольфрама из шеелита. Процесс, протекающий по окислительно
восстановительному механизму, например, цианидное выщелачива
ние золота.

По методу контактирования твердой и жидкой фаз процессы вы
щелачивания разделяют на агитационные и перколяционные. При 
агитационном выщелачивании производится совместная агитация (пе
ремешивание) смеси измельченного материала и выщелачивающего 
раствора. Перемешивание осуществляют либо электромеханической 
мешалкой в реакторе, либо воздухом с использованием эрлифтного 
устройства в пачуке. При перколяционном выщелачивании слой руды 
остается неподвижным, а выщелачивающий раствор просачивается 
через слой рудного материала. Процессы, подобные перколяции, про
ходят в случае кучного (КВ) и подземного выщелачивания (ПВ).

По характеру загрузки (во времени) твердого вещества и жидко
сти различают периодический и непрерывный процессы выщелачива
ния. При периодическом режиме производят разовую загрузку реаги
рующих веществ в аппарат и после определенного времени контакта 
фаз пульпу выфужают. При непрерывном режиме осуществляется 
непрерывная подача в аппарат или систему аппаратов исходных ве
ществ и непрерывная выгрузка продуктов выщелачивания.

Термодинамика реакций, протекающих при выщелачивании, оп
ределяется изменением энергии Гиббса (Л G0) и связанной с ним 
константой равновесия реакции (Кр). Необходимые для расчета зна
чения энтропии (Л S0) и энтальпии (А Н°) исходных веществ и 
продуктов реакции можно найти в справочниках. Следует только 
учитывать изменения термодинамических функций растворения, гид-

68



ратании и образования кристаллической решетки. При больших от
рицательных значениях Д G0 (более 42 кДж/моль) константа равно
весия очень велика и реакция практически необратима, что характер
но для большинства реакций выщелачивания ценных компонентов 
из минератьного сырья.

Кинетика процесса выщелачивания — это кинетика гетерогенного 
процесса, и скорость его определяется самой медленной из следую
щих его стадий:

Г) диффузионный перенос реагента к поверхности твердой фазы 
через слой жидкости, примыкающей к поверхности;

2) диффузионный перенос реагента через слой твердого продукта, 
образовавшегося в результате реакции;

^химическая реакция на поверхности выщелачиваемого веще
ства;

4) диффузионный перенос растворенного вещества от поверхнос
ти реакции через слой твердого продукта реакции;

5) диффузионный перенос растворенного продукта реакции через 
слой жидкости, примыкающей к поверхности твердой фазы.

В том случае, когда выщелачивание протекает без образования 
новой твердой фазы, стадии 2 и 4 исключаются.

В гидрометаллургии и геотехнологии скорость химической реак
ции лимитирует суммарную скорость выщелачивания лишь в сравни
тельно ограниченном числе случаев, в частности при переработке весьма 
упорных руд. Ятя большинства руд лимитирующая стадия процесса
— диффузия выщелачивающих реагентов из объема раствора к повер
хности минералов. В этом случае скорость процесса выщелачивания 
описывается известным уравнением диффузии

dQ/dx = DS dC/dx,
где dQ/dx — скорость диффузии, количество реагента (О), про- 

дифундировавшего к поверхности соприкосновения фаз (S) за время 
dr, D -  коэффициент диффузии; dC/dx -  градиент концентрации.

Градиент концентрации dC/dx. может быть выражен разностью 
концентраций реагента на граничных поверхностях диффузионного 
слоя, отнесенных к толщине слоя

dC/dx = (С,—С2)/5 ,
где С,— концентрация в объеме пульпы; С 2— концентрация на 

внутренней поверхности; 8 — толщина диффузионного слоя.
В это уравнение не входит значение скорости самой химической 

Реакции взаимодействия растворяемого вещества и растворителя (она
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предполагается достаточно большой), оно характеризует только про
цесс, полностью определяемый диффузией.

Значения коэффициентов диффузии зависят от величины заря
дов ионов, при этом для внутренней диффузии D всегда меньше, чем 
для внешней диффузии (табл. 1.6 .1).

Та&шца 1.6. 1
Значения D (порядок) для внешней и 

внутренней диффузии

Ионы
D, см2/сек

внутренняя лиффузия внешняя лиффузия

Одновалентные 10* -  10-7 3-10-т — 10-5

Двухвалентные

Ь1г**ь
5-lfr1-  10*

Трёхвалентные 10"* — 10-9 Ifr7-  10-5

Рассмотрим влияние основных факторов, влияющих на скорость 
и полноту извлечения ценных компонентов при выщелачивании. 
Важнейшим фактором является температура. Зависимость констан
ты скорости химической реакции от температуры определяется урав
нением Аррениуса

dlnKp /  dT = Е /R T 2 ,
где Кр — константа скорости реакции; Е — энергия активации, 

Дж/моль; Т— абсолютная температура, °К; R — газовая постоянная, 
равная 8,3143 Дж/моль* град.

Температура как таковая не входит в обобщенное уравнение ско
рости процесса, однако коэффициент диффузии прямопропорцио
нально зависит от температуры согласно уравнению Стокса-Эйнш
тейна:

D = RT/N • 1/Злцг,

где R— газовая постоянная, равная 8,3143 Дж/моль* град; 1МА -  
число Авагадро, 6,02252* 1023 моль"1; Т— абсолютная температура, °К; 
ц — вязкость среды, Н*с/м2 ; г — радиус частиц, м.

Если температурный коэффициент скорости химической реакции 
\  = 2 -4  (т.е. при повышении температуры на 10 вС скорость хими
ческой реакции возрастает в 2—4 раза), то температурный коэффици
ент скорости диффузионного процесса yD = 1,1—1,4 (т.е. для диффу
зионного процесса повышение температуры на 10 *С увеличивает ско
рость процесса всего в 1,1—1,4 раза).
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Если энергия активации процесса выщелачивания равна 5—20 
кДж/моль, то процесс протекает в диффузионной области. Если энер
гия активации равна 50—200 кДж/моль, то процесс выщелачивания 
протекает в кинетической области.

Тонина помола, увеличивающая поверхность соприкосновения фаз 
(S), влияет положительно на скорость процесса. (Следует учитывать, 
что реакционная поверхность частиц складывается не только из внеш
ней поверхности, но и из поверхности пор, микроскопических углуб
лений, выступов). Однако здесь есть предел, обусловленный возрас
танием вязкости среды

Л = Л0О +4.50,
где т\ — вязкость пульпы; ri0 — вязкость жидкой фазы пульпы; 

Г- удельный объем тонкой шламовой фракции. Выход шламов зави
сит от минералогического состава руды и сильно возрастает при на
личии в руделегкоизмельчающихся минералов, например лимонита 
Fe20j*nH20 , каолинита AI20 3Si02H20 . Следовательно, для руд опреде
ленного минералогического состава существует предел измельчения, 
выше которого извлечение ценных компонентов будет снижаться.

Концентрация выщелачивающего раствора (С,) влияет положи
тельно на процесс выщелачивания. Конечная кислотность или ще
лочность процесса определяются из экономических соображений.

Чтобы уменьшить толщину диффузионного слоя (6 ), отрицательно 
влияющую на скорость выщелачивания, необходимо осуществлять ин
тенсивное перемешивание пульпы с помощью мешалок различных кон
струкций или организационною воздуш ного перемешивания (пачуки).

Есть еще фактор плотности или отношения Т:Ж пульпы. Он 
зависит от состава руды и концентрации реагента. Однако практи
ческие пределы применяемых отношений Т:Ж ограничены, с одной 
стороны (густые пульпы) нетранспортабельностью пульп, а с другой 
стороны (чрезмерно жидкие пульпы) — большим объемом и расхо
дом реагентов. При цианидном выщелачивании золота отношение 
Т:Ж =1:1, при сернокислотном выщелачивании фосфоритов Т:Ж = 
1:1,5-2,5.

При выщелачивании с участием газообразных реагентов необхо
димо иметь в виду, что увеличение давления повышает их концент
рацию, и, следовательно, и скорость реакции.

Скорость окисления (восстановления) минералов подчиняется урав
нению

V = К S р,



где S— поверхность частиц рудного материала, участвующего в 
реакции; р— парциальное давление газообразного окислителя или 
восстановителя; К -  коэффициент пропорциональности.

Анализ многих экспериментальных данных позволил охарактери
зовать специфику влияния различных факторов на степень извлече
ния ценных компонентов в раствор при выщелачивании кислотными 
или карбонатными реагентами. Общий вид этих зависимостей пред
ставлен на рис. 1.6 .1.

£,%

Рис. 1.6.1. Влияние продолжительности в, Температуры б, 
остаточной кислотности в и тонины п о м о л а  г на степень 
извлечения Е  металла при кислотно* выщелачивании руд

1.6.2. Выщелачивание трехокисш урана

Для выщелачивания урана из руд в промы тленности использу
ется серная кислота и сода. Выщелачивание r -рехокиси урана в ра
створах серной кислоты и карбоната натрия тротекает быстро и с 
высоким выходом конечного продукта.
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В кислой среде:
U 03 + ЗН20  + H2S04 «  [U02(H20 )4S04]0;

Щ  1Ю3 ТВ + 2НМШ+ о  и о / ^ ,  + н 20 _ .
Изобарно-изотермический потенциал реакции рассчитаем по фор

муле:

I AG = AG° + RT\n[UOt l
[Н+? ‘

При AG0 = -83,6 кДж/моль (-20 ккал/моль) и концентрации 
реагентов IU 02*2] =  0,01 моль и [Н*J = 0,01 моль (рН=2), значение 
AG = -72,31 кДж/моль (-17,3 ккал/моль), говорит о высокой полно
те протекания реакции.

В карбонатной среде процесс выщелачивания U 0 3 протекает по 
реакции:

U 03 + 3 Na2C 03 + Н20  <=> Na4|U 0 2(C03)3l+ 2 NaOH.
Реакция идет с образованием хорошо растворимого в воде, устой

чивого (1C =5,9 • 1022) комплексного соединения, что свидетельству
ет о ее благоприятном протекании.

Нет особых проблем и с кинетикой реакций выщелачивания 1Ю3, 
они протекают достаточно быстро.

1.6.3. Выщелачивание двуокиси урана

Основная проблема перед гидрометаллургами, имеющими дело с 
выщелачиванием урановых руд, состоит в эффективном выщелачива
нии двуокиси урана U 02.

Исследования показали, что в разбавленных растворах H2S04 дву
окись урана не растворяется, что находится в соответствии с термоди
намическими данными. Из уравнения:

\п +4]AG = AG° + RT In ——j  
[Н+?

следует, что при |U MJ = 0,01 моль и |Н | = 0,01 моль AG = 
+ 12,54 кДж/моль (+3 ккал/моль). Следовательно, в этих условиях 
Растворения U 0 2 с участием Н+ не происходит.

Практически не растворяется U 0 2 и в концентрированных ра
створах H2S04.

Отрицательный результат был получен при попытках растворе
ния UO, в растворах соды различной концентрации.



В этой ситуации логично использовать окислительно-восстанови
тельные реакции, способствующие переводу UO; в шестивалентный 
уран U 0 3, который легко выщелачивается растворами серной кисло
ты или соды.

При использовании в качестве окислителя кислорода можно пред
положить следующий механизм выщелачивания 1Ю2:

а) растворение газообразного кислорода в кислом растворе

0 2 (газ) о  0 2 (водн.) быстро

б) адсорбция 0 ; (раств.) на поверхности U0 2

2 U 0 2 + 0 2 <=> 2 и 0 2[0 2]№. быстро

в) диссоциация адсорбированного 0 2, когда атомы переходят со 
своих адсорбированных мест на реакционные места, что сопровожда
ется окислением U 0 2 до 1Ю3

2 U 0 2 • IO jI^ -> 2 UO, медленно
г) выщелачивание U 0 3 в растворе кислоты

2 1Ю3 + 4Н+ 2 U 0 2J+ быстро
В целом реакцию окисления-восстановления можно предста

вить так:

U0 2 + '/ 20 2 + H2S0 4 «  uo2so< + н2о.
Энергия активации этой реакции составляет Е =  75,6 кДж/моль 

(18 ккал/моль) [36].
На практике при осуществлении реакции при Нормальных усло

виях (давление кислорода 1 атм.) растворение U0 2 идет очень мед
ленно (кривая 1 на рис. 1.6.2). Объяснение этому факту состоит в 
том, что при нормальных условиях концентрация растворенного кис
лорода очень мала.

При повышении давления кислорода скорость выщелачивания UO, 
заметно возрастает (кривые 2 и J  на рис. 1.6.2.). К ак  видно из табл! 
1.6.2  выщелачивание урана под давлением кислорода значительно 
улучшает технологические показатели процесса: резко снижается рас
ход серной кислоты, сокращается время выщелачивания, получаются 
более чистые растворы урана.

Несомненный интерес представляет автоклавное выщелачивание 
урана под давлением кислорода воздуха из сульфидных руд. При 
водном автоклавном выщелачивании руды, содержащей всего 2 %
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Концентрация UjS049 102M

Рис. 1.6.2. Зависимость скорости растворения двуокиси урана 
от концентрации серной кислоты при температуре 100 °С и 

давлении кислорода,
М Па: /-0 ,1 (1 атм ); 2 -0 ,68(6 ,8атм ); J - l,3 6 < 1 3 ,6  атм).

сульфидной серы (в виде пирита), за счет образования серной кисло
ты по реакции:

FeS2 + J/ 20 2 + Н20  »  FeS04 + H2S04 ,
за 6  ч достигается извлечение урана в раствор на уровне 90—95 % 

при t =160 °С и давлении кислорода 1,01 МПа (10 атм).

Та&шца 1.6.2
Показатели сернокислотного выщелачивания 

урановой руды месторождения Рам-Джанга (Австралия)

Процесс
выщелачивания

Показателя

ГС
Время,

час

Расход
h 2s o 4,

кг/т

Извлечение
урана, %

Концентрация
примесей, т/л

Л Fe

Обычное 
Давление, 
окислитель 
-  NaClO,

100 8 300-600 90 1 50

В автоклавах под 
Давлением 
кислорода 1,01 
МПа (10 атм)

150 6 150 94 0,05 3
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В качестве окислителей при сернокислотном выщелачивании ура
на наибольшее распространение получили Мп0 2 (пиролюзит) и ионы 
трехвалентного железа (Fe+3). Выщелачивание U 0 2 в кислой среде с 
помощью пиролюзита можно описать следующими реакциями:

U02 + Мп02 + H2S04 «  U03 + MnS04 + Н20;
U03 + H2S04 <=> U02 S04 + H20;

U02 + Mn02 + H2S04 о  U02 S04 + MnS04 + 2 H20.
С точки зрения термодинамики реакция окисления четырехва

лентного урана с помощью пиролюзита весьма благоприятна (Е = 1,22 В), 
однако, скорость ее невелика: энергия активации составляет 25,2 кДж/ 
моль (6 ккал/моль). Как видно из рис. 1.6.3, даже при мольном соот
ношении М п02 /  U 0 2 = 125 за 3 ч растворяется всего около 50 % 
двуокиси урана.

Влияние расхода пиролюзита на извлечение урана из руд пред
ставлено в табл. 1.6.3.

О / 2 3

Продолжите, тик ть растворения, ч

Рис. 1.6.3. Влияние продолжительности растворения и соотношения числа молей 
М п02 и U 02 на степень перехода двуокиси урана в сернокислый раствор. 

Отношение М п02 : UO,; А-5:1; Б-25:1; В-125:1
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Таблица 1.6.3
Влияние М п02 на аышелачивание урана

Расход МяОг  кг/т руды
Извлеченме, %

из настурана из уранинита

0 85-88 83-86

2 92,3 91,8

6 95,2 94,7

12 95,6 95,4

20 95,6 95,6

Очень эффективным, доступным и дешевым окислителем дву
окиси урана являются ионы Fe~3. С их участием процесс окисления- 
восстановления протекает по реакции:

U 0 2 + 2Fe+3 U O /2 +2 F e 4
Окислительно-восстановительный потенциал этой системы будет 

зависеть от соотношения трехвалентного и двухвалентного железа. 
Практически полное окисление двуокиси урана достигается ири соот
ношении Fe*3 /  Fe+2 ^ 1. Источником ионов трехвалентного железа 
часто служат минералы железа, содержащиеся в руде.

В качестве окислителя ионы железа (+3) используют на француз
ском заводе «Сен-Приест». Для этого урановую руду (1000 т/сутки) 
подвергают выщелачиванию серной кислотой в присутствии гидро
окиси железа (+3). Гидроокись железа получают путем осаждения 
Fe*3 из фильтрата с предварительным удалением из него урана.

На заводе «Дрифонтейн» (ЮАР) в качестве окислителя также 
используют ионы трехвалентного железа, которые вводят в процесс 
выщелачивания в виде сульфата окиси железа. Выщелачивание ведут 
в пачуках при концентрации свободной серной кислоты 8 г/л, в тече
ние 22 ч при температуре 60 °С. При выщелачивании добавляют 
раствор Fe2(S04)3, который получают на собственном заводе по про
изводству серной кислоты обработкой огарка концентрированной сер
ной кислотой при высокой температуре. При исходном содержании 
Урана в руде 0,34 кг/т извлечение достигает 85 %.

На ГМЗ ГХК (Таджикистан) ионы железа(-ьЗ) также использова
ли при сернокислотном выщелачивании урана. Источником ионов 
Железа служили соединения железа, находящиеся в руде. Специалис
тами предприятия оригинально был решен вопрос окисления двухва-
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лентного железа в трехвалентное с помощью кислорода воздуха. Дело 
в том, что железо, находящееся в руде, представлено в виде Fe*2. Для 
окисления железа технологи отказались от дорогостоящего пиролю
зита, заменив его доступным и дешевым кислородом воздуха.

В основе разработанной ими технологии лежат положения, выте
кающие из уравнения Нернста ( см.главу 1), а именно зависимость 
окислительно-восстановительного потенциала (Е.) от pH реакции. Дей
ствительно, нетрудно подсчитать, что при соотношении концентра
ций Fe+3/  Fe+2= 1/10 окислительно-восстановительный потенциал 
реакции:

Fe*2 +е +2НЧ- 0,5 0 2 «  Fe Н  Н20
при pH =1 составит 0,594 В, а при pH = 5 Е = 0,122 В. Другими 

словами, если в кислой среде для окисления Fe*2 в Fe*3 необходимо 
использовать такие сильные окислители, как М п02 или NaC103, то в 
среде, близкой к нейтральной, можно с успехом применять и кисло
род воздуха. На практике технология была реализована следующим 
образом.

Исходная рудная пульпа разделялась на два потока. В первом 
потоке проводили выщелачивание железа в кислом режиме, pH =
1-1,5. Затем потоки объединялись при таком соотношении, что в 
объединенной пульпе pH =  5,0-5,5. При этих значениях pH прово
дили аэрацию пульпы до полного окисления двухвалентного железа 
в трехвалентное. Затем в пульпу добавляли серную кислоту и вели 
выщелачивание урана (+4) в течение 14—16 ч при температуре 60 — 
80 °С в кислом режиме.

О высокой эффективности использования ионов трехвалентного 
железа в качестве окислителя свидетельствуют и результаты по куч
ному выщелачиванию (КВ) урана из руды месторождения Бика (США). 
В рудах этого месторождения уран представлен метаторбернитом и 
уранинитом.

Среднее исходное содержание урана в руде составляло 0,16 %. 
Крупность руды, поступающей на выщелачивание, находилась в пре
делах -25+6,6 мм. Равновесная концентрация серной кислоты состав
ляла 1,5 -  2,5 г/л. Как видно из результатов табл. 1.6.4, добавка в 
сернокислый выщелачивающий раствор 3 г/л Fe>3 приводит к резко
му повышению извлечения: за 15 недель кучного выщелачивания 
извлечение урана возросло с 3,5 до 65,7 %.

Практика показала, что о соб ен н о  эффективно вы щ елачивание 
двуокиси урана протекает при использовании в качестве окислителей 
пиролюзита в сочетании с ионами железа. По данным исследований
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Таблица 1.6.4
Результаты по кучному выщелачиванию урана

Время
выщелачивания,

недели

Извлечение урана (%) при добавках железа (+3)

0 0,5 г/л 1,5 г/л 3,0 г/л

5 2,1 6,4 22,3 34,1
10 2,7 18,5 41,7 52,6
15 3,5 45,2 50,8 65,7

введение в сернокислый раствор, содержащий пиролюзит, всего 
0,5 г/л Fc*3 более, чем в три раза повышает скорость растворения 
четырехвалентного урана (рис. 1.6.4).

Выщелачивание двуокиси урана в этом случае описывается следу
ющими реакциями:

Окислительно- восстановить! ь- 
ный потенции, мВ

Рис. 1.6.4 Зависимость степени окисления двуокиси урана 
двуокисью M a p ia H iia  от окислительно-восстановительного 

■отенцнала в 25 %-ном растворе серной кислоты при следующих условиях:
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M n02 + 2 Fe*2 + 4SO, 2 <=> 2Fe+3 + Mn*2 + 2 H20 ;
2Fe*3 + U 0 2 UO/ 2 +  2 Fe*2 .

Ионы железа оказываются в этих реакциях катализатором, рабо
тающим по схеме:

Fe*2 + М п02(окисл.)-> Fe+3 + U 0 2( b o c c t .)  -► Fe*2 + МпО,(окисл.) 
-> и т. д.

Причем, ионы железа служат переносчиком электронов от урана 
к окислителю.

/  — 200 °С, 60 мин.;
2 —85 °С, 15 мин;
3 — 20 °С, 60 мин, добавлено 0,5 г/л Fe*3;
4 -  85 °С, 15 мин, добавлено 0,5 г/л Fe
В действительности, механизм реакции окисления Fe"2 двуоки

сью марганца сложнее. Процесс протекает через последовательную 
сорбцию ионов Fe*2 поверхностью М п02 и последующую десорбцию 
окисленного Fe*3 ионами водорода. Т. е. серная кислота в растворе 
выполняет роль десорбента — поставщика ионов водорода. Скорость 
реакции зависит от поверхности пиролюзита, с ростом которой уве
личивается скорость окисления двухвалентного железа. Данные по 
влиянию температуры, концентрации серной кислоты, количества 
двуокиси марганца на скорость окисления двухвалентного железа пред
ставлены в табл. 1.6.5 и 1.6.6.

Таблица 1.6.5
Влияние количества двуокиси марганца на окисление 

железа при температуре 20° и времени 30 мин

Количество двуокиси 
марганца, г

Концентрация, г/л

Fe*J Fe45

0,139 1,78 0,147

0,415 1,35 0,578

0,695 0,79 1,140

0,975 0,28 1,650

1,090 0,15 1,780

1,640 0,06 1,860

2,180 - 1,932

3,280 - 1,933
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Кинетика реакции окисления двухвалентного железа 
пиролюзитом от концентрации серной кислоты и температуры

Таблица 1.6.6

Время, мин.
Концентрация, г/л Концентрация серной ислоты

(г/л) и температура, 'СFe*2 Fe*3

5 0,252 0,703

5 и 20 -С
10 0,212 0,742

15 0,193 0,702

30 0,126 0,809

45 0,093 0,862

5 и 20 *С60 0,071 0,884

120 0,017 0,938

5 0,732 4,05

25 и 20 -С
10 0,535 4,20

15 0,420 4,35

30 0,075 4,70

5 0,170 0,687

5 и 70 #С
10 0,102 0,850

15 0,057 0,900

30 0,022 0,930

5 0,42 4,35
25 и 70 ‘С10 0,175 4,80

15 0,083 5,17

Классическим примером сернокислотного выщелачивания урана с 
использованием в качестве окислителей пиролюзита и ионов железа 
может служить технологическая схема переработки рулы месторожде
ния Витватерсранд (ЮАР). В рудном материале содержится: урана -  
°,02  -  0,003 % (уран представлен уранинитом); двуокиси кремния -  
85 -  95  %; железа -  0,5 -  0,75 %; алюминия -  0,2 -1 ,5  %; серы -  
0>2 — 1 %. Расход пиролюзита составляет 25-30 кг/т, извлечение ура
на Достигает 90 %. Типичный состав раствора, полученного в резуль
тате сернокислотного выщелачивания этих руд с добавкой пиролюзи
та. представлен в табл. 1.6.7.
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Таблица 1.6.7
Состав растворов после выщелачивания

Компонент и H2S04 so , Fe*2 Fe*J Мп*2 S i0 2 CI s .c v
Концен

трация, г/л
0,09

-0 ,12 3 -7 20
-4 0

0,5
-0 ,6 2 -4 5 -1 0 1-2 O- 

0,6
0 -

0,006

На ГМЗ Приаргуньского ПГХО (Россия) сернокислотное выще
лачивание урана из руд проводят также с использованием в качестве 
окислителей природной М п02 и ионов Fe~3. Проектная технология 
вкиочала дробление и мокрое измельчение руды до крупности -0 ,1мм, 
сгущение полученной пульпы, ее сернокислотное выщелачивание при 
температуре 60-65 °С и pH =1,1-1,2 в присутствии природного пи
ролюзита. В результате многолетней эксплуатации схемы были дос
тигнуты следующие показатели: расход серной кислоты составил 145,8, 
пиролюзита 12,2 кг/т руды, извлечение урана 96,2—96,6 %. Совер
шенствование технологии коснулось главным образом условий окис
ления железа. С учетом опыта ГМЗ ГХК часть железа окисляют кис
лородом воздуха при pH = 5,0—5,5, а остальную часть железа — дву
окисью марганца при pH =1,5—2,5 (рис. 1.6.5). Усовершенствованная 
технология позволила сократить расход серной кислоты до 88—96, а 
пиролюзита до 10,3—10,9 кг/т руды.

Большой практический интерес представляет технология серно
кислотного выщелачивания с использованием в качестве окислителя 
гетит-пиролюзитовых руд. Эти руды наряду с двуокисью марганца 
(15—40 %) содержат и окисленное железо (5—20 %) — источник ионов Fe*\

pH  =  3 ,0 -3 ,5  pH  =  5 ,0 -5 ,5  pH  =  1 ,5 -2 ,5  
t =  60-80С °С  /  =  60—8°С°С t =  55-65С °С  
Время 1,5 ч Время 6 ч Время 2 —3 ч

ОВ11 =  460-470 мВ

Рис. 1.6.5. Комбинированная схема извлечения урана с 
использованием в качестве окислителей пиролюзита, выщелаченного 

и окисленною кислородом воздуха рудного железа

Отличительной особенностью этой технологии является то, что перед 
подачей на выщелачивание (кучное или подземное) выщелачиваю
щий раствор пропускают через слой гетит-пиролюзитовой руды.

Способ позволяет значительно сократить расход окислителя, на
дежно поддерживать ОВП (за счет регулирования скорости пропуска
ния раствора через колонну) и, в итоге, при заданной полноте извле
чения металла значительно сократить время выщелачивания.

В табл. 1.6.8 приведены данные по кинетике изменения концен
трации двух, -  и трехвалентного железа, а также ОВП и pH серно
кислого остаточного раствора ПВ. Перемешивание осуществляли с 
гетит-пиролюзитовой рудой крупностью -1 мм, содержащей 17 % 
пиролюзита и 8 % гетита, при отношении фаз Т:Ж = 1:2 и температу
ре 25 °С.

Как видно из результатов табл. 1.6.8, скорость процесса окисле
ния двухвалентного железа в трехвалентное весьма высокая: за 1 мин 
контакга фаз все двухвалентное железо переходит в трехвалентное, а 
ОВП раствора увеличивается с 410 до 610 мВ. Суммарная концентра
ция железа в растворе возрастает за счет растворения железа из гети
та. Увеличение времени агитации при данном отношении Т:Ж =1:2 
более 2,5 мин приводит к повышению pH раствора за счет реагирова
ния серной кислоты с минералами руды.

Табшца 1.6.8
Кинетика окисления сернокислых остаточных растворов 

IIВ в статических условиях
Исходная концентрация серной кислоты 3,8 г/л; сульфат ионов -  16,8 г/л.

Время 
агитации, мин ОВП, мВ pH

Концентртия в растворе, г/л

Fe*1 Fe*3 Fe (общ.)

0 410 1,40 0,75 0,61 1,36

0,5 590 1,95 0,08 1,33 1,41

1,0 610 2,45 - 1,47 1,47

2,0 620 2,51 - 1,52 1,52

2,5 590 2,82 - 1,35 1,35

5,0 570 2,94 - 1,21 1,21

Происходит также снижение концентрации железа вследствие его 
ГНдроли м Целесообразно поэтому вести окисление растворов, содер-

Нейтрализация 
пульпы



жаших двухвалентное железо, в динамическом режиме, пропуская 
раствор через слой гетит-пиролюзитовой руды.

Как видно из результатов опытных работ, приведенных в таб.1 

1.6.9, крупность гетит-пиролюзитовой руды должна находиться в 
пределах +1 — 5 мм, а объемная скорость пропускания раствора,
V = 0,5 -  1,0 ч '.

Таблица 1.6.9
Окисление остаточных растворов ПВ гетит-пиролюзитом 

в динамических условиях

Крупность руды, 
мм

О В П , мВ

V - 0 , 1 - 0 , 2  ч-1 V - 0 , 5 -1 ,0  чг* V  -  1 -2  т 1
-1 Раствор не фильтруется

+ 1 — +5 610-620 6 0 0 -6 2 0 570-600

+ 5 — +10 430-450 4 2 0 -4 3 0 410-420

На рис. 1.6.6 приведена принципиальная технологическая схема 
кучного или подземного выщелачивания урана с использованием в 
качестве окислителя гетит-пиролюзитовой руды. Как видно из этого 
рисунка принципиальная новизна схемы состоит в том, что выщела
чивание руды производится оборотным сернокислым раствором, про
пускаемым через колонну с гетит-пиролюзитовой рудой со скорос
тью, обеспечивающей получение заданного значения ОВП.

Хлорат натрия (NaC103) — окислитель, также нашедший примене
ние при сернокислотном выщелачивании четырехвалентного урана на 
некоторых заводах США и Канады. Механизм процесса окисления 
можно описать уравнением:

6 Н* <=> UO/ 2 +  С1и о 2 + СЮ, + з н 2о .
Окислительно-восстановительный потенциал системы при pH = 1 

и концентрации хлорат -  и хлорид ионов равных 1г-ион/л

£ = £о
cioj/cr

0.059 , [С /о ,]  [ / Г ] 6
+ --------lg -------г----Ц ---—6 [сг]

при величине E0̂ - ,  /  Q- = 1,45 В составляет Е =  1,391 В. 
Полученное значение Е говорит о  весьма высокой о к и с л и т е л ь н о й  

способности хлората натрия в кислых растворах. Применение этого
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Рис. 1.6.6. Технологическая схема кучного выщелачивания с применением а 
качестве окислителя гетит-пиролюзитовых руд:

/—автоматический пробоотборник; ^-расходомер; 3— раствор на сорбцию; 
4-емкость с серной кислотой; 5-ш табель урановой руды; 6-зумпф  для сбора 

урановою продуктивного раствора; 7-подача кислоты дозирующим насосом;
£ -  емкость для приготовления разбавленного раствора серной кислоты; 

9-насосы для подачи кислоты на орошение руды; /0-колонна с гстит-пиролю- 
зитовой рулой; / / —сбросные растворы

окислителя обеспечивает также и высокую скорость процесса. В США 
этот окислитель используют весьма широко, в частности, при серно
кислотном выщелачивании урана из карнотитовых руд.

На заводе фирмы «Ксрр-Мак-Ги» (США) мощностью 7000 т/сут, 
сернокислотном)' выщелачиванию подвергают низкокарбонатную руду, 
представлетгную песчаником, и содержащую до 0,2 % урана, 0,01—0,03 % 
молибдена и 0,05—0,2 % ванадия. В качестве окислителя используют 
хлорат натрия, продолжительность выщелачивания 4 ч, температура 
60 °С, pH =  0,8-1, ОВП = 430-510 мВ.

Американский завод фирмы «Экссон» также использует хлорат 
натрия в качестве окислителя при сернокислотном выщелачивании 
РУДЫ (3200 т/сут.) Продолжительность выщелачивания составляет 8ч, 
Расход серной кислоты 27 кг/т руды, расход хлората натрия 0,45 кг/т 
РУДЫ. На заводе «Петротомикс» (США) расход реагентов при выще
лачивании составляет: серной кислоты — 43—48 кг/т, хлората натрия 

0,7—0,9 кг/т руды.
Стоимость хлората натрия выше, чем кислорода, однако затраты 

могут быть уменьшены из-за возможности рецикуляции неизрасхо
дованного хлората, тогда как. например, непрореагировавший к и с л о 

род из раствора теряется безвозвратно. К недостаткам хлората отно
сится то, что он не окисляет уран (+4) достаточно эффективно в 
Карбомат-бикарбонатных растворах. Другие недостатки хлоратов обус
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ловлены образованием хлоридов и их накоплением по мере рецирку
ляции растворов.

Присутствие хлоридов связано с применением коррозионностой
кой аппаратуры; кроме этого они отрицательно влияют на емкость 
сорбентов.

На практике в качестве окислителя четырехвалентного урана в 
карбонатной среде применяют кислород воздуха, как наиболее деше
вый и доступный окислитель.

Механизм выщелачивания двуокиси урана аналогичен описанно
му выше и состоит из следующих стадий:

0 2 (газ) <=> 0 2 (водн.) быстро
2U 02 (тв.) + 0 2 (водн) <=> 2U 02 • [0 2]адс быстро
2U02 [02]адс 2U03 медленно
U0 3 + ЗС0 32* +  Н20  (U 0 2(C 03)3r  быстро
ОН- + HCO'j —> С 0 32" + Н20  быстро
Суммарное уравнение окислительно-восстановительной реакции 

растворения двуокиси урана содой в присутствии окислителя кисло
рода выглядит как:

U 0 2 + У2 0 2 + 3Na2C 0 3 +  Н20  Na4[U 0 2(C 0 3)3) + 2 NaOH.

Энергия активации реакции составляет 56,28 кДж/модь (13,4 ккал/ 
моль).

Карбонатное выщелачивание урана с использованием в качестве 
окислителя кислорода (в начале использовали воздух) применяется 
на канадском заводе «Биверлодж». Из измельченной руды, содержа
щей 0 ,2  % урана, предварительно флотацией выделяют пиритный 
концентрат (50 % пирита и 0,4 % урана), который подвергают серно
кислотному выщелачиванию.

Хвосты флотации выщелачивают содой в пачуках при Т:Ж= 1:1,5 
и температуре 82 °С. Замена окислителя с воздуха на кислород и со
вершенствование системы перемешивания пульпы позволило окупить 
затраты в течение года и повысить извлечение урана с 87 до 92 % .

Как и при сернокислотном, при карбонатном выщелачивании 
скорость растворения U 0 2 зависит от давления 0 2. Зависимость ско
рости растворения U 0 2 от концентрации смеси Na2CO, + NaHCO, 
при различных давлениях кислорода представлена на рис. 1.6.7.

Как видно из приведенных зависимостей, выше некоторой кон
центрации реагентов скорость реакции определяется подводом кисло
рода к реакционной поверхности, и пропорциональна его давлению 
(концентрации).
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И, хотя уран при карбонатном выщелачивании извлекается хуже, 
чем при кислотном, на практике карбонатное выщелачивание под 
давлением применяется шире, чем кислотное. Одним из важных 
достоинств карбонатного выщ елачивания под давлением является про
стота решения аппаратурного оформления процесса, т. к. в этом слу
чае отсутствуют коррозионные среды, а в качестве материала для ап
паратов используют обычную сталь.

Рис. 1.6.7. Зависимость скорости растворения двуокиси урана от- концентрации 
карбоната-бикарбоната натрия в растворе при тсмисратурс 1004’ и давлении

кислорода, М Па: 1—0,17(1,7 атм), 2—0,34 (3,4 атм).

В табл. 1.6.10 приведены основные технологические показатели 
содового автоклавного выщелачивания урана из руд на действующих 
заводах.

Типичный состав растворов, полученных при карбонатном авто- 
клавноу выщелачивании урановых руд, r/л: Ц О , — 0,3—5; V.Os — 
0,02-5; Р20 5 -  0,15—34; Fe20 3 -  0,07-1; А1,0, -  0,09-0,6; S i0 2 -  
0,07-0,4, CaO + MgO -  0,05-0,06.

Очень интересным с научной точки зрения и перспективным для 
практического осуществления яаляется использование при карбонат
ном выщелачивании окиоштелей-каташзаторов.

При карбонатном выщелачивании двуокиси урана с добавлением 
Различных окислителей-катализаторов (рис. 1.6.8) наилучший эффект 
обеспечивает использование феррицианидов, ионов серебра и двухва
лентной ртути.

Стоимость этих реагентов, а также солей меди такова, что их 
самостоятельное применение в сколько-нибудь значительных коли
чествах не может быть экономичным.

0,4

О 0,1 0,2 0.3 0,4 0.5 0,6 

ICO'J+IHCOJJ
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Технологические показатели содового 
автоклавного выщелачивания

Таблица 1.6.1о

Технологические показатели Завод «Юнайтед
н.х.п.»(США)

Завод «Рио-Алгом 
майнз» (Канада)

Содовый выщелачивающий 
раствор

40—45 г/л Na2C 0 3 
+7 г/л NaHCO,

4 2 -4 4  г/л Na2C 0 1 
-•-8,5—17 г/л NaHCO,

Производительностыю руле, 
т/сут. 3500 750

Среднее содержание урана в 
руде, % 0,17 0,15-0,22

Содержание твёрдого в 
пульпе, % 52-54 50

Давление в автоклавах, МПа 0,45 0,35-0,42

Температура, *С 93 120

Время выщелачивания, ч 4,5 14

Рис. 1.6.8. Скорость растворения 
двуокиси урана в присутствии 

различных окислителей

Рис. 1.6.9. Кинетика вышелачиванчч 
урана из руды с использованием 
в качестве окислителя воздуха 

в комбинации с различными 
катализа! орами окисления

Поэтому эти реагенты могут применяться при карбонатном вы
щелачивании только в качестве катализаторов при использовании в 
качестве окислителя воздуха. На рис. 1.6.9 приведены данные по вы-

*  ц ю

5  0J5 

| 0.15

I 0.10
• !  0,05

1 2  3 4 5 6 7 
Время. ч
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щ^лачиванию урана из реальной пробы урановой руды карбонатным 
створом с использованием в качестве окислителя кислорода воэду- 

^  0 комбинации с различными катализаторами окисления.
Из этого рисунка видно, что наибольшая скорость вышелачива-
двуокиси урана получается при использовании в качестве ката- 

-яззтора окисления ионов медноаммиачного комплекса. В качестве 
ис*оДных реагентов для получения аммиаката меди используют суль- 
фдт меди и аммиак, взятые в стехиометрических количествах, или 
^ ь к о  аммиак, если достаточное количество меди имеется в руде. 
ррИ этом рекомендовано остаточную концентрацию меди в растворе 
поддерж ать на уровне 0,15 — 0,20 г/л, а температуру — 80—90 °С. 
Р1ри выщелачивании в автоклаве при температуре 120 °С и давлении 
q 354 МПа (3,5 атм) остаточную концентрацию меди рекомендуют 
поддерживать около 0,08 г/л.

Механизм реакции окисления двуокисью урана ионами меди можно 
представить следующим образом:

L)02 + 2Cu*2»  UO*2 + 2 Си*1 быстро
Сим + 20 2 + 2Н20  <=> Си*2 +2 Н20 2 + 0 2‘ быстро
Образующиеся Н20 2 и 0 2 также способствуют окислению U 0 2.
Общая скорость окислительно-восстановительного процесса мо- 

жеТ быть выражена уравнением:

V = К -S^Cii*2 J° 5 + V* ,

где
К “  константа скорости;
S поверхность зерен двуокиси урана;
VH — скорость некатализированного процесса.
С учетом этих представлений можно провести известную анало

гию данного процесса с процессом окисления двуокиси урана ионами 
трехвалентного железа в присутствии двуокиси марганца.

Весьма эффективным окислителем четырехвалентного урана в 
карбонатной среде является перекись водорода. Процесс выщелачива
нии описывается следующей окислительно-восстановительной реак
цией

и о 2 + н 2о 2+ с о 32- + 2Н С 03 «  [U0 2 (С0 3)3)^ + Н20 .
Показано, что при концентрации карбоната аммония 0,5 моль, 

pH =* 5,8, температуре 25 °С и времени взаимодействия 1 ч, скорость 
растворения двуокиси урана при давлении кислорода 0,744 МПа со



ставила 6,8  1010 моль • см*2 мин 1 .При эквивалентной концентра
ции перекиси водорода, равной 0,009 моль, скорость возросла в 
300 раз и составила 2,3 • 10~*моль • см 2 • мин

Гипохлорит натрия (NaCIO) является наиболее сильным окисли
телем четырехвалентного урана при выщелачивании его карбонатами. 
Уравнение окислительно-восстановительной реакции может быть пред
ставлено так:

U 0 2 + NaCIO + 3Na2C 0 3 о  Na4[U 02(C 0 3)3J + NaCl + 2NaOH.
Расчет окислительно-восстановительного потенциала реакции при 

pH = 10 и концентрациях гипохлорит- и хлорид-ионов равных, 1 г-ион/л 
показывает, что Е =1,60 В. Экспериментальные данные подтвержда
ют высокую эффективность этого окислителя. Исследования по кар
бонатному выщелачиванию урана с использованием в качестве 
окислителей перекиси водорода и гипохлорита натрия проводились 
на пробе руды, где уран представлен в форме коффинита. Матрица 
помимо карбонатного материала содержала пирит, апатит, анатаз и 
хлорит. Среднее содержание урана в пробе составляло 0,074 %. Ре
зультаты опытов представлены в табл. 1.6 . 11.

Таблица 1.6.11
Результаты по выщелачиванию урана

№
п/п

Выщелачивающий раствор Константа
скорости
реакции,

К-10-*
Окислители, % Комнлексообразоытели, %

NaOCl Н А NtHCO, N»jS 0 4

1 1,0 - 0,4 0,3 24,3

2 1,0 - 0,4 - 24,3

3 0,5 - 0,4 0,3 18,5

4 0,2 - 0,4 - 8,0

5 0,2 - 0,4 0,3 11,6

6 - 0,2 0,4 — 1,8

7 - 0,2 0,4 0,3 1,9

Как видно из результатов табл. 1.6 .11, при одном и том же соста 
ве выщелачивающего раствора и концентрации окислителей исполь 
зование гипохлорита натрия в сравнении с перекисью водорода за 
метно эффективнее.
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1.6.4. Аппаратурное оформление процессов 
выщелачивания

Реакторы с механическим перемешиванием (контакные чаны) — 
распространенный тип аппаратуры для выщелачивания металлов из 
руд, в том числе с применением окислительно-восстановительных 
процессов. Особенно эффективно применение этих реакторов, когда 
лимитирующей стадией процесса выщелачивания является внешняя 
диффу зия. Для внешней диффузии определяющим признаком явля
ется зависимость скорости выщелачивания от скорости движения 
жидкости, содержащей окислитель или восстановитель, относительно 
поверхности выщелачиваемого материала. Закономерность процесса 
выщелачивания в этом случае выражается первым законом Фика:

j= D (C 0-C ,) /8 ,
где
j — поток диффузии реагента через слой раствора, примыкающего 

к твердой фазе (внешний диффузионный слой);
D — коэффициент диффузии реагента в растворе;
6 — толщина эффективного диффузионного слоя;
(С0-  С,) -  градиент концентрации выщелачивающего реагента.
Увеличение относительной скорости жидкости с растворенным в 

ней окислителем или восстановителем приводит к уменьшению тол
щины эффективного диффузионного слоя и, следовательно, к увели
чению скорости выщелачивания.

Схема реактора с механическим пере
мешиванием представлена на рис. 1.6 .10.

Реактор представляет собой аппарат ци
линдрической формы с коническим или по
лукруглым днищем. Изготавливаются ре
акторы из обычной или нержавеющей ста
ли, иногда из дерева (на некоторых 
американских заводах). В случае необходи
мости аппараты гуммируются, футеруются 
Диабазовой плиткой или кислотоупорным 
кирпичом. Для нагревания пульпы реактор 
Может быть снабжен внешним теплообмен
ником. Часто с целью нагревания пульпы 
в Реактор подается острый пар. Реактор 
снабжен несколькими отверстиями. Верх
ние отверстия служат для подачи исходной

Конденсат
Рис. 1.6.10. Схема 

реактора с механическим 
перемешиванием
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пульпы, реагента для выщелачивания, окислителя или восстановите
ля. Через нижние отверстия осуществляют слив или перелив пульпы 
в последующий реактор. На рис. 1.6.11 показаны различные способы 
соединения реакторов с мешалками в батареи (каскады).

При верхних перетоках (рис. 1.6.11, а) увеличивается вероят
ность проскока непрореагировших частиц сырья. Этого можно избе
жать устройством в аппаратах карманов с нижним перетоком для 
пульпы (рис. 1.6.11, б). В результате этого пульпа до перетока в 
следующий аппарат направляется с поверхности в нижнюю часть ре
актора, что увеличивает продолжительность пребывания частиц в ре
акционной системе. Однако, вследствие того, что пульпа в кармане 
не перемешивается, в нижней его части происходит осаждение частиц 
и их затвердевание. В выносных (наружных) перетоках Г-образной 
формы направление течения пульпы совпадает с направлением силы 
тяжести (рис. 1.6 . 11, в), что уменьшает возможность осаждения в 
перетоке твердых частиц.

б)

в )

Рис. 1.6.11. Способы соединения реакторов с мешалками в батареи (каскады).
а -  соединение реакторов с верхним перетоком пульпы; 
б -  соединение реакторов с нижним перетоком пульпы; 

в — соединение реакторов наружными Г-образными формами 
перетоков пульпы
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Для перемешивания пульпы в реакторе применяют мешалки, кон
струкции которых приведены на рис. 1.6.12, 1.6.13 и 1.6.14. Выбор 
типа мешалки осуществляют, исходя из вязкости пульпы и ее объема 
(рис. 1.6.15). Мешалку укрепляют на валу. Приводом вала служит 
электродвигатель, который монтируется на ферме или на двух швел
лерах на крышке реактора. Технические характеристики реакторов с 
механическим перемешиванием приведена в ma&i. 1.6 .12.

Рис. 1.6.12. Конфигурации пропеллерных мешалок:
а ~ стандартное решение; 6 — альтернативное решение; 

9 — пропеллер с отверстиями в лопастях
а 6 f

Э 4 * ь Е ]  с я } 1- а

Рис. 1.6.13. Тииы турбинных открытых мешалок:
— с прямыми лопатками; б — с загнутыми лопатками; 

в -  с наклонными лопатками

о о
о о
о о
о о ||

о о
о о
о о
о о

Рис. 1.6.14. Типы лопастных мешалок:
в “  мешалка с высокими лопастями; б -  мешалка с несколькими лопастями на 

одном валу в реакторе с радиальными отражательными перегородками; 
в — мешалка со скрещенными лопастями
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V, м*
Рис. 1.6.15. График, иллюстрирующий выбор пропеллерных, 

турбинных и jionacTHbix мешалок.
/  — лопастная модифицированная мешалка; II — лопастная мешалка; 
111 — турбинная мешалка; IV -  пропеллерная мешалка. 420 об/мин;

V -  пропеллерная мешалка, 1150 об/мин;
VI — пропеллерная мешалка, 1750 об/мин

Таблица 1.6.12
Техническая характеристика реакторов с  механическим 

перемешиванием

Внутренние размеры, 
мм Рабочий

объем, м3
Потребляемая
мощность, кВт

Скорость вращения
мешалки, об/миндиаметр высота

1000 1000 0,58 1,0 530
1200 1200 1,06 1.7 365
1500 1500 2,19 2,8 320
2000 2000 5,46 4,5 230
2500 2500 11,00 4,5 230
3000 3000 19,40 7,0 170
3500 3500 31,20 7,0 170
4000 4000 46,60 10,0 145

Следующим шагом в разработке реакторов с  механическим пере
мешиванием является создание мощных однобаковых многомешаль- 
ных аппаратов. Однобаковые многомешальные реакторы бывают раз
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личной конструкции и объема, с различными мешалками, а также с 
перегородками, разделяющими аппараты на 4—10 секций. Несекци
онные реакторы имеют объем не более 100 м3. Пропеллерные мешал
ки обеспечивают местную, а лопастные и турбинные — интенсивную 
замкнутую циркуляцию во всем объеме пульпы. Простейший одно
баковый реактор — несекционированный аппарат с четырьмя пропел
лерными мешалками, расположенными в диффузорах (рис. 1.6.16, а). 
Секционированные цилиндрические реакторы обычно разделяются 
перегородками на четыре секции с нижними и верхними перетоками 
для пульпы. Исходные реагенты подают в первую секцию сверху; во 
вторую секцию пульпа переходит по нижнему перетоку и т. д. Из 
последней секции пульпу отводят через верхний переток погружным 
насосом на циркуляцию и фильтрацию.

В перегородке, разделяющей первую и четвертую секции, перето
ка нет. Если в каждой секции установлена одна мешалка (рис. 1.6.16, б),

Рис. 1.6.16. Одиобяковые многомешалышс экстракторы:
а — цилиндрический экстрактор с 4-мя пропеллерными мешалками 
в диффузорах; б — цилиндрический экстрактор с 4-мм секциями,

• — цилиндрический 4-х секционный экстрактор с рабочим объемом 440 м1 
( /—подача руды, 2-отвод пульпы); г — прямоугольный 10-ти секционный 

экстрактор с рабочим объемом 730 м3
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то объем и производительность секционированного реактора почти 
такие же, как несекционированного, вследствие ограниченности зоны 
действия мешалок. Увеличить емкость цилиндрического секциониро
ванного аппарата до 400—500 м3 можно, расположив в каждой секции 
по 3-4 мешалки (рис. 1.6.16, в). Прямоугольный секционированный 
реактор с 8 основными и 2 вспомогательными секциями имеет рабо
чую емкость 720 м3 (рис. 1.6.16, г). В перегородках, разделяющих 
отдельные секции, расположены чередующиеся нижние и верхние 
перетоки, так что пульпа совершает зигзагообразный путь. Сырье, 
реагенты, раствор разбавления и циркулирующую пульпу подают в 
первую секцию. Из двух последних вспомогательных секций отводят 
полученную пульпу на рециркуляцию и на фильтрацию.

В заключении раздела приведем несколько примеров использова
ния реакторов с механическим перемешиванием для выщелачивания 
урана из руд.

На американском заводе «Керр-Мак-Ги» выщелачивание урана 
производят в 14 стальных гуммированных чанах диаметром 4 м и 
высотой 4,2 м, оборудованных мешалками турбинного типа и уста
новленных по самотечной схеме. Окислитель — хлорат натрия, про
должительность выщелачивания — 4 ч, температура 80 °С, pH = 0,8—1, 
ОВП = 430-440 мВ.

На гидрометаллургическом заводе Целинного ГХК (Казахстан) 
производили выщелачивание урана из низкосортных фосфоритов в 
однобаковом (400 м3) четырехсекционном реакторе. В каждой секции 
были установлены по 3 мешалки. Пульпа из четвертой секции по
гружным насосом перекачивалась на циркуляцию и фильтрацию. Ре
жим выщелачивания: Т:Ж= 1:2,5 , температура 80—85 °С, время 5-6 ч, 
циркуляционная нагрузка — 500 %, концентрация свободной серной 
кислоты — 40—60 г/л. В качестве окислителя вначале использовали 
пиролюзит в сочетании с ионами железа (+3), затем — только ионы 
трехвалентного железа.

На заводе «Сплит-Рок» выщелачивание осуществляют в цепочке 
из 11 деревянных чанов, каждый из которых оборудован четырехло
пастной мешалкой. Диаметр первых 9 чанов -  4,8 м, последних двух
— 6 м, высота всех чанов — 4,8 м. Кислота и пар подаются в первые 
три чана, окислитель — пиролюзит — в третий чан. Продолжитель
ность выщелачивания 14 ч, ОВП = 500 мВ, pH = 1,1—1,3. При исход
ном содержании урана 0,2 % извлечение его в раствор составляет 94 
%, расход серной кислоты — 31 кг/т, пиролюзита — 3,6 кг/т руды.

Реакторы с воздушным перемешиванием (пачуки) — также весьма 
распространенная аппаратура для выщелачивания металлов из руд-
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Применение этих аппаратов, так же, как и реакторов с мешалками, 
эффективно тогда, когда лимитирующей стадией процесса выщела
чивания является внешняя диффузия. При этом в пачуках лучше, 
чем в других аппаратах поддерживается взвешенное состояние твер
дых частиц, следовательно, создается наибольшая поверхность сопри
косновения фаз.

Промышленная практика показала, что при выщелачивании ме
таллов из руд перемешивание пульпы с помощью воздуха обходится 
дешевле, чем механическое перемешивание. Кроме того, пачуки про
ще в изготовлении и обслуживании. Особенно эффективно исполь
зование пачуков в окислительно-восстановительных процессах вы
щелачивания, так как воздух обеспечивает не только перемешивание 
пульпы, но и играет роль окислителя. Для выщелачивания густых и 
вязких пульп преимущество пачука становится еще более очевидным.

Поэтому пачуки нашли широкое применение в промышленной 
практике выщелачивания урана из вязких и густых пульп совмест
но с сорбцией металлов, т. н. сорбционное выщелачивание.

Пачук представляет собой цилиндрический аппарате коническим 
днищем (рис. 1.6.17 и 1.6.18). Конусная форма днища (45-60°) обес
печивает скольжение твердых частиц по стенкам аппарата и исключа
ет забивание его Песковой фракцией пульпы.

Высота пачуков, как правило, в 2 -3  раза превышает их диаметр. 
В центре пачука укрепляется аэролифтная труба (циркулятор), диа
метр которой в 5—10 раз меньше диаметра аппарата. Верхний конец 
циркулятора находится на уровне зеркала пульпы. Нижний конец 
аэролифтной трубы на 0,2—0,5 м не доходит до днища аппарата. Сни
зу ваэролифтную трубу подается сжатый воздух, который интенсив-

1.6.17. Схема Рис. 1.6. IS. Каскад вышелачиаания
пачука из 3-х пачуков



но перемешивает пульпу и аэрирует ее. Плотность образующейся в 
аэролифтной трубе пульпо-воздушной смеси значительно меньше 
плотности исходной, неаэрированной пульпы, поэтому пульпо-воз- 
душная смесь устремляется вверх и свободно перетекает через верх
ний конец трубы в аппарат. При необходимости над циркулятором 
укрепляют защитный козырек. Так как диаметр пачука сравнительно 
невелик, то восходящие потоки пульпы обусловливают хорошее пе
ремешивание всего содержимого аппарата. Технические характерис
тики пачуков приведена в табл. 1.6.13.

Таблица 1.6.13
Технические характеристики пачуков

Основные внутренние 
размеры, мм Рабочий

объем, м3
Диаметр 
циркуля
тора, мм

Расход 
воздуха на 
1 м3 пульны 

(м3/мнн)

Давление
воздуха,

МПаДиаметр Высота

4600 11300 120 450 0.020 0,30

5500 13700 200 450 0,020 0,30

6900 15300 380 450 0,020 0,30

6850 13700 300 - 0,015 0,25

10000 14600 600 - 0,015 0,25

На ГМЗ-1 НГМК с успехом использовали пачуки для сернокис
лотного выщелачивания урана, применяя в качестве окислителя ге
тит-пиролюзитовой руды.

На американском заводе фирмы «Коммонуэлс Эдисон* пачуки 
используют для карбонатного выщелачивания урана из хвостов фло
тации. Исходная пульпа с содержанием твердого 45-50 % подается 
на выщелачивание в каскад из 10 пачуков. Продолжительность вы
щелачивания в пачуках составляет 96 ч. Плотность пульпы не более 
58 % твердого, температура 80 °С, окислитель- кислород воздуха, 
расход соды 36 кг/т руды.

Реакторы с пневмомеханическим перемешиванием объединяют в 
своей конструкции перемешивание пульпы одновременно мешалка
ми и воздухом. Отметим, что для перемешивания системы твердое — 
жидкость — газ лучше использовать турбинные мешалки, так как они 
лучше исполняют свою роль при больших потоках газа. При этом.
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г наиболее интенсивное разрушение пузырьков газа происходит на кон
цах лопаток, т.е. в зоне наибольшей турбулентности жидкости. Для 
хорошего перемешивания жидкости и газа иногда устанавливают от-

I шжательные перегородки. Они могут быть закреплены на стенке со
суда или на некотором расстоянии от нее.

Типичная конструкция реактора с мешалкой, предназначенного 
для работы в системе твердое — жидкость — газ, представлена на рис. 
1.6.19, а на рис. 1 6.20  представлен аппарат с мешалкой для контакти
рования газа в системе твердое — жидкое с цируляцией.

Рис. 1.6.19. Реактор Рис. 1.6.20 Реактор с мешалкой для
с мешалкой для контактирования газа с жидкостью

контактирования пульпы или пульпой: / -  мешалка; 2 -  поддерживающие
с газом стержни; 3— неподвижное кольцо; 4 -  диффу

зор (циркуляционная труба)

В этом аппарате газ подводится в виде больших пузырей под 
мешалку с помощью двух труб. Эти пузыри дробятся в пределах 
мешалки и при проходе через лопатки направляющего аппарата. Под 
мешалкой расположена короткая циркуляционная труба, повышаю
щая интенсивность циркуляции жидкости в нижней части аппарата. 
Лопатки мешалки наклонены назад относительно направления вра
щения. Жидкость под мешалкой также подвергается медленночгу пе
ремешиванию благодаря дополнительным лопаткам небольшой ши
рины

99



'I

Примером эффективного использования 
реакторов с пневмомсханичес^у перемеши
ванием может служить опыт уранового за_ 
вода «Биверлодж* (Канаду ц а ^  
воде пачуки высотой 15 м, Диметром 5,5 м 
и углом конусности нижней части 6 0 е были 
переоборудованы. Реконстру^ц^ К0Снулась 
главным образом системы Перемешивания 
пульпы (рис. 1.6.21).

Ранее перемешивание осуществлялось с 
помощью аэролифтных труб мм
проходивших через середину пачуков. Вме
сто них были установлены трубы диаметром 
635 мм, в которых установ;1ены мешалки 
пропеллерного типа диам етр^ 553 мм Ме- 
шалки приводятся в дейстьие двигателем 
мощностью 11 кВт, смонГированном на ggp. 
ху пачука. Благодаря такому переоборудо
ванию обеспечивается более С>ЫСТрое и тща
тельное перемешивание лУл*чпы с кисдоро. 
дом и, как следствие. б ^ лее ВЬ1СОКое 
извлечение урана. Недоста>ком является 
быстрый износ пропеллерных мешалок. Про
водятся эксперименты с кеРямическими и 
резиновыми мешатками.

Аппараты-перколяторы ~  представляют 
собой чаны, в нижней части которых уста
новлено ложное днище (рис j .6 .2 2 ).

Выщс шчивакмций

Рис. 1.6.21. 
Усовершенствованная 
конструкция пачука с 
пневмомеханическим 

перемешиванием пульны: 
1 -  вал с пропеллерными 

мешалками;
2 -  отражательная 

перегородка;
3 — пропеллерные 

мешалки;
4 — циркуляционная 

труба,
5 -  корпус

Раствор
-Г—

Рис. 1.6.22. Схема аппарата 
для перколяцни:

/ —выщелачиваемый 
материал (руда);

2 — ложное днище
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Ложное днише покрывают фильтровальной тканью или сеткой. 
Поверх ткани укладывается решетка из деревянных планок. Высота 
перколяторов ограничивается скоростью просачивания, обычно она 
составляет 2,5 — 3,5 м, диаметр чанов в 2—3 раза больше высоты. 
Выщелачивание производится просачиванием растворителя через слой 
рудного материала. Перкорляторы бывают деревянные, бетонные или 
стальные, футерованные кислотоупорным материалом.

Примером выщелачивания руды в перколяторах служит аппара
турная схема завода «Ранстад» (Швеция). Перколяцинному выще
лачиванию подвергают битуминозные сланцы с содержанием урана 0,03 %. 
Выщелачивание ведут в семи перколяторах, вмещающих по 15400 т 
руды каждый, и установленных последовательно. Размер каждого пер- 
колятора 60x45 м, эффективная высота — 5 м. Длина всего отделения 
выщелачивания составляет 500 м. Перколяторы установлены под от
крытым небом, причем их верхние части находятся на уровне повер
хности земли и оборудованы крышками на рельсовом ходу для сни
жения тепловых потерь. Перколяционное выщелачивание осуществ
ляют в противоточном режиме, время выщелачивания — 6  сут, 
температура — 60 °С, окислитель -  кислород воздуха, расход серной 
кислоты -  60 кг/т сланца, извлечение урана составляет 79 %.

Перколяторы очень удобно использовать для окисления раство
ров перед подачей их на кучное или подземное выщелачивание. С 
этой целью в перколятор загружают пиролюзит или гетит-пиролюзи- 
товую руду определенной крупности. Через слой окислителя пропус
кают сернокислый оборотный раствор, содержащий ионы двух- и 
трехвалентного железа. Скорость пропускания раствора регулируют 
таким образом, чтобы на выходе из колонки иметь заданное значение 
ОВП и необходимое отношение Fe*3/Fe*2.

Перечисленные аппараты для выщелачивания работают при ат
мосферном давлении, что ограничивает возможность увеличения ско
рости выщелачивания путем повышения температуры и давления га
зообразною реагента. Поэтому в настоящее время широкое распрост
ранение получили автоклавы — герметические сосуды, работающие 
под давлением.

Типичные конструкции автоклавов приведены на рис. 1.6.23 и 
1.6.24. Автоклавы вертикального типа со сферическим днищем снаб
жены несколькими механическими мешалками, укрепленными на 
одном валу. Обогрев пульпы может производиться либо с помощью 
змеевика, либо острым паром (рис. 1.6.23).

Аппарат снабжен патрубком для ввода сжатого газа. Вертикаль
ный автоклав объемом 36 м3 имеет диаметр 3,5 м и высоту 3,6 м.
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Горизонтальный автоклав (рис. 
1.6.24) разделен перегородками на не
сколько секций, в каждую из кото
рых помешена мешалка.

Автоклав объемом 36 м3 имеет ди
аметр 2,43 м и длину 7,6 м. Переме
шивание пульпы в автоклавах произ
водится газом и мешалками, которые 
обеспечивают интенсивную аэрацию 
пульпы.

Приведем несколько примеров про
мышленного использования окисли
тельно-восстановительного выщелачи
вания урана из руд в автоклавах.

На заводе «Юнайтед Ньюклар-Хо- 
умстейк партнерз» ( США), произво
дительностью 3500 т руды/сут, произ
водят содовое автоклавное выщелачи
вание урана. Основные урановые 
« “ нералы -  коффинит. уранинит. ту- 
ямунит и корнотит. Среднее содержа

ние урана в руде 0,17 %. Пульпа измельченной руды с содержание 
твердого 52—54 % подается на выщелачивание в вертикальные автоклавы 
при 0,45 Мпа (4,5 атм) и 93 °С. Автоклавы (диаметр 3,6 м, высота 4,8 
м) установлены в две нитки по четыре аппарата в каждой и оборудо
ваны мешалками турбинного типа и двумя импеллерами, устаношген- 
ными на валу. Воздух для окисления поступает через диффузоры в 
днище каждого автоклава. Продолжительность выщелачивания со-

/— перемешивающее устройство; 2 — перегородка 
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ставляет 4,5 ч. Пульпа через автоклавы перемещается самотеком, гак 
как аппараты установлены с разницей в уровне 150 мм. Первый авто
клав в каждой цепочке оборудован паровым змеевиком. Регулирова
ние давления обеспечивается автоматическим выпускным воздушным 
клапаном на распределительном патрубке, соединенном с каждым ав
токлавом. Расход сжатого воздуха составляет 9,8-12,6 м3/мин/т руды. 
Из последних автоклавов пульпа автоматически подается в промежу
точные чаны и затем пропускается через теплообменники для утили
зации тепла.

На заводе в Лисбоне (США) карбонатное выщелачивание осуще
ствляют в автоклавах при температуре 120 °С и давлении 3,5 атм.

Наиболее крупный завод, на котором применяют карбонатное вы
щелачивание урана, действует в Грантсе (США). Мощность завода 
составляет 3500 т руды в сутки. Выщелачивание ведут в вертик&1ь- 
ных автоклавах.

Карбонатное выщелачивание урана в автоклавах применяют на 
американском заводе в Каннон-Сити, а также на заводе в Моабе. 
Выщелачивание ведут в автоктавах емкостью по 30,3 м \ продолжи
тельность выщелачивания -  6,5 ч, давление — 3,5 атм, расход соды 
составляет 27 кг/т руды. Схема горизонтального автоклава для карбо
натного выщелачивания приведена на рис. 1.6.25.

Для выщелачивания урана из руд также применяют вертикальные 
автоклавы с пневматическим перемешиванием пульпы. Основным 
преимуществом этих автоклавов (рис. 1.6.26) является любая крат
ность циркуляции газа без его специальной очистки, что позволяет

Рис. 1.6.25. Схема горизонтального автоклава 
для карбонатного выщелачивания
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работать при оптимальном использовании газовых реагентов и ско
рости растворения газов. При работе на чистом кислороде степень его 
использования может достигать 100 %.

Рис. 1.6.26. Автоклав с пневматическим 
перемешиванием пульпы:

1 — воздухораспределительное устройство; 
2- исходная пульпа;

3 — паро-воздушная смесь;
4 -  корпус; 5 — циркулятор;
6 — выщелоченная пульпа;

7 — сжатый воздух

Основные типы автоклавов и их характеристики представлены в 
табл. 1.6.14.

1.7. Процессы фильтрования, отстаивания 
и промывки осадков

1.7.1. Определение скорости и констант фильтрования при 
обезвоживании на вакуум-фильтре

Фильтрованием называют процесс разделения суспензий с исполь
зованием пористых перегородок, которые задерживают твердую фазу 
суспензии и пропускают ее жидкую фазу. Для повышения скорости 
фильтрования увеличивают разность давлений но обе стороны фильт
рующей перегородки. Разность давлений повышается с помощью со-
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здания вакуума под фильтрующей перегородкой (вакуумное фильтро
вание) или избыточного давления над ней (пресс- фильтрование).

В работе полного цикла промышленных фильтров выделяют два 
периода, с которыми связано удаление влаги: образование осадка с 
однофазным движением жидкости через него; второй — обезвожива
ние и просушка осадка, здесь происходит двухфазное движение влаги 
и воздуха.

Скорость фильтрования — это доля (объем) фильтрата, проходя
щего через единицу площади фильтрующей поверхности в единицу 
времени.

В период времени набора осадка скорость фильтрования подчи
няется закону Дарси

w = dV/ S dT = АР/ [т| (R^h + R^)],

где w — скорость фильтрования, м/с; S — площадь фильтрования, м2: 
V— объем фильтрата, м3; т — время фильтрования, с; ДР — разность 
давления по обе стороны фильтрующей перегородки, Па; Т| — вяз
кость фильтрата, Н* с/м 2 (при t =20 °С для воды т\ = 10_3 Н с /м 2);

— удельное сопротивление осадка, м 2; R^ — удельное сопротив
ление фильтровальной ткани, м 2; h — толщина слоя осадка, м.

Удельное сопротивление осадка Rw и фильтровальной ткани R t 
обычно определяют опытным путем на специальных лабораторных 
установках. При постоянном значении ЛР между временем фильтро
вания т, объемом фильтрующей жидкости V и константами фильтро
вания (ц, R^, R^) существует следующая зависимость:

т/V  = л a  R V /(2  APS2) + л V  APS>-
где а  = h S /V - объем осадка, пришедшийся на единицу объема 

фильтрата.
Двойная функции т /V = f(V) есть уравнение прямой типа

t /V  = AV+B,
где А = л a  Roc/(2 APSJ); В = л R ^ / APS.
Ha основании опытных данных можно определить значения ко

эффициентов А и В (графическим или расчетным путем) и вычис
лить значения R и R . .

ОС ф т

При анализе работы фильтров их эффективность оценивается обыч
но по трем технологическим показателям: удельными производитель
ностями по фильтрату v, м3/ч, и осадку q, кг/м2 ч; влажностью осадка
w * ,%
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v = Vj/S; q = Q J  S,

где Уф и Ож ”  производительность соответственно по фильтрату 
(м3/ч) и сухому осадку (кг/ч), S— площадь фильтрования, м2.

Общий вил барабанных, тарельчатых, дисковых и ленточных ва
куум-филыров, на которых производят вакуумное фильтрование, пред
ставлен на рис. 1.7.1.

в г
Рис 1.7.1. Общий вил современных промышленных вакуум-фильтров:

А — барабанного; Б — тарельчатого; В — дискового и Г  — ленточного

1.7.2. Отстаивание

Подлежащие разделению дисперсные системы в зависимости от 
характера твердой фазы называют суспензиями или эмульсиями. Сус
пензии условно подразделяют на грубые, содержащие твердые части
цы размером более 100 мкм, тонкие — с частицами от 0,5 до 100 мкм
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и мути — с частицами 0 ,1—0,5 мкм. Суспензии с большим содержани
ем твердых частиц называют пульпами. Эмульсии содержат капли 
жидкости, не смешивающейся с водным раствором.

Необходимым условием осаждения частиц в жидкости является 
превышение ее веса над архимедовой силой, при этом скорость осаж
дения будет зависеть от сопротивления среды.

Различают свободное осаждение, когда осаждающиеся частицы 
при движении не соприкасаются одна с другой, и стесненное или 
солидарное осаждение частиц, сопровождающееся трением между ча
стицами и их взаимными столкновениями. Свободное осаждение имеет 
место лишь при очень малых концентрациях дисперсной фазы (менее 
\% по объему).

Постоянная скорость свободного осаждения частицы для лами
нарного осаждения может быть определена по закону Стокса:

Vc. " 113 (Рн~Рс)«/, 811>
где d -  диаметр частицы, м; рч — плотность частицы, Н сек2/м 4; 

рс -  плотность среды, Н сек2/м 4; ускорение силы тяжести, м/сек2; 
т] — динамическая вязкость среды, Па • сек.

Минимальный размер частиц, осаждающихся по закону Стокса, 
равен 1-5x10' 5 см (критерий Рейнольдса Re = 10-4).

Скорость осаждения частиц нешарообразной формы меньше, чем 
скорость шарообразных частиц. При уменьшении скорости учитыва
ют с помощью коэффициента формы <р < 1, который для частиц ок
руглой формы принимают равным 0,77, для угловатых частиц -  0,66, 
для продолговатых частиц — 0,58 и для пластинчатых — 0,43.

Скорость стесненного осаждения частиц всегда меньше скорости 
свободного осаждения частиц тех же размеров, так как в первом слу
чае появляется дополнительное сопротиачение, связанное с трением и 
соударением частиц. При стесненном осаждении сближаются скорос
ти осаждения частиц разного размера, но различаются скорости дви
жения частиц по высоте аппарата, осаждение замедляется одновре
менно с уплотнением суспензии.

Имеется несколько формул для определения скорости стесненно
го осаждения, в частности

vCT =  v0 (l-C )4,
где vct — скорость стесненного осаждения; vo — скорость свобод

ного осаждения; С — концентрация твердых частиц в суспензии.
Кинетика осаждения полидисперсной взвеси в цилиндре пред

ставлена на рис. 1.7.2.

108



Рис. 1.7.2. Кинетика осаждения полидисперсной взвеси 
в цилиндрах

Через некоторый промежуток времени в верхней части сосуда 
появляется граница между осветленной жидкостью и взвесью. Наря
ду с образованием области осветленной жидкости (1) и области сво
бодного осаждения (II), на дне сосуда образуется область осадка (IV), 
в которой идет медленное уплотнение частиц. В очень разбавленных 
взвесях граница осветленной жидкости становится четкой только че
рез значительный промежуток времени. Над осадком образуется слой 
сгущенной суспензии, в которой твердые частицы расположены на
столько тесно, что дальнейшее уплотнение возможно только путем 
вытеснения жидкости из пространства между частицами (область стес
ненного осаждения III). Выше находится переходная зона, плотность 
которой уменьшается снизу вверх. Эта зона затем переходит в об
ласть II.

По мере отстаивания объемы осветленной зоны в области I и 
осадка в области IV возрастают, при этом одновременно происходит 
уплотнение осадка в области III. Отстаивание заканчивается, когда 
область II и переходная зона исчезают, и завершается уплотнение 
сгущенной суспензии, что соответствует полному разделению ее на 
осадок и осветленную жидкость.

Необходимо отметить, что в процессе непрерывного отстаивания 
в аппарате образуются те же области, но в отличие от периодического 
отстаивания эти области не изменяются по высоте.

Интенсивность отстаивания может быть достигнута добавлением 
к суспензии веществ, понижающих устойчивость суспензии и приво
дящих к образованию агрегатов, осаждение которых происходит быс
трее, чем исходных частиц.



Различают две разновидности процесса образования агрегатов ча
стиц: коагуляцию и флокуляцию.

Коагуляцией называют процесс образования агрегатов частиц под 
влиянием добавления простых электролитов или другие веществ, сни
жающих электрокинетический потенциал до значений, не превыша
ющих 0,03 В. В качестве реагентов-коагуляторов применяют хлорид 
натрия, известь, едкий натр, хлорное железо, квасцы и др.

При флокуляции образование агрегатов происходит через посред
ство макромолекул флокулянтов. Связь между частицами во флокулс 
более прочная, чем в коагуляте. В отличие от коагуляции образование 
флокул может происходить при более высоких значениях электроки- 
нетического потенциала. Если при коагуляции главными силами яв
ляются слабые ван-дер-вальсовы силы, то флокуляция происходит в 
результате как электростатического взаимодействия частиц и флокулян
тов, так и образования водородных и химических связей между ними.

Флокулянты представляют собой растворимые в воде линейные 
полимеры, состоящие из большого числа групп, с длиной цепочки 
до 1 мкм. Молекулярная масса флокулянтов может достигать не
скольких миллионов, а степень полимеризации 500—5000 и более. 
Флокулянты обычно подразделяют на три группы: 1) неорганичес
кие; 2) природные органические; 3) синтетические органические. 
Основным неорганическим высокомолекулярным флокулянтом яв
ляется активная кремниевая кислота (АК), отвечающая общей фор
муле xSi02 • уН20 .

Для приготовления АК быстро смешивают 1-2 % раствор сили
ката натрия, имеющего щелочную реакцию (pH = 11—12), с раство
ром активирующего агента, например серной кислоты:

NajSiOj + H2S 0 4 = H2Si03 + Na2S 04.

Скорость активации возрастает при интенсивном перемешивании 
раствора.

В результате гидролиза метакремниевой кислоты H2Si03 образует
ся ортокремниевая кислота Si(OH)4, полимеризующаяся до образова
ния коллоидных частиц кремниевой кислоты с последующей агрега
цией этих частиц и образованием затем непрерывной структуры (геля). 
Флоккулирующая способность золей АК зависит преимущественно от 
образования в процессе их созревания агрегатов коллоидных размеров, 
представляющих собой цепеобразные, разветвленные структуры, спо
собные взаимодействовать с коллоидными частицами и грубодисперс
ными взвесями гидроксидов алюминия, железа, магния и других ме
таллов с образованием крупных, прочных и тяжелых хлопьев.
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Продолжительность созревания золей АК в зависимости от вида 
применяемого активирующего агента составляет 20—120 мин. При 
pH = 6 —8 время созревания АК минимально. Приготовленную АК 
необходимо использовать в течение нескольких часов (до образова
ния геля). Для продления срока годности рекомендуется АК разбав
лять водой до концентрации 0,5 % по SiOr

К природным органическим флокулянтам относятся раствори
мый в воде крахмал; дестрины, которые получают кислотной обра
боткой крахмала («Виспрофлок*, «Флогель*, «Азим* и др.); альгинат 
натрия, получаемый из морских водорослей («Велгум», «Келкзоль» 
«Келджин W»); карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ); гуаровые смолы 
(«Джагуар*, «ДУР», «Суперзоль*).

К синтетическим органическим флокулянтам относится полиак
риламид (ПАА). Выпускаемый ПАА имеет молекулярную массу 
(1—6 ) 106, хорошо растворяется в воде. Концентрированные раство
ры ПАА представляют собой гелеобразную массу; разбавленные вод
ные растворы имеют значительную вязкость.

В табл. 1.7.1 приведены данные, характеризующие относитель
ную флокулирующую способность некоторых веществ (Э), применя
емых для флокуляпии угольных шламов.

Таблица 1.7.1
Относительная флокулируюшая способность некоторых 

флокулянтов при отстаивании угольных шламов

Флокулянты Э Флокулянты Э

Полиокс 2,60 Седозан 0,92

Сепаран АР-30 2,56 Полифлок 4Д 0,80

ПАА (гидролизованный) 2,52 Седипур 0,52

Полифлок 100Х 1,64 МЦ 0,06

Сепаран 2610 1,0 Мучные отходы 0,014

Расчет отстойников (сгустителей) производится по скорости осаж
дения самых мелких частиц, а ефлокулированной суспензии — по 
Установленной экспериментально скорости осаждения флокул. При 
этом отстойник принимают за аппарат идеального вытеснения.

Продолжительность пребывания элемента потока в отстойнике 
Должна быть равна или больше времени осаждения частиц. Средняя 
Ндоолжительность пребывания суспензии в отстойнике ^определя
ется по формуле:



Tcp=  S-h/V,
где S — площадь поперечного сечения отстойника, м2; V — часовая 

производительность по пульпе, м3/ч; h — рабочая высота (зон осажде
ния), м.

С другой стороны, продолжительность осаждения равна

т = h/vCT ,
где vct — скорость стесненного осаждения, м/ч.
Из этих уравнений при заданной производительности отстойника 

по пульпе получаем необходимую площадь поперечного сечения от
стойника

S = V/ vct.

Для отстойника заданных размеров производительность по пуль
пе определится из соотношения

V = S -V

Из полученного соотношения видно, что производительность за
висит лишь от поверхности зеркала сгустителя и от скорости осаж
дения частиц. Поэтому эти аппараты делают очень большими по 
диаметру и невысокими. На рис. 1.7.3 показаны общий вид совре
менных промышленных сгустителей-отстойников а и схема сгусти- 
теля-отстойника б.

Общая высота отстойника определяется суммированием разме
ров зон осаждения (свободного и стесненного), зоны осветленного 
раствора, зоны уплотнения; размеры последних чаше выбираются по 
практическим соображениям.

Сгуститель — отстойник непрерывного дейстйия с гребковой ме
шалкой (рис. 1.7.3, 6) предстаапяет собой невысокий цилиндрический 
резервуар I с плоским, слегка коническим днищем, и внутренним 
кольцевым желобом 2 вдоль верхнего края аппарата.

В резервуаре установлена мешалка 3 с наклонными лопастями, на 
которых имеются гребки 4 для непрерывного перемешивания в выво
да осаждающегося материала к разгрузочному отверстию 7. Одновре
менно гребки слегка взбалтывают осадок, способствуя этим более 
эффективному его обезвоживанию. Мешалка вращается очень мед
ленно, делая от 0,015 до 0,5 об/мин, что не нарушает процесса осаж
дения. Исходная пульпа подается непрерывно через трубу 5  в сере
дину резервуара. Осветленная жидкость переливается в кольцевой 
желоб 2 и удаляется через штуцер 6. Сгущенный продукт (нижний 
слив) представляет собой текучую сгущенную суспензию с Т:Ж =1:3—1,
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Рис. 1.7.3. Общий вил промышленных сгустителей -  отстойников а и схема
сгустителя — отстойника непрерывного действия с гребковой мешалкой б:
1 — корпус; 2 — кольцевой желоб; 3 -  мешалка; 4 ~  лопасти с гребками:

5 -  труба для подачи исходной пульпы; 6 -  штуцер для вывода осветленного 
продукта (верхнего слива); 7 — разгрузочное устройство для вывода сгущенного 

продукта (нижнего слива); 8 -  электродвигатель

он удаляется из резервуара с помощью диафрагмового насоса. Вал 
мешалки приводится во вращение от электродвигателя 8 через редук
тор.

1.7.3. Декантационная промывка осадков

Декантационная промывка заключается в репульпации осадка или 
сгущенной пульпы в объеме промывной жидкости и повторном от
стаивании со сливом осветленного раствора или с повторной фильт
рацией. Промывку сгущенной пульпы (отмывку растворимых цен-
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ных компонентов из жидкой фазы) производят последовательно в 
нескольких отстойниках (сгустителях). Подачу верхних и нижних 
сливов из аппарата в аппарат осуществляют по принципу противото
ка. В хвостовой аппарат подается промывной раствор, а выходящий 
из него сгущенный отмытый продукт сбрасывается на хвостохрани- 
лище. Верхний слив головного аппарата, содержащий отмытый цен
ный компонент, выводится из системы и направляется на дальней
шую переработку (рис. 1.7.4) или на выщелачивание в качестве обо
ротного продукта (рис 1.7.5).

Пульна пос. 1C

Рис. 1.7.4. Схема цепи аппаратов непрерывной 
противоточной декантации

Обычно для лучшего перемешивания и промывки осадков ниж
ний слив предыдущей стадии и верхний слив последующей стадии 
направляют в агитатор (на рисунках не показан).

В цикле непрерывной противоточной декантации в каждом сгус
тителе отстаивается практически одна и та же пульпа, поэтому их 
расчеты по производительности аналогичны.

Систему непрерывной противоточной декантации используют чаще 
при обработке пульп с высоким содержанием крупных классов, легко 
осаждающихся и промывающихся. При переработке тонкодисперс-
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Рис. 1.7.5. Схема цепи аппаратов непрерывной противоточной декантации 
с выщелачиванием оборотом продуктов

ных материалов система непрерывной противоточной декантации 
менее удобна, так как осаждение мелких частиц -  процесс весьма 
длительный. В этом случае на каждой стадии декантации используют 
эффективные флокулянты (ПАА и др.)

Расчет системы непрерывной противоточной декантации обычно 
заключается в определении потерь растворимого ценного компонента 
при различном числе ступеней декантации и соотношения потоков 
(Ж:Т), т. е. при рахтичной степени разжижения (R). Обычно в связи 
со сложностью расчета пользуются графическими зависимостями. 
Пользуясь графиками, приведенными на рис. 1.7.6 и 1.7.7, для любо
го соотношения Ж:Т можно определить число стадий непрерывной 
противоточной декантации при заданных потерях растворимого.

В табл. 1.7.2 приведены данные по эффективности отмывки в 
зависимости от числа ступеней промывки п и отношения потоков 
(модуля отмывки).
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Рис. 1.7.6 Зависимость 
потерь растворимого 

К от степени 
разжижения R и числа 

ступеней п непрерывной 
противоточной 

декантации

/ 2

Рис. 1.1.7. Зависимость 
потерь растворимого К от 
степени разжижения R и 

числа ступеней п непрерывной 
противоточной декантации, 

связанной 
с выщелачиванием

п б



Эффективность отмывки растворимых веществ 
при многоступенчатой противоточной непрерывной 

промывке пульпы водой, %

Таблица 1.7.2

Отношение
потоков
Ж  / ж .

Число ступеней промывки (п)

1 2 3 4 5 6

1,0 50,00 66,67 75,00 80,00 83,33 85,71

1.5 60,00 78,95 87,69 92,42 95,19 96.89

2,0 66,67 85,71 93,00 95,77 98,42 99,21

3,0 75,00 92,31 97,50 99,17 99,73 99,91

4,0 80,00 95,24 98,82 99,71 99,93 99,98

5,0 83,33 96,77 99,36 99,87 99,97 99,99

6.0 85,71 97,67 99,61 99,94 99,99 —

7,0 87,50 98,24 99,75 99,98 — —

8,0 88.89 98,63 99,83 99,99 — —

9,0 90,00 98,90 99.88 — — —

10,0 90,90 99,10 99,91 — — —

Жс — количество жидкости, удаляемой на каждой стадии отмывки;
Жо — количество жидкости в осадке (сгущенном продукте).

На рис. 1.7.8 представлен каскад из трех промышленных сгустите
лей для противоточной декантационной промывки пульп.

k

Рис. 1.7.8. Каскад из трех сгустителе# для противоточной 
декантационной промывки пульп
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1.7.4. Классификация пульп в классификаторах и 
гидроциклонах

Для разделения пульпы на пески и шламы в гидрометаллургии 
урана наибольшее применение нашли спиральные классификаторы и 
гидроциклоны.

Принцип работы спиральных классификаторов (рис. 1.7.9) состо
ит в следующем. Пульпа по желобу поступает в среднюю часть на
клонного корыта классификатора полуцилиндрической формы. Угол 
наклона корыта 12—18°. В корыте вращается спираль со скоростью 
2—8 об/мин. Пульпа, поступившая в классификатор, расслаивается 
под действием силы тяжести: пески попадают на дно и спиралью 
передвигаются вверх по наклонному корыту; шламовая пульпа через 
порог и патрубки сливается в емкости. Чтобы классификатор не за
бивался песком, при остановке аппарата спираль поднимают, а во 
время пуска постепенно опускают в корыто, со дна которого выгру
жается осевший материал.

Необходимая степень разделения пульпы на пески и шламы 
достигается путем выбора соответствующего наклона корыта, ско
рости вращения спирали и количества воды, поступающей в клас
сификатор.

1

Рис. 1.7.9. Схем* спирального классификатора:
1 -  корыто; 2 -  спираль; 3 -  сливной порог

Технические характеристики классификаторов приведены в ma&i
1.7.3.

После классификации в шламовой пульпе содержатся частицы 
размером 0,07 — 0,1 мм.

Для получения более тонкого слива классификацию сочетают с 
гидроциклонированием, и в этом случае слив гидроциклона отбира-
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■ ю т  в качестве готовой шламовой пульпы, а нижний продукт направ- 
I  ля ют в спиральный классификатор.

Принцип действия, конструкция и схема гидроцикпона подробно 
рассмотрены в разделе 4.8 (рис. 4.27). В настоящем разделе лишь 

I отметим, что пульпа в гидроциклон подается под давлением, произ- 
Г водитсльность гидроциклонов очень велика при сравнительно не

больших габаритах.
Так, в гидроциклоне диаметром 300 мм можно переработать до 20 

*  30 м'/ч пульпы; спиральный классификатор такой же производи
тельности имеет размеры 2000x7000 мм.

В гидрометаллургии урана пески и шламы выщелачивают отдель
но. Поскольку в шламовой пульпе содержится много жидкой фазы, 
то перед выщелачиванием часто требуется дополнительное обезвожи
вание пульпы путем сгущения или фильтрации.

Если же пульпа классифицируется после выщелачивания, то вы
деленные пески отмываются от урана в последовательно расположен
ных классификаторах с противоточным движением промывной жид - 
Кости и твердого материала. Шламовый слив подвергается контрольной 
К ласси ф и кац и и  на гидроциклонах, а затем поступает на сорбционное 
извлечение урана из пульпы.

Технические характеристики классификаторов
Та&шца 1.7.3

т™
Ширина,

мм
Длина,

мм

Диаметр
спирали,

мм

Производительность, т/сут

пески шламы

С пиральны й

1370 5400 910 75 86

1625 6400 1140 113 180

1830 7920 1370 180 290

2130 8400 1520 270 450

2665 10000 1830 360 840

Р еечны й

700 4500 - 52 192

1400 7200 — 96 384

2400 7200 - 278 672

3600 8500 — 240 960

5400 8500 - 410 1680



1.8. Процессы сорбции в гидрометаллургии урана

1.8.1. Основные понятия и сведения об 
ионообменных процессах

Ионообменные процессы основаны на способности некоторых твер
дых веществ, называемых ионитами, при контакте их с растворами 
поглощать ионы из раствора в обмен на ионы того же знака, входя
щие в состав ионита.

Иониты (или ионообменные смолы) представляют собой трех
мерные полимерные или кристаллические сетки, несущие ионоген
ные группы. Ионогенные группы состоят из фиксированных ионов, 
прочно связанных с сеткой и способных к обмену противоионов, 
заряд которых противоположен по знаку заряду фиксированных ионов. 
Иногда для простоты изображения взаимодействия раствора с иони
том трехмерную сетку вместе с фиксированными ионами называю! 
каркасом или матрицей и представляют ионит состоящим из каркаса 
и противоионов (рис. 1 .8 . 1).

а б

Рис 1.8.1. Схематические модели ионитов:
а — катионит; б — анионит

По знаку заряда обменивающихся ионов различают катиониты и 
аниониты. Существуют также амфотерные иониты — амфашты, спо
собные одновременно осуществлять и катионный и анионный обмены 

Если обозначить через R каркас (с фиксированными ионами), то 
реакция катионного обмена может быть выражена уравнением

2RH + Са*2 = R,Ca + 2 Н \
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а реакция анионного обмена

2RC1 + SO 24 = I^SO, + 2С1.

Ионный обмен имеет некоторое сходство с адсорбцией. Отличие 
состоит в том, что ионный обмен представляет собой стехиометричес- 
кое замещение: на каждый эквивалент поглощенных ионов ионит 
отдает в раствор эквивалент ионов того же знака, тогда как адсорб
ция состоит лишь в поглощении растворенного вещества.

Ионообменные смолы применяют в гидрометаллургии для реше
ния следующих задач:

1. Для селективного извлечения металла из бедного раствора или 
пульп.

2. Разделения близких по свойствам элементов: Zr и Hf, Та и ТЬ, 
РЗЭ.

3. Получения высокочистой и умягченной воды.
Основные свойства ионитов. Набухание. Воздушно-сухие иониты, 

выпускаемые промышленностью, состоят из твердых гранул или бу
син размером от 0,2 до 3—4 мм. При погружении в воду иониты 
набухают, т. е. поглощают определенное количество воды, увеличи
ваясь в объеме. Набухание сопровождается растяжением простран
ственной сетки смолы и увеличением ее объема. Способность к набу
ханию зависит от числа ионогенных групп и поперечных связок. С 
увеличением числа поперечных связок набухаемость ионита умень
шается. Набухание характеризуется коэффициентом набухания, рав
ным отношению удельного объема набухшей смолы к удельному объе
му смолы в исходной форме. Определяют весовое набухание — коли
чество поглощенной воды на 1 г сухого ионита.

Обменная емкость (или ионообменная емкость) ионита. Полная 
обменная емкость (ПОЕ) характеризует максимальное количество 
ионов, которое может быть поглощено ионитом при ее насыщении. 
Это постоянная для данной смолы величина, которую определяют 
либо в статических, либо в динамических условиях. При сорбции в 
статических условиях навеска ионита перемешивается с раствором 
определенного объема, содержащим большой избыток сорбируемого 
иона. При сорбции в динамических условиях раствор пропускается 
(фильтруется) через слой ионита, находящегося в колонке. Обменная 
емкость колеблется от 3 до 1 0  мг-экв/г ионита (сухого или набухше
го). Обменную емкость также выражают в процентах (г/100 г иони
та) или в г/кг ионита.

Статическая (равновесная) обменная емкость (СОЕ) — емкость 
Ионита при достижении равновесия в статических условиях (т.е. при
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перемешивании) с раствором определен
ного объема и состава при определен
ном pH раствора. Таким образом, СОЕ
-  непостоянная величина.

Динамическая (рабочая) обменная 
емкость (ДОЕ) -  количество ионов, 
поглощенных ионитом при фильтрации 
раствора через его слой определенного 
объема (веса) до проскока сорбируемо
го иона. Полную и динамическую ем
кости ионита определяют по выходной 
кривой сорбции (рис. 1 .8 .2 ).

Выходная кривая сорбции — это зависимость концентрации из
влекаемого ионитом иона на выходе из колонки от объема пропу
щенного через колонку раствора. Площадь, ограниченная выходной 
кривой и осями координат (S,+S2), отвечает полной динамической 
обменной емкости (ПДОЕ), площадь S, соответствует рабочей емкос
ти (до проскока). Катиониты и аниониты первоначально "заряжают" 
(насыщают) противоионами определенного знака. Поэтому принято 
говорить о катионитах в форме Н \  NH~4, Na* ; об анионитах в 
форме SO*24, С1‘, ОН".

При контакте ионита с раствором электролита происходит обмен до 
достижения равновесия. Реакция обмена обратима и протекает в экви
валентных соотношениях аналогично обычным химическим реакциям.

zBA, +zABp = г Д  + zAB„

где zA и zB — заряды ионов А и В , i— фаза ионита, р— фаза 
раствора.

Термодинамическая константа используется при теоретическом об
суждении ионообменного равновесия. На практике вследствие отсут
ствия данных о коэффициентах активности в фазе ионита применя
ют кажущуюся (концентрационную) константу равновесия

к =  |Арг  [B j*y IAJ» |В ,Р \
где (р), | i |— молярные концентрации в смоле и растворе.
Для описания состояния равновесия, кроме констант ионного об

мена, для практических целей удобны еще две величины, связанные 
между собой: коэффициент распределения а  и коэффициент разделе
ния р.

Коэффициент распределения равен отношению концентраций об
мениваемого иона в ионите и растворе:

Объем раствора

Рис. 1.8.2. Выходная 
кривая сорбции

122



ot = |Ai] /  |Ap).

Коэффициент разделения равен отношению коэффициентов рас- 
еления обмениваемых ионов:

F

L
Коэффициент разделения -  удобная количественная характерис

тика способности ионита к разделению противоионов А и В, т. е. его 
селективности.

1.8.2. Научная классификация ионитов и требования, 
предъявляемые к ним

По научной классификации ионообменных смол, предложенной 
Б Н. Никольским, иониты разделяют на четыре класса, каждый из 
которых включает как катиониты, так и аниониты.

1-й класс — иониты, проявляющие свойства сильных кислот или 
сильных оснований. Обменная емкость их по отношению к различ
ным ионам максимальна и постоянна в широком интервале значений 
pH среды (рис. 1.8.3, кривая /). К сильноосновным катионитам отно
сится сульфосгирольный катионит КУ-2, а к сильноосновным анио
нитам сополимеры стирола и дивинилбензола с четвертичными ами-

группами (AM, АМП).
2 -й класс — иониты, проявляющие свойства слабых кислот и 

слабых оснований. Обменная их емкость максимальна только при

Рис 1.8.3. Классификация ионообменных смол:
/, 2, 3, 4 — классы ионитов по Б.П. Никольскому

.
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определенных значениях pH раствора, высоком для катионитов и низ
ком для анионитов (рис. 1.8.3, кривая 2). К этому классу относятся 
катиониты СГ-1, СГ-1М, и аниониты ЭДЭ — 10П, АН -2ф.

3-й класс — иониты смешанного типа, проявляют свойства смеси 
сильной и слабой кислот или оснований. Они имеют два предельных 
значения обменной емкости (рис. 1.8.3, кривая J).

4-й класс — иониты, которые ведут себя подобно смесям многих 
кислот и оснований рахличной силы. Обменная емкость их посте
пенно изменяется в широком интервале значений pH (рис. 1.8.3, 
кривая 4).

Основные требования, предъявляемые к ионообменным смолам:
-  полная нерастворимость в воде и водных растворах кислот и 

оснований;
— высокая химическая стойкость к растворам кислот, оснований 

и различных солей;
-  высокие емкости по извлекаемым ценным компонентам и низ

кие емкости по примесям;
— высокая физико-механическая прочность особенно в условиях 

абразивного действия рудных пульп.
Известно, что во многих случаях сорбированные ионы образуют 

комплексные соединения со структурными элементами ионита. Чем 
прочнее эти комплексы, тем выше селективность ионита в отноше
нии данного иона.

Комплексообразование в фазе смолы объясняет, например, высо
кую селективность карбоксильных и фосфорнокислых катионитов в 
отношении некоторых катионов

Многие комплексы образуют весьма прочные комплексы хелат- 
ного типа. Хелатообразующие смолы обладают, как правило, высо
кой избирательностью к катионам различных металлов.

Эффективность сорбционного извлечения ценного компонента, в 
данном случае урана, определяется степенью его извлечения (%), очи
стки от примесей и концентрирования. Основные требования к про
цессу сорбции: максимальная емкость и селективность смолы по ура
ну, хорошие кинетические показатели сорбции и регенерации урана. 
С технологической точки зрения иногда более выгодно использовать 
менее селективный ионит, но с лучшей кинетической характеристи
кой ионного обмена и десорбции.

Технолога-гидрометаллурга должны интересовать следующие па
раметры: сорбционная емкость, число ступеней сорбции, единовре
менная загрузка ионита, продолжительность сорбции и условия де
сорбции.
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1.8.3. Иониты, применяемые в гидрометаллургии урана

Анионит AM (ОСТ 95.291—79) -  сильноосновной анионит, име
ет гелевую структуру, содержит бензилтриметиламмониевые фун
кциональные группы. По структуре и физико-химическим свой
ствам анионит AM близок к следующим анионитам: АВ-17, ам- 
берлит IRA -400 (США), дауэкс 1 (США), леватит М-500 (Германия) 
и др. Удельный объем набухшего анионита -  3,3 мл/г; полная 
обменная емкость по С1- иону 3,1 мг-экв/г; механическая проч
ность -  85 %.

Анионит АМ-п (ОСТ 95.291-79) -  сильноосновной анионит, 
химический аналог анионита AM, имеет макропористую структу
ру. Удельный объем набухшего анионита — 3,5 мл/г; полная об
менная емкость по С1- иону — 3,0 мг-экв/г; механическая проч
ность — 95 %.

Анионит АМП (ОСТ 95.291-79) -  сильноосновной анионит, име
ет гелевую структуру, содержит бензилпиридиновые функциональ
ные группы. По структуре и физико-химическим свойствам анионит 
AM близок к следующим анионитам: варион АР (Венгрия), пермутит 
5К(Германия), А-606 (Англия). Удельный объем набухшего анионита 
3,3 мл/г; полная обменная емкость по С1- иону — 3,1 мг-экв/г; меха
ническая прочность — 90 %.

Катионит КМ-2п (ТУ95.476-77) -  карбоксильный катионит, 
имеет макропористую структуру с карбоксильными функциональны
ми группами, содержит небольшое количество нитрильных и амид
ных групп. Крупность зерен 0,63—1,6 мм, обменная емкость по Na+ 
“  иону 7,0 мг-экв/г, содержание азота не более 5 %, сорбционная 
емкость по железу — 14 мг/л, механическая прочность 90 %. По 
структуре и физико-химическим свойствам катионит КМ-2п близок 
к следующим катионитам КБ-2-7п, КБ-2-10п, варион KSM (Венг
рия), дуолайт С-464 (Франция).

Катионит СГ-1м (К-6 ) — карбоксильный катионит, имеет мак- 
росетчатую структуру с карбоксильными функциональными группа
ми. Зернение рабочей фракции в набухшем состоянии составляет 0,3— 
1,6 мм, статическая обменная емкость — 9,6 —10,5 мг-экв/г по 0,1н 
NaOH, динамическая обменная емкость по Са‘ 2 — 800—900 г-экв/м3, 
механическая прочность -  99 %.

Амфолит АФИ -21 -  комплексообразующий ионит на полисти- 
Рольной и акрилатной основах, имеет макропористую структуру, вы
пускается в форме HVSO/ 2 . Удельный объем набухшего амфолита 
Не более 3,0 мл/г, механическая прочность — 95 %.
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Амфашт АФИ -22 — комплексообразующий ионит на полисти- 
рольной и акрилатной основах, имеет макропористую структуру, вы
пускается в форме H+/SO;2.

Удельный объем набухшего амфолита не более 3,0 мл/г, механи
ческая прочность — 95 %.

1.8.4. Сорбция урана из сернокислых растворов

В сернокислых растворах уран находится в виде комплексных 
анионов уранила [U 0 2 (S 0 4) 2 ] ' 2 и [U 0 2 (S 0 4) 3 I'4. Вот почему для 
извлечения урана из сернокислых сред используют аниониты.

Процесс сорбции урана из сернокислых сред сильноосновными 
анионитами в С1’ -форме описывается следующим уравнением:

4|R 4N|*C1' + |U 0 2 (S0 4) 3 Г  = IR4N |4[U 0 2 (S0 4) 3 1 + 4C1 .
С повышением концентрации урана в растворе емкость смолы 

возрастает. Влияние концентрации урана на емкость смолы по урану 
при различных значения pH и концентрации SO/ 2 предста&чено в 
табл. 1 .8 . 1 .

Ta6jiuiia 1.8.1
Влияние состава раствора на содержание урана 

и сульфат-иона в сильноосновной смоле

Концентрация, моль Концентрация ммоль/г смолы

и S 0 42 pH и s o 42 S 0 4: U

0,0066 0,0081 3,59 1,09 -

0,0166 0,0203 3,37 1,26 2,82 2,24

0,0331 0,0406 3,19 1,38 — —

0,0663 0,0812 3,00 1,52 3,08 2,03

0,1330 0,1620 2,72 1,73 - -

0,3310 0,4060 2,40 2,00 3,49 1,74

0,4420 0,6090 2,20 2,11 — -

0,6630 0,8120 2,10 2,28 3,74 1,64

В соответствии с этими данными повышение концентрации урана 
в растворе приводит к повышению емкости анионита и снижению 
отношения S04 : U в смоле.
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Одновременно, хотя и в меньшей степени, идет конкурирующая 
сорбция присугствующих анионов SO/ 2 и H S04. При высокой кис
лотности особенно сказывается конкурирующая сорбция HS04. Вли
яние концентрации серной кислоты на сорбционную емкость по ура
ну различных анионитов представлено на рис. 1.8.4.

8

I
$100

I  ^  5 0

pH 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 
Содержание Н ^ 0 4, М

Рис. 1.8.4. Влияние концентрации серной кислоты 
на сорбционную емкость по урану анионитов:

I -  ЛН-2Ф; 2 -  ЭДЭ-10П; 3 -  IRA-400; 4 -  AM.
Концентрация урана в растворе -  0,5 г/л.

Депрессирующее действие других анионов на сорбцию урана силь
ноосновным анионитом представлено на рис. 1.8.5.

Ряд веществ, находящихся в производственных сернокислых ра
створах, оказывают резко выраженное депрессирующее действие на 
сорбцию урана. Действие таких депрессоров-ядов специфично. На
блюдаются случаи отравления смолы в результате накопления в ней 
некоторых анионов.

1. Анионы, содержащие пятивалентный ванадий — VO, и V O /3, 
поглощенные смолой, не десорбируются обычными десорбентами. 
Необхо. оимо специальное вымывание их раствором сернистой кисло
ты или переводом ванадия перед сорбцией урана в несорбируемую

| *стырехвалентную форму.
2. Молибдат — ион М о04*2 прочно связывается со смолой. Вымы

вается только при обработке смолы раствором NaOH или NaCl.
3. Кремниевая кислота, присутствующая в растворе в коллоидной 

Форме или в виде Na2SiOv прочно удерживается в порах анионита.
|Удалить ее можно концентрированным раствором NaOH.
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1

Рис 18. S. Зависимость сорбционной емкости по урану сильиоосновного 
анионита от концентрации депрессирующих ионов:

/  -  фосфат -  ион; 2 — нитрат — ион; 3 -  фторид -  ион;
4 — сульфат -  ион; 5 — хлорид -  ион

1.8.5. Сорбция урана из карбонатных растворов

В карбонатных растворах уран находится в виде комплексного 
аниона уранилтрикарбоната аммония [U 0 2 (СО , ) 3 ]*4 и поэтому 
для извлечения урана из карбонатных растворов используют ани
ониты.

Процесс сорбции урана из карбонатных растворов сильноос
новными анионитами в С1* — форме описывается следующим урав
нением:

4[R4N]+C1 + [U02 (С03)3 Г  = [R4N]4[U02 (СО),] + 4C1.
Основные факторы, влияющие на сорбцию урана: концентрация 

урана в растворе, концентрация анионов-депрессоров (SO/2, Cl ), pH 
среды, зависящей от концентрации бикарбоната натрия.

Для успешного протекания процесса желательна невысокая кон
центрация соды в растворе во избежание конкурентной сорбции С 0 3 2, 
а также НСОэ\  Обычно пределом служит концентрация соды 25—50 
г/л, которая и определяет сорбционную емкость смолы по урану. При 
такой концентрации соды смолы практически не сорбируют ванадий, 
фосфор, алюминий, но хорошо сорбируют анионы молибдена и мы
шьяка.
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1.8.6. Сорбция урана из растворов при высоких 
значениях pH

Как видно из рис. 1.8.4, сорбция урана анионитами идет лучше 
при относительно высоких pH среды. Так же и для катионитов: с 
повышением pH до 3-5  емкость катионита СГ -  1М резко возрастает 
(рис. 1 .8 .6 ).

Рис. 1 8.6. Зависимость сорбционной емкости катионита 
СГ-IM  по урану и сопутствующим ему примесям от pH среды

При этом очень важно то, что примеси металлов в данном интерва
ле pH сорбируются весьма незначительно, а анионы CI\ N 0 3\  S0 4' 2 

вообще не сорбируются и не влияют на сорбцию урана.
Например, в диапазоне указанных pH трехвалентного железа в 

растворе очень мало, так как оно выпадает в осадок в виде гидрооки
си. То же самое можно сказать о Си*2, Мп*2 и АГ3. Все элементы, 

сходящиеся в анионной форме (М о04 2, V 03' и VO/3), катионитом 
С Г -1М не сорбируются. Хорошо сорбируется при этих pH цирконий, 

:одящийся в катионной форме Zr"4.
Некоторые анионы, хорошо комплексующие уран (фосфаты и 

фториды), снижают сорбционную емкость смолы и их присутствие в 
растворе необходимо контролировать.

1.8.7. Сорбционное выщелачивание урана

При контактировании с ионитом из рудных пульп, также как из 
растворов, происходит количественное извлечение из них растворен
ного урана. Закономерности сорбции урана из пульп те же, что и для 
растворов. Однако очень существенным отличием сорбции урана не
посредственно из пульп является то, что при введении ионита в пульпу
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непосредственно при выщелачивании, как правило, наблюдается до
полнительное извлечение урана из твердой фазы в раствор, а затем в 
ионит. Это явление обусловлено смещением равновесия между твер
дой фазой и раствором и снятием диффузионных ограничений ско
рости выщелачивания. Кроме того, при сорбционном выщелачивании 
к минимуму сводится влияние таких отрицательных факторов, как 
обратное осаждение и соосаждение, а также сорбция урана рудным 
остатком. Все это позволяет осуществлять процесс сорбционного вы
щелачивания при меньших концентрациях растворителя, иметь более 
высокую емкость ионитов по урану и интенсифицировать процесс 
совмещением операций выщелачивания и сорбции с исключением 
фильтрации. Эффект повышения извлечения урана при выщелачива
нии в присутствии анионита ЭДЭ — 10П показан на рис. 1.8.7.

Рис. 1.8 7. Зависимость эффекта сорбционною выщелачивания 
от продолжительности процесса а  и от pH среды б

1.8.8. Десорбция урана

Депрессирующее действие некоторых реагентов (см. рис. 1.8.5) 
используют при десорбции (регенерации, элюации) урана со смол 
Десорбция — это обратный процесс по отношению к сорбции. Поэто
му для десорбции урана используют хлоридные или нитратные рэ- 
створы; растворы крепкой серной кислоты; сульфатно-карбонатные 
растворы и некоторые другие.

130



При выборе десорбента учитывают тип и свойства ионита, необхо
димую степень концентрирования урана, доступность и стоимость реа
гентов и технологические условия дальнейшей переработки регенера
тов (десорбатов). В та&1. 1.8.2 представлены данные по использова
нию некоторых растворов для десорбции урана с различных ионитов.

Необходимо иметь в виду, что при десорбции требуется не только 
десорбировать уран из смолы в раствор, но и сконцентрировать его. 
Одновременно с десорбцией урана идет и десорбция других анионов, 
причем наблюдается движущийся фронт десорбции, определяемый 
сродством аниона со смолой. Это явление иногда используют для 
разделения десорбируемых элементов, отбирая отдельно фракции де- 
сорбата (элюата) (рис. 1.8 .8 ).

Габ. I и ца 1.8.2
Десорбция урана

Раствор, поступающий
сорбцию Ио Десорбирующий раствор

С ернокислы й АМП, 
А-606

Н итратно-сул ьфатный, 
Карбон атно-сул ьфатн ы й 
Крепкий сернокислый

Карбонатный AM,
IRA-400 Содово- хлоридный

Содово-хлоридный СГ-1М Сернокислый

Б икарбонат! \ о -сул ьфатн ы й АМП, А-606 
ВП-1Ап

Н итратно-сул ьфатный 
Содово-хлоридный

Фосфорнокислый АФИ-21,
АФИ-22 Бикарбоната аммония

Как видно из рис. 1.8 .8 , полное разделение урана и железа затруд
нено, но в данном случае можно предварительно извлечь до 60 % 
Железа, почти не затронув урана, и вывести эту фракцию на отдель
ную переработку. Последующая фракция может содержать 90 % ура
на и 40 % железа.

Объем десорбатов значительно меньше объема исходных раство
ров, что говорит об эффективном концентрировании урана. Из реге
нератов уран обычно осаждают аммиаком, NaOH или MgO. После 
отделения осадка диураната фильтрат подкисляют и пускают в обо
рот п качестве регенерата. При этом следует учитывать накопление в 
неч примесей.
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Количество регенерата, объем смаш

Рис. 1.8.8. Совместная десорбция урана / ,  сульфат-иона 
и железа .? со смолы

Воздух

Рис 1.8.9 Схема пачука -  
аппарата для непрерывного 

процесса сорбционного 
выщелачивания:

/  — корпус аппарата; 2 -  разде
лительное устройство (грохот);

3 -  аэролифт для пульпы со 
смолой; 4 -  аэролифт для смолы, 
5 — аэролифт для перемешивания 

пульпы и смолы

1.8.9. Аппаратурное оформление 
процессов сорбции 

урана из пульп

Пачуки — сорбционные аппараты, 
нашедшие широкое распространение 
при сорбционном выщелачивании ура
на из пульп. Объем пачуков достига
ет нескольких сотсн кубометров. Боль
шая производительность этих аппара
тов позволяет сократить до минимума 
количество технологических ниток. В 
пачуках нет движущихся частей и кон
струкций, процесс легко автоматизи
руется и очень устойчив. Транспорти
ровка ионита осуществляется достаточ
но просто, что предохраняет его от 
чрезмерного износа. Этому же способ
ствует применение аэролифтов и ми
нимального количества запорной ар
матуры. Принципиальная конструкция 
аппарата показана на рис. 1.8.9.

Перемешивание ионита и пульпы 
производится с помощью ц е н т р а л ь н о й  

аэролифтной трубы 5. Другим аэро
лифтом 3  пульпа с ионитом подается 
на разделительное устройство, выпол
ненное в виде наклонной сетк и  и3
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нержавеющей стали с ячейками 0,35—0,45 мм. Аппараты обеспечива
ют хорошую работу при переработке пульп практически любой плот
ности (Т:Ж = 1:1) при производительности 100 м3 на 1 м2 поверхнос
ти сетки в 1 ч.

Схема цепи аппаратов-пачуков для процесса непрерывной проти
воточной сорбции и последующей десорбции показана на рис. 1 .8 . 1 0 .

Ъ'Л ЬП й
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Смаюг.I
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Рис. 1.8.10. Схема цепи аппаратов для процесса непрерывной 
сорбции и десорбции:

/  -  питатель пульпы; 2 — сорбционные аппараты-пачуки;
3 — колонна для отмывки смолы от избыточной кислотности; 

4 -  грохоты; 5 ~  колонна для регенерации (десорбции);
6 — колонна для отмывки смолы от пульпы

.

Недостатком сорбционных аппаратов типа пачук является слож
ность создания равномерного распределения потоков по сечению ап
парата. Этот недостаток в значительной мере устраняется в аппарате 
КНСПР.

КНСПР — колонна непрерывной сорбции с нневмогидравличес- 
кой разгрузкой ионита (разработка Б.Н. Ласкорина, Н.Н. Токарева 
с сотрудниками). Этот тип аппарата приближается к аппаратам иде
ального вытеснения. Схема аппарата КНСПР приведена на рис. 
1 . 8 . 1 1 .
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Рис. 1.8.11. Колом» типа КНСПР:
1 — приемный желоб для смолы; 2 — цилиндрический корпус;

3 — конусообразная центральная труба для загрузки смолы;
4 — нижнее дренажное устройство; 5 -  гидрозатвор со стаканом

Колонны КНСПР применяют даже в тех условиях, когда плотно
сти смолы и пульпы почти равны. Однако их недостаток в необходи
мости использования труднодоступной дренажной системы, располо
женной под слоем ионита.

Пульсационные колонны со взвешенным слоем сорбента и распре
делительными тарелками К Р И М З — П С К -Т (разработка С.М. Карпа- 
чевой с сотрудниками). Колонны ПСК-Т проще в обслуживании, 
требуют меньшей загрузки ионита, но для их хорошей работы необ-
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холимо значительное различие илотности пульпы и смолы. Эти ко
лонны пригодны для переработки лишь относительно жидких пульп.

ПСК-Т (рис. 1.8.12) состоит из зоны массообмена 4, верхней 3 и 
нижней 9 разделенных зон. Верхняя отстойная зона снабжена штуце
рами для вывода раствора 2 и ввода сорбента /. В нижней отстойной 
зоне имеются штуцера для подачи исходного раствора 7и опорожне
ния аппарата /0, а также аэролифт <?для вывода сорбента. Пневмати
ческий пульсатор присоединяется через пульсационный фонарь //. В 
зоне массообмена расположены смотровое стекло 5и тарелки КРИМЗ 6 . 
Тарелки представляют собой диски диаметром на 2-10 мм меньше, 
чем диаметр колонны.

Рис. 1.8.12. Пульсаци- 
онная сорбционная 

колонна ПСК-Т
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На концентрических окружностях дисков находится максимально 
возможное по условиям прочности количество прямоугольных отвер
стий с направляющими лопатками, расположенными по обе стороны 
диска (рис. 1.8.13). Направляющие лопатки отгибаются под углом а  к 
поверхности тарелки. Направление лопаток на тарелке по часовой 
или против часовой стрелки. При сборке тарелки чередуются так, что 
лопатки двух соседних тарелок направлены в противоположные сто
роны. Такая конструкция тарелок и их расположение обеспечивают 
создание развитой поверхности контакта и равномерное распределе
ние фаз по сечению колонны.

Распаюжение отверстий в соседних 
цементах

t ^ z z ^ ^ z z z ^ t e a

Рис. 1.8.13. Насадка (тарелка) КРИМ З:
/  ~  тарелка; 2 — отверстие; 3 — направляющие лопатки

При пульсации 500 — 600 мм/мин происходит вращательное дви
жение фаз. Причем при переходе с тарелки на тарелку направление 
вращения меняется. Интенсивное перемещение жидкости (пульпы) и 
смолы снижает роль внешней диффузии (при пленочной кинетике) и 
переходит в область внутренней диффузии.

Контактный аппарат контейнерного типа — один из первых аппа
ратов для осуществления сорбции из пульп. Контактные аппараты 
обычно состоят из ванны, в которой находятся сетчатые контейнеры
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(Яорзины) с сорбентом, и приводного механизма, заставляющего кон
тейнеры совершать возвратно-поступательное движение в вертикаль
ной плоскости (рис. 1.8.14).

В каждой ванне размещены два или четыре контейнера, отделен
ные друг от друга перегородками с отверстиями в нижней части. 
Контейнеры имеют форму куба с открытым верхом; остальные пять 
сторон обтянуты сеткой с отверстиями, которая, задерживая зерна 
сорбента, свободно пропускает твердые частицы пульпы. В каждый 
контейнер загружается сорбент, высота его слоя в набухшем состоя
нии составляет 25—30 % высоты контейнера.

Рис. 1.8.14. Контактный аппарат контейнерного типа для сорбции урана из
разжиженной пульпы:

/-  корзина; 2 -  ванна; 3 -  надстройка; 4 -  палец кривошипа;
5 — эксцентрик, 6 — мотор, 7 — зубчатое колесо; 8 — вал;
9 ~ толкатель, 10 -  аэролифт; 11 -  шарнир; 12 — шатун;

13 — втулка; 14 — распределительная коробка

Воздух 
в а эролифт
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Приводное устройство может быть самой разной конструкции, но 
обязательно должно обеспечивать возможность регулирования скоро
сти движения контейнеров и их быструю замену и ремонт. Контей
неры обычно делают около 15 колебаний в минуту при амплитуде, 
равной 30 % высоты ванны. Иногда к каждой стороне контейнера 
прикрепляют пояса, которые при его вертикальном движении произ
водят действие, подобное действию насоса, заставляя пульпу подни
маться со дна наверх.

1.8.10. Аппаратурное оформление процессов сорбции 
урана из растворов

Колонны с неподвижным (фиксированным) слоем ионита — это
наиболее старый тип сорбционной аппаратуры. Принцип работы та
ких колонн (рис. 1.8.15) следующий: через колонну пропускают про
дуктивный раствор до тех пор, пока в фильтрате на выходе из колон
ны не происходит проскок металла.

Рис. 1.8.15 Схема аппарата с фиксированным слоем сорбента:
/  -  раствор после взрыхления смолы; 2 -  урансодержащий продуктивный 

раствор посте выщелачивания; 3 — промывная вода; 4 -  обедненный раствор из 
предыдущей колонны; 5  — оборотный раствор; 6 — свежий раствор; 7  — см ола;

8 — обедненный раствор в следующую колонну; 9 — сбросной раствор;
10 -  обогащенные порции сбросного раствора; 11 — гравий; 12 — в чан о б о р о т
ного раствора; 13 — в чан богатого регенерата; 14 -  в чан исходного раствора 

после выщелачивания; 15 — раствор для взрыхления смолы
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После этого рабочий цикл сорбции заканчивается, и сорбент пос
ледовательно подвергается промывке и регенерации (десорбции), по
вторной промывке и возвращению в цикл сорбции. Целесообразно 
иметь в цикле сорбции две или несколько колонн, последовательно 
соединенных друг с другом. Обычно первую по ходу перерабатывае
мого раствора колонну отключают на регенерацию, на последнюю 
ступень подключают колонну с отрегенерированным ионитом. На 
рис. 1.8.16 приведена последовательность процессов при сорбционном 
из&течении металла из растворов в аппаратах с фиксированным слоем 
сорбента.

IIocjc
выщелачивания Промывной раствор

I стадия 
qA  и В—сорбция 
С-десорбция

Сбросной раствор Регенерат

После 
выщею- 

Промывной чивания 
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Рис. 1.8.16. Последовательность процессов при извлечении урана 
из раствора (стадия промывки пропущена)



В технологии урана колонны с фиксированным слоем сорбента 
используются на американском заводе Рандфонтейн. Количество сор
бционных цепочек достигает 15. В каждой цепочке две колонны на
ходятся на стадии сорбции, и одна -  на стадии десорбции. Сорбцион
ные колонны изготовлены из стали, гуммированные, имеют размеры: 
диаметр 2,13 м, высота 3,65 м , высота слоя смолы в колонне 1,52 м, 
объем смолы в каждой колонне 5,7 м3. Смола в колонне находится на 
постели гравия. В процессе работы свободное пространство в колонне 
над смолой заполняется водой. Сопротивление слоя смолы движению 
раствора обычно составляет 0,23 ат\! на 1 м длины слоя. При загряз
нении смолы шламами сопротивление возрастает и возможно образо
вание каналов. Для удаления шламов и других твердых частиц при
меняют взрыхление смолы и промывку ее раствором, подаваемом 
снизу вверх. Дня этого над слоем смолы оставляют свободное про
странство из расчета, чтобы слой мог раздвинуться на 1 0 0  %.

Перед подачей на сорбцию растворы подвергают осветлению с 
помощью песочных или рамных фильтров.

Одним из существенных недостатков рассмотренного типа аппа
ратов является большая задолженность насыщенной смолой в аппара
те. Это повышает единовременную загрузку в процесс. Кроме того, в 
данных аппаратах при сорбционных процессах, протекающих в усло
виях неравновесной динамики, наблюдается размытие фронтов сорб
ции и десорбции из-за стеночных эффектов, канаюобразования и 
застойных зон в слое ионита.

Колонны с подвижным (перемещаемым) слоем ионита -  это аппа
раты более эффективные для сорбционно-дссорбционного передела. 
Каждая колонна используется для проведения какой-либо одной опе
рации, т. е. только для сорбции, отмывки или регенерации. Ионит 
при этом перемещается из колонны в колонну по мерс необходимос
ти. Преимущества этих установок в сравнении с аппаратами с непод
вижным слоем заключаются в меньших капитальных затратах и в 
упрощении схем обвязки аппаратов коммуникациями при соответ
ствующей экономии запорной арматуры. Схема использования по
добной установки, действующей на одном из канадских заводов, при
ведена на рис. 1.8.17.

По этой схеме осветленный раствор направляется на сорбцию в 10 
колоннах, объем слоя смолы в каждой колонне 7 м3. Шесть колонн 
работают в цикле сорбции, три в цикле десорбции и одна находится 
на промывке. Суммарная производительность передела около 3500 м3 

раствора в сутки. Процесс сорбции слагается из следующих стадий: 
6  — 8  ч сорбционные колонны (по три в системе) работают так же,



как колонны с фиксированным слоем сорбента, т. е. в головной ко
лонне смола насыщается ураном, а в хвостовых сорбирует его до про
скока. Затем производят импульсное перемещение смолы из колонны 
в колонну противотоком по отношению к раствору; насыщенная смо
ла передается в цикл десорбции, а сорбент из хвостовых аппаратов 
передается в головной аппарат. Такое технологическое решение по
зволяет уменьшить суммарный объем сорбционных аппаратов и ко
личество используемой смолы. Удельный съем смолы увеличивается: 
1 м5 смолы извлекает около 30 кг/сутки урана, т. е. примерно в два 
раза больше, чем в колоннах с фиксированным слоем смолы.

| Kaionka пе- 
\ реноса слепы 
; и обратной 
\ промывки

(ренаж

Десорбция( opt щи я

Вентнль
О Автамитическии с  

венпииь g 
ЯЮ Десорбирующий ^ 

раствор с  
шт Смаю  ^
Ж / Раствор noc te 

выщелачивания

Рис 1.8.17. Схема раГииы колонн с подвижным слоем монета
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Сорбционный аппарат Хиггинса -  полунепрерывный аппарат для 
сорбции урана из растворов. Аппарат разделен на три части: сорбци
онную, регенерационную и циркуляционную (для циркуляции пото
ка ионита). Все три части разделены пневматическими вентилями, 
включаемыми и выключаемыми часовым механизмом. На рис. 1.8.18 
схематично приведен один из вариантов конструктивного исполне
ния такого аппарата и указаны технологические особенности его ра
боты. Аппарат работает по принципу противоточного движения смо
лы и раствора.

Рис. 1.8.18. Схема работы сорбционного аппарата Хиггинса

Применение аппарата Хиггинса позволяет сократить загрузку иони
та на 50 %, уменьшить расход регенерата, обеспечить равномерное 
распределение потоков растворов и ионита в аппарате.

Сорбционный аппарат с движущимся зажатым слоем сорбента не
прерывного действия, который изобрел Ю.Н. Федулов с сотрудника
ми. В этом аппарате движение раствора и ионита осуществляется не
прерывно. Схема этого аппарата изображена на рис. 1.8.19.

Условием нормальной работы аппарата является 100 % — ная заг
рузка его ионитом. Рабочий слой смолы зажат весом обезвоженного 
ионита. При этом слой смолы, расположенный над сливом раствора, 
находится в обезвоженном состоянии и своим весом уплотняет рабо
чий слой смолы. Смола подается в колонну сверху и заполняет кор
пус колонны и напорный стакан / до датчика регулятора уровня 2. 
Смола подается в колонну сверху и заполняет корпус колонны и 
напорный стакан / до датчика регулятора уровня 2. Выводится смола
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Рис. 1.8.19. Колонна с движущимся зажатым слоем сорб ета

из колонны аэрлифтом, соединенным с вершиной внутреннего кону
са 6. Раствор поступает в колонну снизу через штуцер 7, проходит 
через нижнее дренажное устройство 5, рабочий слой ионита и выво
дится из колонны с помощью верхнего устройства 3  и сливного же
лоба 4. При этом ионит в напорном стакане находится в обезвожен
ном состоянии и служит для уплотнения рабочего слоя. По мере 
откачивания ионита из колонны верхний запирающий слой ионита 
Продвигается вниз, попадает в рабочую часть колонны и вступает в 
ионообменный процесс. Откачиваемая из колонны ионитная пульна 
имеет постоянное соотношение Т:Ж = 1:0,5.
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Колонна с зажатым слоем ионита (разработка В.И. Горшкова с 
сотрудниками) — состоит из двух секций /  и 2 (рис. 1 .8 .2 0 ).

Исходный раствор подается вниз рабочей секции 1 из емкости 17 
насосом 3 и движется снизу вверх со скоростью, достаточной для 
создания зажатого слоя ионита. Маточник сорбции выводится через 
дренажное устройство ¥, расположенное в верхней части рабочей сек
ции. Во вспомогательной секции 2 раствор (маточник сорбции) дви
жется сверху вниз из емкости 5 насосом 6 через вентиль 8  и выво
дится из колонны через дренаж 4. Создаваемое при этом д авл ен и е  
препятствует выдвижению вверх слоя ионита из рабочей секции во 
время основного периода работы, а  также позволяет продвигать ион ит 
в виде плотного слоя вниз при периодическом уменьшении д авлен и я  
раствора у основания колонны (при выключенном насосе 3  и о ткр ы 
тых вентилях 9 и 10. После выгрузки необходимого количества ион итз



в приемник I I  вентили 9 и 10 закрываются, включается насос 3  и 
цикл сорбции продолжается. Емкость /Услужит для сбора подготов
ленного к процессу сорбции ионита, из которой он потоком раствора 
загружается в приемный бункер колонны. Скорость раствора в такой 
колонне достигает 36 — 54 м/ч.

Существенным недостатком аппаратов с плотным слоем ионита 
является то, что перерабатывать на них можно только чистые раство
ры, не содержащие механических взвесей. В противном случае проис
ходит очень быстрая забивка слоя ионита, и фильтрация раствора 
прекращается.

Аппарат с пульсирующим перемещением смолы нашел широкое 
применение на урановых заводах США и Японии (рис. 1.8.21). Ос
новное его преимущество состоит в том, что в одном аппарате проте
кают процессы сорбции, промывки смолы, десорбции и перевод смо
лы в необходимую ионную форму. Компактность аппаратов позволя
ет резко сократить металлоемкость и производственные площади, а 
высокая автоматизация — повысить производительность труда. По 
принципу работы это скорее аппарат периодического, а не непрерыв
ного действия, так как подача смолы и растворов чередуется, а не 

[Осуществмяется одновременно. Однако на производстве эта особен
ность не имеет значения.

Растворы протекают через смолу, загруженную плотным слоем, 
который при работе аппарата не расширяется и обеспечивает диф- 
ференциально-противоточный контакт между двумя фазами. В ап
паратах этого типа сочетаются высокий выход и малая высота, 
эквивалентная теоретической ступени, т. е. преимущества работы с 
неподвижным слоем с эксплуатационными преимуществами непре- 
рывно-противоточного проведения процесса. Продолжительность 
периода подачи раствора составляет несколько минут. Слой смолы 
периодически перемещается на небольшое (сравнительно с длиной 
слоя) расстояние в моменты прекращения подачи раствора (на не
сколько секунд) за счет гидравлического давления. Столб смолы 
скользит, как поршень в цилиндре, смазанный жидкостью, нахо
дящейся в слое, причем, отдельные частицы смолы сохраняют свое 
положение относительно друг друга.

Два клапана на корпусе, представляющем собой замкнутую пет
лю! заполненную смолой, и источник, создающий перепад гидравли
ческого давления, являются основными элементами аппаратурного 
°Формления пульсационного метода. На рис. 1 .8 . 2 2  и 1.8.23 они изоб
ражены проходными клапанами и гидравлическим поршнем, перио
дически меняющим направление своего движения.
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Рис. 1.8.21. Стадии работы аппарата с пульсирующим перемещением смолы:
/  — период полачи раствора (несколько минут); насос, перемещающий смолу, 

остановлен или работает на свободную линию. / /  — период перемещения смолы 
(несколько секунд): подача раствора не производится. I ll — начало периода 

подачи раствора; насос, перемещающий смолу, меняет направление движения 
(или переключается на свободную линию); смола осаждается в аппарате.

I — насос, перемещающий смолу; 2 — клапаны на линии движения смолы.

Клапаны действуют как обратные и пропускают смолу только в 
одном направлении. Насос, устано&тенный дистанционно, перемеша
ет по контуру аппарата смолу, и почти таким же способом группа 
обратных клапанов и диафрагма или поршневой насос нагнетают ра
створ. Дополнительные клапаны, установленные по пути движения 
смолы, служат для принудительного разобщения потоков раствора в 
различных секциях аппарата. Остановка подачи питания и выключе
ние потоков в течение периода движения смолы предотвращают поме
хи движению смолы со стороны этих потоков. Шаровые или пробко
вые проходные клапаны применяют в аппаратах диаметром до 2 0 0  мм, 
а клапаны с поворотной заслонкой — в аппаратах диаметром до 900 мм 
Диаметр клапана для прохода смолы может быть меньше диаметра 
аппарата, если это значительно дешевле. На больших аппаратах успеш
но используют клапаны диаметром меньше 1/3 диаметра аппарата.

Для уменьшения сопротивления изменение диаметра канала, по 
которому движется смола, должно быть плавным (коническим). Гид- 
равлическое даатение, обеспечивающее движение смолы, может быть 
создано различными источниками, например, насосом или просто на
пором воды из сети или воздухом. Насос может работать на обраба
тываемом растворе или на масле, передающем действие насоса раство
ру в аппарате.
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Рис. 1.8.22. Принцип действия аппарата с пульсирующим 
перемещением смолы:

1 — сорбционная секция; 2 -  разделительная секция; 3 -  секция десорбции

Одна из моделей такого аппарата, под маркой Y-I2, имеет сорб
ционную секцию диаметром 0,6 м и длину 10 м. Полная высота 
аппарата около 18 м. Диаметр других секций аппарата составляет 0,3 м. 
На линии движения смолы установлено 4 клапана с поворотной зас
лонкой (номинальный диаметр 0,2 м). Установка обеспечивает удов
летворительную переработку разбавленных урановых пульп, содер
жащих от 2  до 1 0  % объемных твердой фазы.

Хотя смола в течение периода прохождения раствора образует плот
ный слой, этот слой каждые 5 мин передвигается, и движение смолы 
Предотвращает как фильтрацию твердых частиц через слой, так и его 
закупоривание. Разбавленный раствор серной кислоты служит для 
Удаления слабо сорбирующихся положительно заряженных ионов. Вода 
Ивипсивает обратно раствор серной кислоты и удаляет также боль
шую часть твердых частиц. В разделительной секции встречным по
лком  воды смола очищается от мути, от твердых частиц, поступив
ших со смолой, а также от измельченных зерен смолы.

В секции десорбции (элюирования) уран десорбируется и выделя
йся в концентрированном и очищенном виде. Десорбентом (элюа- 
^ м ) служит кислый раствор нитрата аммония. Скользящую воду.



поступающую со смолой, выводят отдельно от десорбата, чтобы избе
жать излишнего разбавления.

Смола до возвращения в сорбционную секцию обрабатывается 
водой для удаления раствора нитрата аммония. Гидравлический акку
мулятор, усиленный сжатым воздухом, перемещает смолу. Байонет
ные распределители, которые обеспечивают подачу и прекращение 
подачи раствора, представляют собой перфорированные трубки из 
нержавеющей стали (прикрытые сеткой из нержавеющей стали), ко
торые введены в аппарат через отверстия с фланцем. Три таких рас
пределителя установлены параллельно у каждого впускного или раз
грузочного отверстия на секции диаметром 0 , 6  м и два установлены 
параллельно на секции диаметром 0,3 м.

На рис. 1.8.23 показана схема японского ионообменного аппарата 
с пульсирующим перемещением смолы.

Эго гуммированный аппарат диаметром 200 мм, высотой около 6  м. 
На линии перемещения смолы установлены 2 шаровых клапана диа
метром 150 и 200 мм. Смола перемешается центробежным насосом, 
работающим на легком масле.

Аппараты с пульсирующим перемещением смолы применяют для 
проведения различных вариантов ионообменных процессов

1.9. Процессы экстракции в гидрометаллургии урана

1.9.1. Основные понятия и сведения об экстракционных
процессах

Экстракция (жидкостная экстракция) — процесс извлечения ве
щества, в частности соединений урана, из водного раствора в жидкую 
органическую фазу, не смешивающуюся с водой. Реэкстракция -  
процесс последующего извлечения из органической фазы экстраги
рованного металла в водный раствор. Органическую фазу в о зв р ащ а
ют в цикл экстракции {рис. 1.9.1).

Экстракцией в гидрометаллургических схемах переработки руд
ного сырья решаются те же задачи, что и с помощью ионного обмена: 
извлечение металла из бедных растворов с отделением его о т  со п у т
ствующих элементов и получением концентрированного раствора; 
разделение близких по свойствам элементов.

Экстракция проводится в сравнительно простых аппаратах, рабо
тающих в непрерывном режиме. Процесс легко ав то м ати зи р о в ать . 
Многократность использования экстрагента обеспечивает экономич
ность применения экстракции.
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Риг.4. / 1.23. Схема ионообменного аппарата с пульсирующим 
перемещением смолы:

I — клапан выпуска смолы; 2 -  клапаны с программным регулированием,
IL Управляющие подачей растворов, 3 -  датчик кондуктометра для регулятора 
рехода продукта, 4 -  клапаны с самостоятельным программным регулировани

ем от соответствующего кондуктометра, управляющие подачей и выводом 
Растворов; 5 -  клапаны с программным регулированием, управляющие цирку- 
•^иией смолы; 6 — сливной клапан; 7 — насос, обеспечивающий перемещение 

смолы, 8 -  клапаны, управляющие выводом «скользящей» воды;
10 — смотровое стекло; 11 — программный регулятор процесса
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Рис. 1.9.1. Принципиальная схема экелраышонншо им  
лечения металла из раствора

Производительность экстракционных процессов значительно выше 
ионообменных. Так, в случае разделения циркония и гафния при 
одинаковых коэффициентах разделения и осуществлении процесса в 
колонных аппаратах удельная производительность ионообменного 
процесса равна 0,05 г чистого циркония на 1 см2 в час.

В настоящее время экстракция используется в гидрометаллургии 
для извлечения и очистки урана, индия, таллия, германия, теллура; 
извлечения меди; разделения тантала и ниобия циркония и гафния, 
молибдена и рения, извлечения вольфрама; извлечения, разделения и 
очистки редкоземельных и платиновых металлов.

Применение экстракции упрощает технологические схемы, по
зволяет во многих случаях повысить извлечение металлов и комплек
сность использования сырья.

Для понимания дальнейшего изложения необходимо привести 
значения некоторых терминов.

Экстрагент — органическое вещество, образующее с извлекаемым 
металлом комплекс или соль, способные растворяться в органической 
фазе. Экстрагентами служат органические кислоты, спирты, эфиры, 
кетоны, амины и др.

Разбавитель — органическое жидкое вещество, не смешивающееся 
с водой, служащее растворителем экстрагента. Распространенные раз
бавители — керосин, ксилол, уайт-спирит и др. Благодаря примене
нию разбавигсля можно использовать твердые экстрагенты или улуч
шить физические характеристики органической фазы, со д ер ж ащ ей  
экстрагент (вязкость, плотность). Разбавитель большей частью хими-
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чески не взаимодействует с извлекаемым метатлом (отсюда, часто 
используемый термин «инертный разбавитель*), но он существенно 
влияет на показатели экстракции (избирательность, коэффициент 

определения и др.).
Выса/шватель -  неорганическое вещество (обычно электролит), 

улучшающее показатели экстракции. Добавление в водный раствор 
высаливателя способствует образованию недиссоциированных моле
кул или приводит к образованию экстрагируемых комплексов.

Экстракт и рафииат ~  соответственно органическая и водная 
фазы после экстракции.

Реэкстракт -  водная фаза, полученная после реэкстракции, т. е. 
после извлечения металла из экстракта в водный раствор.

Экстрагент должен обладать хорошей экстракционной способнос
тью и селективностью по отношению к извлекаемому металлу, малой 
растворимостью в воде, водных растворах кислот и щелочей (высокая 
растворимость ведет к значительным потерям экстрагента).

Важное условие — легкость регенерации экстрагента с возвраще
нием его в цикл экстракции и устойчивость его в водных растворах 
(экстрагент не должен гидролизоваться, окисляться или восстанавли
ваться компонентами раствора).

Для лучшего разделения фаз после их перемешивания необходи
мо, чтобы экстрагент имел низкую вязкость и отличался от водной 
фазы по плотности. В целях безопасности экстрагент должен быть 
относительно мало летучим, трудно воспламеняемым и нетоксичным.

Разбавители применяют для уменьшения плотности, вязкости экст
рагента и снижения его потерь. Естественно, что они должны отличать
ся низкой плотностью и вязкостью. Обязательными дополнительными 
условиями являются низкая стоимость разбавителя и безопасность рабо
ты с ним в отношении воспламеняемости и токсических свойств.

Чаще всего в качестве разбавителя применяют керосин (лучше 
гидрированный). В случае экстракции аминами разбавителем обычно 
служит смесь керосина с дециловым или октиловым спиртом. Иногда 
в качестве разбавителей используют дибутиловый эфир триэтиленг- 
ликоля, диизопроршовый эфир, полиалкилбензолы и др.

Основными количественными характеристиками экстракционно
го процесса являются коэффициент распределения элемента а , кон
станта распределения соединения Кр, коэффициент разделения (или 
фактор разделения р), степень извлечения Е.

Коэффициент распределения — это отношение концентраций рас
пределяемого вещества в органической и водной фазах при условии 
установившегося равновесия и отношения фаз 1 :1 .
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Если обе фазы представляют собой растворы, идеальные по отно
шению к растворителю, то

„  =  С у с  = к р,

где а  -  коэффициент распределения; Со — равновесная концент
рация вещества в органической фазе; Св — равновесная концентрация 
вещества в одной фазе.

В этом случае коэффициент распределения постоянен. Это урав
нение выражает закон распределения Бертло-Нернста. На практике 
закон Бертло-Нернста справедлив только в случае, если характер вза
имодействия распределяемых веществ с экстрагентом определяется 
Ван-дср-ваальсовскими силами межмолекулярного распределения (т.н. 
«физическое» распределение), т. е. в очень разбавленных растворах 
(10-3 -  105 М).

В случае, когда для двух или более веществ распределение между 
фазами неодинаково (значения коэффициентов распределения этих 
веществ различны), то мерой разделения служит коэффициент разде
ления, который определяется соотношением

р = « ./« * .
где а а и -  коэффициенты распределения вещества а и б между 

двумя фазами.
В практической деятельности часто пользуются другими величи

нами, такими, например, как степень извлечения

Е =С V /  С -V  ,о о • исх иск ’

где Vo и — объемы органической и водной фаз; Сист -  исход
ная концентрация распределяемого вещества; Со — равновесная кон
центрация вещества в органической фазе.

1.9.2. Термодинамика экстракции

Экстракция как гетерогенное равновесие подчиняется основному 
закону фазового равновесия: число степеней свободы равновесной 
термодинамической системы, на которую влияют температуры и дав
ление, равно числу независимых компонентов системы минус число 
фаз плюс два (уравнение Гиббса)

С = К-Ф+2,
где С — число независимых переменных или число термодинами

ческих степеней свободы;
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К — число компонентов ( число химических веществ минус число 
независимых химических реакций);

Ф — число фаз.
Число степеней свободы характеризует вариантность системы, т. е 

число независимых переменных (давление, температура и концентра
ция компонентов), которые можно изменять в некоторых пределах 
так, чтобы число и природа фаз оставались прежними.

Обычно при экстракции давление и температура постоянны, 
поэтому

С = К -Ф
Поскольку двойная система жидкость — жидкость (Ф = 2) 

предста&тяет собой насыщенный раствор одной жидкости в другой 
(К = 2), то вариантность системы равна нулю. В случае добавления 
растворенного вещества, т. е. увеличения числа компонентов на еди
ницу (К = 3), вариантность становится равной единице. Это означа
ет, что можно варьировать концентрацию вещества в одной из фаз.

Если в водную фазу добавить растворенное вещество в количе
стве, обеспечивающем появление осадка, то в системе получается три 
фазы и вариантность системы С становится равной нулю.

В случае, если в двухфазной системе растворено два компонента, 
то С = 2. Другими словами можно фиксировать концентрацию каж
дого вещества в одной из фаз.

Закон распределения. Напомним закон распределения Нернста — 
Шилова, который был обоснован термодинамически В. Нернстом в 
1891 г., а эмпирически установлен М. Бергло и Юнгфлейшем в 1871 
г. Закон распределения гласит: для данной температуры отношение 
концентраций вещества, распределяющегося между двумя нссмеши- 
вающимися жидкостями, — величина постоянная при различных его 
концентрациях.

Как видим, этот закон имеет прямое отношение к экстракции. 
Согласно ему, С '^ / С '^  = С ^ С ^  = С'"орг/С ',,воЛН = ... = const; 
С0р|/С В0ДН = а. (коэффициент распределения).

Таким образом, коэффициент распределения зависит от природы 
растворителя и распределяющегося вещества, от температуры, но не 
от концентрации вещества.

Закон распределения Нернста — Шилова — предельный закон, 
справедливый при достаточно больших разведениях. С увеличением 
же концентрации наблюдаются существенные отклонения от этого 
закона: коэффициент распределения перестает быть постоянным, так 
как изменяются коэффициенты активности в фазах.
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Кроме того, закон распределения справедлив лишь в том случае, 
когда растворенное вещество находится в обеих фазах, в одной и той 
же форме. В большинстве реальных систем распределяемое вещество 
может диссоциировать, ассоциироваться, сольватироваться и гидро
лизоваться, образовывать полиядсрные комплексы и т.п. Таким об
разом. закон распределения идеализирован и строго применим лишь 
в некоторых случаях.

На рис. 1.9.2 показаны изотермы экстракции некоторых систем, 
интересных для технологии урана.
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400 100 200 300 
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400
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Рис. 1.9.2. Примеры изотерм экстракции

Закон распределения вытекает из равенства химических потенци
алов данного компонента в разных фазах при равновесии и может 
быть выведен строго термодинамически. Из термодинамики извест
но, что при постоянных температуре и давлении в условиях равнове-



сия парциальная моляльная энергия экстрагируемого вещества (для 
идентичного вещества в обеих фазах) одинакова в каждой фазе. Их 
химические потенциалы равны: р = д2. Но [к = ц° +RT 1па, где д° — 
химический потенциал в стандартном состоянии (обычно одномоляр
ный раствор со свойствами бесконечно разбавленного раствора); а — 
активность раствора с реальной концентрацией.

Отсюда

ц°,+ RT In а, = ц°2 + RT In или а ,/^  = схр [(ц°2 — \i°) /RT] = К,

т. е отношение активностей компонента в двух фазах в состоянии 
равновесия и при постоянной температуре — величина постоянная К.

Это точное выражение закона распределения для любых, а не 
только низких, концентраций. По определению

« = C J C W  = а , у  суг, = К у Д ,
где и у2 — коэффициенты активности вещества в водной и 

органической фазах соответственно. При бесконечном разбавлении 
уу/у, ~ 1 и а  ->К, т.е. стремится к постоянному предельному значе
нию.

Коэффициент распределения а  имеет важное значение с точки 
зрения технологии экстракционных процессов.

1. Чем выше коэффициент распределения, тем большее количе
ство вещества можно извлечь за одну операцию (контакт) экстраги
рования. Поэтому желательно иметь экстрагенты с высокими коэф
фициентами распределения. Однако и при сравнительно невысоком 
а  можно добиться многократным повторением операций экстрагиро
вания сколь угодно глубокого извлечения продукта в органическую 
фазу.

При коэффициенте распределения, равном 10, уже при одном 
контакте извлечение составляет 90 %. Даже для такого низкого ко
эффициента распределения, как 1 , за пять контактов можно полу
чить 97 %-ное извлечение (0,50 + 0,25 + 0,125 + 0,063 +  0,032 = 0,97 
или 97 %).

2. Различия коэффициентов распределения ценного компонента 
и примесей позволяют при экстракции эффективно избавиться от 
последних.

3. Даже небольшое рахтичие коэффициентов распределения двух 
химически близких веществ дает возможность разделять их экстрак
ционным методом и в конце концов селективно выделять их. Напри
мер, экстракция делает возможным разделение близких по свойствам 
Nb и Та, Hf и Zr, Вс и Al, U и Pu и т. п.
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1.9.3. Экстракция урана нейтральными органическими 
растворителями

Нейтральные экстрагенты — класс органических растворителей, 
имеющих в своем составе способные к донорно-акцспторным связям 
атомы (это в основном атомы кислорода).

Экстракция урана нейтральными экстрагентами рассматривается 
в настоящее время как реакция сольватообразования в органической 
фазе и может быть описана законами химической термодинамики. 
Для рассматриваемого класса экстрагентов экстракция в общем виде 
описывается уравнением

mM *n+ n A m+ уЭ + хН ,0 = М -А-уЭ-хН,0 кПо,к  к  «  О  1 Ш П * 0  /  '

где МтАп — молекула экстрагируемого вещества;
Э — молекула экстрагента;
П — молекула постороннего соединения.
Молекула электролита сульватируется вследствие координаиии 

кислорода к центральному атому.
Иногда связь между молекулой экстрагируемого вещества и орга

ническим растворителем осуществляется через молекулу воды. Так, 
при экстракции U 0 2(N 0 , ) 2 диэтиловым эфиром в органической фазе 
образуется сольвато-гидрат U 0 2(N 0j)2-4H?0-2(C2H)20.

Поэтому, оттого, с чем связан с молекулами экстрагента атом 
кислорода, все нейтральные органические растворители подразделя
ются на две группы. К первой из них относятся те, у которых кисло
род связан с атомом фосфора ( £ Р = 0), ко второй — с атомом 
углевода ( > С = 0). Типичные представители первой группы — ней
тральные фосфорорганические соединения (НФОС) — фосфаты 
(RO)3PO, фосфонаты (RO)2RPO, фосфинаты (RO)R2PO и фосфи- 
ноксиды R3PO. Ко второй группе относятся спирты, кетоны, простые 
и сложные эфиры.

Рассматриваемые две группы нейтральных органических раство
рителей при наличии принципиального сходства механизма экстрак
ции обладают существенными различиями.

1. Экстрагенты, в которых атом кислорода связан с атомом угле
рода, менее полярны, чем фосфорорганические соединения.

2. При изатечении электролитов с применением ФОНС в органи
ческой фазе образуется сольват со строго определенным числом моле
кул экстрагента. В случае применения карбонилсодержащих органи
ческих растворителей образуется ряд смешанных гидратосольватов 
переменного состава.
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3. Если при экстракции с применением ФОНС вода из органи
ческой фазы вытесняется, то при экстракции кетонами, эфирами и 
спиртами вода служит образованию мостиковых связей извлекаемых 
экстрагентом соединений.

Наибольшее применение из нейтральных органических раствори
телей получили ФОНС, вследствие, во-первых, низкой растворимос
ти в водной фазе и, во-вторых, по причине их высокой экстрагирую
щей способности, позволяющей работать с сильно разбавленными ра- 

рами экстрагентов.
Среди фосфорорганических соединений наблюдается экстракци

онная способность изменяться в ряду:
фосфат < фосфонат < фосфинат < фосфиноксид (рис. 1.9.3).
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Рис. 1.9.3. Экстракционная способность фосфорор(анических 
соединений:

1 — фосфиноксилы: 2 — фосфинаты; 3 — фосфонаты; 4 -  фосфаты
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В этой же активности находится растворимость ФОНС в воде, 
причем растворимость уменьшается с увеличением цепи углеводород
ного радикала.

Экстракция урана в ТБФ лучше всего протекает в азотнокислых 
растворах, поэтому экстракция нитратов изучена наиболее подробно.

Что же касается температуры и природы извлекаемых в органи
ческую фазу электролитов, то они оказывают свое влияние на коэф
фициент распределения через константу равновесия.

Коэффициенты распределения представляют собой сложную фун
кцию многих переменных и в общем случае является переменной 
величиной.

Проследим влияние концентрации экстрагента на вид функции. 
При малых концентрациях экстрагируемого соединения активность 
электролита стремится к единице, следовательно, активность экстра
гируемого соединения стремится к нулю, т. е. при малых концентра
циях коэффициент распределения небольшой. С увеличением кон
центрации электролита активность его возрастает, увеличивается и 
коэффициент распределения. В то же время повышение коэффици
ента распределения ведет к росту концентрации сольвата и при доста
точно большой концентрации соли наступает насыщение экстрагента. 
На рис. 1.9.4 показана полученная экспериментально зависимость 
коэффициента распределения урана от концентрации уранилнитрата 
в водной фазе для различных концентраций ТБФ. Концентрация азот
ной кислоты — 0,05 М.

Из изотерм экстракции следует, что на коэффициенты распреде
ления оказывают влияние и неэкстрагирующисся соли и кислоты с 
одноименным ионом (в данном случае — с нитрат-ионом).

Соединения, введения которых в экстракционную систему обес
печивает повышение коэффициентов распределения экстрагирующихся 
соединений, называются выссмевателяии.

Высаливающее действие вытекает из закона действующих масс и 
не зависит от индивидуальности высаливателя. Однако опытным пу
тем устаноалено, что а  зависит от концентрации и природы катиона 
высаливателя, что объясняется его гидратацией. Действие высалива- 
телей тем сильнее, чем больше гидротирован катион высаливателя. 
Объяснение этому факту мы находим в межионных и межмолекуляр- 
ных силах взаимодействия, а именно: происходит связывание свобод
ной воды высаливателем, что приводит к повышению эффективнос
ти концентрации экстрагируемого иона.

Для нитрата уранила сильными выс&ливателями являются азотно
кислые соли лития, магния и алюминия, слабыми — аммония и калия.
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Rue 1.9.4. Зависимость 
коэффициента распределения 

урана от концентрации 
уранилнитрата в растворе:
/  -  100 % ТБФ, 2 -  50 % 

ТБФ в дибутиловом эфире;
3 -  40 % ТБФ  в керосине;
4 -  20 % ТБФ  в керосине; 
5 — 10 % ТБФ в керосине

Далее рассмотрим влияние концен
трации HN03 на коэффициент рас
пределения урана (рис. 1.9.5).

С увеличением концентрации 
HN03 коэффициент распределения 

Г нитратов уранила вначале возрастает, 
достигает максимума и начинает 

I уменьшаться. Эго объясняется тем, что 
при таком уровне концентрации азот
ной кислоты она является уже выса- 

| ливателем из экстрагента (всалива- 
тель), поскольку реакция экстракции 
HN0 3 в органическую фазу

Н \+  NO,-, + ТБФ0 = HNO/Т БФ 0, 
К = 0 ,22

приводит к полному связыванию 
Молекул органического растворителя в 
Сольват и вытеснению нитратов ме
таллов в водную фазу.

Помимо азотной кислоты ТБФ эк- 
НКрагирует соляную кислоту, хлорную 
Кислоту при высоких отношениях

Rue. 1.9.5. Зависимость 
коэффициента распределения 
урана от концентрации HNO, 
в растворе (числа у кривых — 

концентрация ТБФ )
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ТБФ : НСЮ4, так как последняя сольватируется большим количе
ством экстрагента, а также серную кислоту из высококонцентриро
ванных растворов.

Из большого числа нейтральных экстрагентов в технологии урана 
наиболее известны ТБФ, ДАМФ и ТОФО. Как показано выше, ТБФ 
эффективно экстрагирует уран из азотнокислых растворов. Для ДАМФ 
и ТОФО введение небольших добавок азотной кислоты в другие 
растворы, например, ссрно-, или фосфорнокислые, также сказывает
ся положительным образом (рис. 1.9.6).

Концентрация кислоты, %

Рис. 1.9 6. Зааисимость коэффициента распределения урана от содержания 
азотной и серной кислоты при экстракции:

1 -  40 % ТБФ; 2 -  1 % ТОФО + 40 % ТБФ; 3 -  10 % ДАМФ

Коэффициент распределения урана уменьшается в ряду H N 0 3 > 
НС1 > H2S0 4 > Н3Р 0 4. Экстракционная способность урана подчиня
ется закономерности представленного выше ряда фосфорорганичсс- 
ких соединений.

В частности, коэффициент распределения урана при эк с тр а к ц и и  
его триоктилфосфиноксидом на несколько порядков выше, чем при 
экстракции трибутилфосфатом.

Кроме того, ТОФО успешно экстрагирует уран из серно- и фос
форнокислых растворов.
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IT
На рис. 1.9.7 представлена схема сорбционно-экстракционной пе

реработки урансодержащих растворов с применением нейтрапъных эк
страгентов.

Катионат СГ-1 
Аниониты АН АНН

Промывка <)ля 
учкиени^ SOA

S4NH0
K SE E S

ЩымЗ%ШО.N0+10 % NaNO

ТБФ+херосин

Маточный
раствор

еросин

Ч  Промывка 
керосином

Выщелачивание 
руды

Воспшительная
сушка

\
Готовый
продукт

NIL

20-40 % ТБФ

насадочная колонка 
смеаипыь-отспюйник 
= □ —

mnut

iliu 20%  ДАМФ

кстракци3
Электролитическое 

etx становление

-----------J -------------

аническая
— г ~
Промшка 

водой

Г/¥

*
экстракция

Режстракция
___ еш к___

Осаждение
duypananui

Сгущение
— j

1

ip<i

Фи1ьтрова//ие 
кристалюв 

(N il)4CUO^CO)J

Прокшивание 
*

8

£

p -

N U 4OH

Матачннк 
на выщелачивание

u p .

Рис. 1.9.7. Технологическая схема сорбционно-экстракционной переработ ки 
растворов с применением нейтральных экстрагентов

Реэкстракция урана с ТБФ легко осуществляется водой, ТСКЗЮ и 
ДФМФ требует для осуществления реэкстракции применение карбо
натных растворов щелочных металлов или алюминия.

Особенности схемы состоят в том, что десорбционный раствор, 
содержащий азотную кислоту и нитраты, после извлечения из него 
Урана направляется на выщелачивание руды. Здесь нитраты и азотная 
кислота выполняют роль окислителя минералов четырехваленгного
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урана. Эта операция также обеспечивает предотвращение накопления 
сульфатов и утилизацию азотной кислоты. При экстракции урана 30 %-ным 
раствором ТБФ в керосине с маточными растворами выводится 200- 
450 г/м 3 экстрагента. С целью снижения его потерь, маточные ра
створы промывают керосином; после чего содержание ТБФ в них 
составляет 15 — 50 г/м3.

1.9.4. Экстракция урана основными (анионообменными) 
органическими растворителями

Основные (анионообменные) органические растворители (экстра
генты) — это класс органических растворителей, выделение ионов 
металлов которыми можно описать как процесс ионного обмена на 
жидких анионитах. Следовательно, распределение электролитов меж
ду водной и органическими фазами происходит только тогда, когда 
в водной фазе металл находится в виде аниона или в виде молекул. 
Экстракция с применением основных органических растворителей 
эффективна для разделения металлов, способных к образованию в 
водной фазе различных типов комплексов анионного и нейтрального 
характера. Уран является ярким представителем таких металлов (см. 
таблА.12), и поэтому его экстракция с помощью этого класса экст
рагентов нашла широкое применение.

Наиболее яркими представителями этого класса экстрагентов яв
ляются амины. Амины — это основные экстрагенты, представляющие 
собой продукты замещения водорода аммиака углеводородными ра
дикалами R,, R2 , R3, которые могут быть и одинаковыми и различ
ными:

R,H2 N — первичные амины;
R.R, HN — вторичные амины;
R,R2 R, N — третичные амины.
В промышленности наибольшее распространение получил три-Н- 

октиламин. Этот экстрагент имеет следующие ф и зи к о -х и м и ч е с к и е  
свойства: температура кипения — 340 °С; растворимость в воде "  
0,0007 г/100 г воды; удельный вес -  0,82 г/см3; температура вспыш
ки— 145 °С; молекулярный вес — 353,6, вязкость — 6,02 сПз.

Амины экстрагируют минеральные кислоты из водных растворов

R3No + H +, + A B = (R,NH)Ao.

Конкретно для экстракции серной кислоты
2R,No + 2Н+. + SO/2, = (R,NH ) 2 S0 4o;
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(R3NH ) 2 S 0 4o + 2 H \  + S0 4 2B = 2(R3N H )H S0 40.

Последняя реакция образования бисульфата амина протекает при 
более высоких концентрациях серной кислоты.

Анионы, связанные с амином в органической фазе, могут быть за
мешены другими анионами, находящимися в водной фазе по реакции

(R3NH)Ao + Д, = (R3NH)Ao + А в.

По способности к замещению анионы располагаются в ряд:

СЮ-4 > NO 3 > Cl > HSO 4 > SO-2,.
Экстракционная способность аминов увеличивается в ряду:
первичные < вторичные < третичные < четвертичные.
В сравнении с твердыми анионитами жидкие анионообменные 

органические экстрагенты имеют более высокие кинетические харак
теристики. Объяснение этому факту состоит в том, что при циркуля
ции внутри капли все время происходит ионный обмен.

Механизм экстракции урана солями аминов можно представить 
либо:

1) как реакцию присоединения

(R3NH ) 2 S 0 4o + U 0 2S 0 4 = (R3NH ) 2 U 0 2S 04o .

В этом случае амин можно рассматривать как экстрагент элект- 
роннодонорного типа. Роль нуклеофильного центра играет анион, 
входящий в состав аминов;

либо:
2) как реакцию ионного обмена:

(R3NH)2S04o + U 0 2(S04)2-2e = (R3NH ) 2 U 0 2 (SO,), o +S0 4 2 b.

Из последнего уравнения видно, что избыток сульфат-иона в вод
ном растворе приводит к снижению экстракции урана (реакция сдви
гается влево), а величина pH имеет косвенное влияние, поскольку 
определяет равновесие между сульфатом и бисульфатом аммония в 
водной фазе. ( Бисульфат-ион по способности к замещению в аминах 
стоит левее сульфат-иона).

Таким образом, экстракция урана снижается с увеличением кон
центрации ионов водорода и концентрации сульфат-ионов (рис. 1.9.8).

Существенно, что экстракция урана аминами протекает только в 
том случае, когда водная фаза содержит ионы водорода в количестве, 
Достаточном для превращения амина в замещенную соль аммония, 
так как экстрагентами могут быть только соли аминов.
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Рис. 1.9.8. Зависимость коэффициента распределения урана при экстракции 
его ТОЛ ш бензоле от концентрации серной кислоты

С позиций координационной теории более правильно описать ре
акцию комллексообразования при экстракции аминами следующим 
образом:

(R3NH)2S0 4o+[U 0 2S0 4(H20 )3j=(R,NH)2[U0 2(S0 4)2(H20 )2]-bH20 ,
т.е. и в этом случае наблюдается вытеснение воды, что п одтверж 

дает ее важную роль при экстракции.
Как и многие другие реакции комллексообразования соединений 

уранила, реакции их с аминами имеют ступенчатый характер. В зави
симости от концентрации реагентов, pH, температуры во зм о ж н о  об
разование соединений в органической фазе, где н а  1 моль урани ла 
приходится 4 и более молей амина.

Структурная формула координационных соединений этого типа 
представлена на рис. 1.9.9.
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Рис. 1.9.9. координационное соединение уранилсульфата 
с амином

При экстракции урана аминами существенное влияние на показа
тели экстракции оказывают свойства и природа разбавителя (табл. 
1.9.1).

Бензол и Амско Д-95 (смесь ароматических углеводородов) — наи
более употребительные разбавители для аминов. Трудность примене
ния керосина сопряжена с образованием в процессе экстракции трех 
фат В целях предотвращения этого явления в органическую фазу 
вводят спирты фракции С7 -  С9 .

Таблица /. 9. /
Влияние разбавителя на экстракцию урана из 

сернокислых растворов с применением TOA

Разбавитель
Коэффициент распределения U при 

концентрации HjS04, М
0 , 0 2 1 ,0

с а 4 2,75 16,30
Бензол 4,39 4,31
Толуол 2,50 5,56

^Хлороформ 1,45 1,13
^Хлорбензол 4.10 2,47

Дихлорбензол 4,49 1,18
Дихлорэтан 4,80 0,69

Рпробенэол 6,43 0,37
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Повышение температуры экстракционной системы приводит к 
снижению коэффициента распределения урана, но к повышению ско
рости расслаивания фаз (табл. 1.9.2). Увеличение температуры при
водит к повышению растворимости сульфата амина в органической 
фазе.

Та&гица 1.9.2
Влияние температуры на экстракцию урана из сернокислых 

растворов (pH =1,0) с применением 0,11 М 
сульфата ТОА в бутилбенголе

Температура, #С 2 0 40 60 80
Коэффициент 

распределения U 320 298 230 180

Коэффициент распределения урана возрастает с увеличением кон
центрации амина в органической фазе; для ненасыщенной п о  урану 
органической фазе эта зависимость имеет прямопропорциональный 
характер.

Поскольку уран извлекается аминами в анионной ф орм е, на его 
распределение влияют примеси анионного характера. Влияние анио
нов на снижение коэффициента распределения урана находится в 
ряду:

N O ; > F > С1 > Р 0 4 Л

Влияние примесей катионного характера неодинаково. О чень плохо 
экстрагируются ионы цинка, марганца, меди, кобальта, нике/ш  и алю
миния. Ионы трехвалентного железа, четырех-и пятивалентного ва
надия экстрагируются хорошо, а шестивалентный молибден экстра
гируется даже лучше урана. Хорошо аминами экстрагируется и четы
рехвалентный уран.

Четвертичные аммониевые основания (ЧАО) — это основны е экст
рагенты, представляющие собой продукты, в которых атом азота свя
зан с органическими радикалами четырьмя ковалентными с в я зя м и  и 
одной ионной связью с анионом: (R,R2 R, R4 N)A. Вследствие того, 
что ЧАО являются более слабыми, чем амины, основаниями, МЛ* экст
ракционная способность выше, чем у третичных аминов. Поэтому 
ЧАО могут быть использованы для экстракции урана из не Лтраль- 
ных и карбонатных сред. Наиболее изучено применение хлормД3  бен- 
зилдиметилцетиламмония для экстракции урана из карбонат jibix ра
створов.



В качестве примера на рис. 1.9.10 приведены изотермы экстрак
ции урана из карбонатных растворов с применением в качестве ЧАО 
хлорида бензилдимегилцетиламмония.

Рис 19.10. Изотермы экстракции урана из раствора 15 г/л Na2CO, 
с применением хлорида бснзилдимсгилцетмламмония » керосине:

/ -  40 г/л хлорида бензилдиметилцетиламмония;
2 — 14 г/л хлорида бензилдиметилцетиламмония

Существенным преимуществом аминов в сравнении с другими 
I  экстрагентами является возможность рсэкстракции урана различны

ми реагентами. По аналогии с анионообменными смолами реэкстрак- 
ция урана из экстрагента может быть произведена хлоридными или

I  Нитратными растворами по следующим реакциям:
(R3NH)2U 0 2(S0 4)2o+2C1 =2(R,NH)C1 о + UO/ 2 в + 2 S0 4 2 в ,

(R3NH)2U0 2(S0 4)2o + 2NO, . = 2  (R3NH)N0 30 + U 0 /2+2 S O /2,.
Хотя нитрат более эффективен, чем хлорид, предпочтение от- 

t Дается последнему, ввиду его меньшей стоимости. Амины в хлор- 
или нитрат-формах могуг быть возвращены на операцию экстрак
ции, однако, экстракционная способность аминов будет менее эф
фективна. Чтобы предотвратить снижение экстракционной 
способности, амин после нитратной реэкстракции обрабатывают 
гидроокисью аммония
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(R3NH) N 0 3 о + NH4OH = R3N0  + NH4NO, + H20  в  .

Образовавшийся нитрат аммония используют повторно на опера
ции реэкстракции. Регенерация амина может также проведена раз
бавленными или почти нейтральными растворами сульфатов.

Растворы карбонатов натрия и аммония являются также весьма 
эффективными реагентами для реэкстракции урана с аминов. В этом 
случае амин принимает форму свободного основания, а уран перехо
дит в водную фазу в виде растворимого уранилтрикарбонатного ком
плекса

(R3NH ) 2 U 0 2 (S0 4) 2 0  + 4 Na2C 0 3 в = 2 R3N о + Na4|U 0 2 (С 0 3)3] в 
+ 2Na2S 0 4 в + Н20 в + СО.

Реэкстракция урана с аминов может быть также осуществлена 
растворами щелочи или аммиака, или пульпой окиси магния

(R 3NH ) 2 UO, (S0 4) 2 0  + 5 MgO в = 4 R3N о + MgU20 7 в +
+4MgS04B + Н20  в .

Реэкстрагирующие растворы более эффективны, чем осадитель
ные реэкстрагенты вследствие того, что образование осадков диура- 
натов приводит к их распределению между фазами.

Свойство урана реэкстрагироваться различными реагентами с ами
нов широко используется для его отделения от других металлов, пе
решедших в органическую фазу на операции экстракции.

Например, способ отделения урана от молибдена и ванадия состо
ит в том, что сначала реэкстрагируют уран азотно- или солянокислы
ми растворами, а затем — молибден и ванадий растворами соды или 
щелочи.

На рис. 1.9.11 представлена принципиальная технологическая схе
ма экстракционной переработки сернокислых растворов с примене
нием амина, лежащая в основе многих действующих технологических 
схем на заводах США, Канады и ЮАР.

По этой схеме рафинаты (маточники экстракции) получаются 
сбросными. На повторный цикл экстракции может быть возвращен 
раствор свободного амина, а также и раствор его солей. Суммарная 
степень концентрирования урана составляет 20—30. Экстракция осу
ществляется противотоком за три-пять ступеней при отношении фаз 
0:В = 1:4.

Реэкстракцию ведут при отношении фаз 0:В  = 5 — 10:1 в одну 
ступень с использованием раствора 0,1М NaCl + 0,05М H2S0 4 либо 
0,9М NH4N 0 3 + 0,1 М HNO, , либо 0,75М Na2C 0 3.
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Рис. 1.9. П. Принципиальная технологическая схема экстракции 
урана аминами из сернокислых растворов

1.9.5. Экстракция урана кагионообменными органическими 
растворителями

Катионообменные экстрагенты — это органические кислоты и их 
соли, выделение металлов которыми обусловливается химической ре
акцией катионного обмена с образованием солей, состоящих из экст
рагируемого катиона и аниона экстрагента, растворимых в органи
ческих растворителях, но не растворимых в водной фазе. Таким 
образом, здесь происходит экстракция катионов, вследствие чего эти 
экстрагенты называют жидкими катионитами.

В общем, механизм экстракции катиона М~*“ этими экстрагентами 
может быть представлен следующим образом. Вначале происходит 
диссоциация жидкого катионообменника

RH„ = RH. = R . + H V
Потом происходит образование соли из катиона и аниона экстра

гента и ее распределение
М"» + n R = R М =  R М .

В И в п о
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R М + х RH = R М х RH .n o  o n  о

Суммарно распределение иона металла между фазами запишется в 
виде

(п + х) RH -I- М4" = R М х RH + п Н~ .Л '  о  в п о в

Уравнение изотермы для этого распределения имеет вид

lg а  = К — п рН,

где К — константа равновесия экстракции.
Рассмотрим определение констант экстракции К и п .
Из аналитической геометрии уравнение всякой прямой, не парал

лельной оси ординат, выражается уравнением

Y = b + КХ,

где К = tg у, b — отрезок, отсекаемый прямой по оси Y (рис.
1.9.13).

Для экстракции металла катионообменным экстрагентом уравне
ние экстракции может быть представлено в виде

М "" + п НА =  МА + п Н+.в o n

Константа равновесия (экстракции) определяется из соотношения 

К я = [MAJ- [ H T / I M -  H H A J-.

В органической фазе вероятна сольватация полученной соли с
экстрагентом
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a - | M A J / [ I V " | ,

тогда уравнение 2.104 можно представить в виде 

К„ = a  • |Н*]“ / |H A J“.

Логарифмируя выражение 2.10S, имеем
lg a  = lg Кех + n lg(HAo] • nlg[H+].

Обозначив

lg Kex -  nalg[H+] = K,

получим выражение

lg a  = К + n lg[HAo],
которое представляет собой уравнение прямой в координатах 

lg «  = f lg |H A |.
Экспериментально при постоянном значении pH водной фазы 

снимают зависимость коэффициента распределения металла от кон
центрации экстрагента. Строят зависимость, откладывая по оси орди
нат lga, а по оси абсцисс — lg[HAo].

Из полученной графической зависимости находят n = tg у, и b = 
К = lg К ж -  П"1|[КП.

Таким образом константа равновесия (экстракции) выражается 
уравнением

lg Ксх = К -  irpH.
Рассмотрим конкретный пример определения констант экстрак

ции на примере экстракции Fe43 полиалкилфосфонитрильной кисло
той (ПАФНК). Для проведения исследований готовят 4—5 растворов 
экстрагента в керосине с концентрацией ПАФНК от 0,1 до 1,0 М. 
Готовят модельный раствор с концентрацией Fe*3 0,01 М; Н3Р04 2 М, 
pH = 0,5. В статических условиях проводят экстракцию железа при 
отношении фаз 0:В = 1 :1 , температуре 20 °С, в течение 5 мин. По 
окончании экстракции проводят разделение фаз в делительной во
ронке. Определяют концентрацию железа в водной и органической 
фазах Рассчитывают коэффициент распределения а. Логарифмиру
ют значения концентраций экстрагента и соответствующие им зна
чения коэффициентов распределения. Строят зависимость в коорди
натах lg a  = f 1Й[ПАФНК| {рис. 1.9.14).

К оэффициент распределения а , получаемый опытным путем, ра
вен
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R М + х RH = R М х RH .
О О  О й  о

Суммарно распределение иона металла между фазами запишется в 
виде

(п + х) RH + М+" = R М х RH + п Н *  .'  *  о в п о в

Уравнение изотермы для этого распределения имеет вид

lg а  = К -  прН ,

где К — константа равновесия экстракции.
Рассмотрим определение констант экстракции К и п.
Из аналитической геометрии уравнение всякой прямой, не парал

лельной оси ординат, выражается уравнением

Y = b + КХ,

где К = tg у, b — отрезок, отсекаемый прямой по оси Y (рис.
1.9.13).

Для экстракции металла катионообменным экстрагентом уравне
ние экстракции может быть представлено в виде

М + п НА -  МА + п Н*.в o n

Константа равновесия (экстракции) определяется из соотношения 

К  = [MAJ- [ Н Т / 1 М ,-  K H A J-.

В органической фазе вероятна сольватация полученной соли с
экстрагентом
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a - |M A J / [ M * ] ,
тогда уравнение 2.104 можно представить в виде 

Кж «  а  [Н Т /[Н А о]“.

Логарифмируя выражение 2.105, имеем
lg a  = 1в Кеж +  nlg[HAJ • nlg[H+].

Обозначив

lg Кех -  nlg[H+] = К,

получим выражение

lg a  = К + n lgfHAJ,
которое представляет собой уравнение прямой в координатах 

I g a -  f lg |H A |.
Экспериментально при постоянном значении pH водной фазы 

снимают зависимость коэффициента распределения металла от кон
центрации экстрагента. Строят зависимость, откладывая по оси орди
нат lga, а по оси абсцисс — lg|HAoJ.

Из полученной графической зависимости находят n = tg у, и b = 
К = lg Кп -  n lglH ].

Таким образом константа равновесия (экстракции) выражается 
уравнением

lg Кеж = К -  п рН.
Рассмотрим конкретный пример определения констант экстрак

ции на примере экстракции Fe43 полиалкилфосфонитрильной кисло
той (ПАФНК). Для проведения исследований готовят 4—5 растворов 
экстрагента в керосине с концентрацией ПАФНК от 0,1 до 1,0 М. 
Готовят модельный раствор с концентрацией Fe*3 0,01 М; Н3Р04 2 М, 
pH = 0,5. В статических условиях проводят экстракцию железа при 
отношении фаз О:В = 1:1, температуре 20 °С, в течение 5 мин. По 
окончании экстракции проводят разделение фаз в делительной во
ронке. Определяют концентрацию железа в водной и органической 
фазах Рассчитывают коэффициент распределения а. Логарифмиру
ют значения концентраций экстрагента и соответствующие им зна
чения коэффициентов распределения. Строят зависимость в коорди
натах lg a  =  f  lg|nAOHK] (рис. 1.9.14).

К оэффициент распределения а , получаемый опытным путем, ра
вен
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-1  о У ЩПАФНК]
i ....... .

Рис. 1.9./4. Зависимость коэффициента распределения железа 
от логарифма концентрации экстрагента

Из полученного графика определяют n = tg, у =  3, откуда делают 
вывод о том, что экстракция протекает по уравнению

Fe 3 + ЗНА = FeA, + ЗН .О J

Определяют b = К = 3,2. Вычисляют lg К = К — п-pH =  3,2 -  
3 • 0,5 = 1,7.

Из катионообменных экстрагентов в гидрометаллургии урана на
шли применение ди - 2 - этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК) 
и полиалкилфосфонитрильная кислота (ПАФНК).

Д2ЭГФК -  H(iC,H|7)P 04-  имеет следующие основные физико
химические свойства: молекулярная масса — 322; температура кипе
ния -  292 °С ; температура вспышки — 476 °С ; удельный вес 0,975 г/см5; 
вязкость при 25 °С 4,22 сПз, П0 20 = 1,4443.

ПАФНК -  новый тип азот- и фосфорсодержащих полимерных 
жидких катионообменников. Экстрагент представляет собой много
основной, полифункциональный полимер. В органической фазе воз
можно образование многоядерных соединений ПАФНК получают пу
тем алкилирования фосфонитрилхлорида (PNCI2)n спиртами. Напри
мер, обработкой фосфонитрилхлорида 2-этилгексиловым спиртом с 
последующим кислотным гидролизом при добавлении воды произво
дят поли-2-этилгексилфосфонитрильную кислоту (П2ЭГФНК). Удель
ный вес 90 % -ной П2ЭГФНК равен 1,05 г/см \ растворимость в воде
— 20 мг/л, средний молекулярный вес -  2000.

Лучшими растворителями Д2ЭГФК и ПАФНК являются керосин 
и углеводородное сырье (УВС).
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Экстракцию  урана с помощью 
Д2ЭГФК и П2ЭГФНК можно предста
вить уравнением

1Ю422 в + 2RHPO, о =
= U 0 2(RH P04)2o + 2 Н В.

Рассмотрим атияние основных фак
торов. определяющих экстракцию ура
на катионообменными экстрагентами.

Экстракционная способность снижа
ется с повышением концентрации кис
лот (снижением pH) в растворе. На рис. 
1.9.15 представлены зависимости коэф
фициента распределения урана от кон
центрации серной кислоты при различ
ных значениях концентрации Д2ЭГФК, 
из которых видно, что с повышением 
концентрации H2S04 с 0,05 М до 1,0 М 
коэффициент распределения урана сни
жается почти в 100 раз.

Повышение концентрации экстра
гента приводит как к увеличению ко
эффициента распределения урана (см. 
рис. 1.9.15), так и к насыщению экст
рагента ураном, о чем свидетельствуют 
изотермы экстракции, приведенные на 
рис. 1.9.16.

Влияние разбавителей на коэффи
циент распределения урана при его эк
стракции 0,1 М Д2ЭГФК из раствора 
серной кислоты концентрации 0,5 М при 
температуре 20 °С представлено в табл.
1.9.3.

Лучшими растворителями Д2ЭГФК 
и ПАФНК являются керосин и углево
дородное сырье (УВС).

На экстракцию урана существенное 
влияние оказывают примеси металлов, 
находящиеся в жидкой фазе в катион
ной форме: Fe~\ Zr+4, Th4\  Се' 4 и др. 
Все эти примеси снижают насыщение

Рис. 1.9.15. Зависимости 
коэффициента распределения 
урана от концентрации серной 

кислоты при различных 
значениях концентрации 

Д2ЭГФК (числа у кривых- 
концентрация экстрагента, М)

Рис. 1.9.16. Изотермы экстрак
ции урана из раствора 1,04 М 

Н ,Р 0 4 (числа у кривых — 
концентрация Д2ЭГФК, М)
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Таблица 1.9.3
Влияние разбавителей на коэффициент распределения урана

Разбавитель а Разбамггель а
Гексан 4,67 Толуол 1,56
Керосин 5,94 Хлороформ 0,44
Циклогексан 4,65 Хлорбензол 1,50
СС14 1,70 о — Дихлорбензол 1,80
Бензол 1,01 Дихлорэтан 2,02

экстрагента ураном и усложняют дальнейшую технологию, вслед
ствие необходимости их отделения.

Реэкстракцию урана с насыщенных Д2ЭГФК и ПАФНК осуще
ствляют растворами карбоната натрия (10 %) или аммония (15 %). 
Если проводят экстракцию четырехвалентного урана, то его реэкст- 
ракцию лучше проводить смесью серной и плавиковой кислот.

На рис. 1.9.17 приведена схема цепи аппаратов экстракционного 
извлечения урана из фосфорно-сернокислых растворов, получаемых 
из фосфоритов Флориды (США). Исходный раствор экстракционной 
фосфорной кислоты имеет состав, г/л: Н3Р 04 -  240-270; H2S04 -  2-15; 
H2SiF6 -  15-20; Fe — 7,5; А1 -  10,0; урана — до 200 мг/л. Перед 
экстракцией раствор восстанавливают железной стружкой для пере-

U)4

Рис. 1.9.17. Схема цепи аппаратов экстракционного извлечения урана из фосфор
но-сернокислых растворов, получаемых из фосфоритов Флориды (США):

/  -  смеситель; 2 -  центрифуги; 3 — чаны для восстановления; 4 -  отстойник: 
5 -  осадок; б ~  фильтр; 7 -  чан для осаждения; 8 — отстойник; 9 — промывка

р2о5
Д2ЭГФК* | 

Керосин

Свежий экстрагент

*  г I /

8  Оборотный 
жстрагУнт
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вода Fe*’ в неэкстрагируемое Fe+2. При этом UO*22 восстанавливается 
до U 4, который также хорошо экстрагируется. Экстракцию ведут 
раствором Д2ЭГФК в керосине противотоком в две ступени при от
ношении фаз О:В = 1:9. После экстракции органическая фаза про
мывается равным объемом 25 % -ной серной кислоты для удаления 
кальция в виде гипса. Реэкстракцию урана осуществляют раствором 
смеси H2S04 (20 %) и HF (15 %).

1.9.6. Синергетический эффект при экстракции урана

Синергетическим эффектом (синергизмом) называется явление, 
когда эффективность действия смеси экстрагентов значительно выше 
суммарного действия экстрагентов в от
дельности.

В экстракционной технологии урана 
синергизм имеет большое практическое 
значение. В частности, при сочетании 
Д2ЭГФК с ТБФ и ТОФО получают очень 
большое увеличение коэффициента рас
пределения урана. Причем, экстракци
онная способность такой смеси значи
тельно выше суммарной экстракционной 
способности отдельных экстрагентов.
Например, в сернокислой среде при 
pH =1 Д2ЭГФК с концентрацией 0,1 М 
имеет коэффициент распределения ура
на, равный 135. В тех же условиях для 
0,1 М ТБФ коэффициент распределения 
равен 0,0002. Для смеси экстрагентов 0,1 М 
Д2ЭГФК + 0,1 М ТБФ коэффициент
распределения урана состааляет 500. На рис. 1.9.18 приведена графи
ческая иллюстрация синергетического эффекта.

Синергетический эффект объясняют сочетанием двух факторов:
1) взаимодействием нейтральных фосфорорганических соедине

ний (НФОС) с димерами кислых фосфорорганических соединений 
(КФОС) в результате присоединения нейтрального реагента к ура- 
нилдиалкилфосфофатному комплексу посредством водородной свя
зи, в результате чего увеличивается «активная концентрация» КФОС 
в органической фазе:

U 02X2H2 + R,PO = U 0 2X2H2 .... R,PO,

Рис. 1.9.18. Синергетический 
эффект при экстракции 

урана смесью 
Д2ЭГФК + ТБФ
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т. е. принимают, что синергетический эффект вызван экстракцией 
дополнительно образовавшегося смешанного сольвата;

2) участием нейтрального реагента в построении координацион
но-насыщенного комплексного соединения уранил-иона с органичес
кими лигандами.

Синергетическое влияние повышается в том же порядке, который 
наблюдается для коэффициентов распределения с чистыми экстра
гентами, используемыми в качестве добавок, а именно: фосфат<фос- 
фонат<фосфинат<фосфиноксид.

Основное значение синергетического эффекта заключается в воз
можности сокращения ступеней экстракции и резкого повышения 
насыщения органической фазы ураном.

Рассмотрим использование синергетической смеси Д2ЭГФК + ТБФ 
для экстракции урана из сернокислых растворов на примере техноло
гической схемы завода «Шипрок» (США) (рис. 1.9.19).

Схема завода включает операции дробления, измельчения и сер
нокислотного выщелачивания руды. Осветленный раствор, содержа
щий 1,2 г/л U, 0,35 г/л V, 1,5 г/л Fe43 с pH 1,3 направляют перед 
экстракцией на восстановление железа до двухвалентного состояния с 
помощью железной стружки (ОВП = 250 — 300 мВ). Экстракцию 
урана проводят в четыре ступени с использованием смеси 10 %

Раствор после выщелачивания 
\ Ж е м '  шаи стружка

e g
Укстракт

Отделение экстракции

Сбросной
рафинат

Диуранат аммония
лен не осаждения 

химического концентрата

Рис. 1.9.19. Технологическая схема экстракции урана с применением сииергети 
ческой смеси Д2ЭГФК + ТБФ  (завод «Шипрок», США)



Д2ЭГФК и 5 % ТБФ. Реэкстракцию урана осуществляют раствором 
соды, при этом отделяются осаждающиеся в форме гидроокисей же
лезо и титан. Содержание урана в реэкстракте составляет 50 г/л. Ре
экстракт подкисляют серной кислотой и образовавшийся диуранат 
натрия фильтруют. Из маточников урановой экстракции извлекают 
ванадий путем экстракции смесью 3 % Д2ЭГФК и 2 % ТБФ. Извле
чение урана составляет 90 -  95 %, ванадия — 75 — 80 %.

Синергетическую смесь Д2ЭГФК + ТОФО используют на аме
риканском заводе «Керр — Мак — Ги» при совместной экстракции 
урана и ванадия. Отделение урана от ванадия проводят на стадии 
реэкстракции. Этот метод обеспечивает более полное извлечение ура
на и ванадия.

1.9.7. Проблемы эмульгируемости растворов при 
экстракции урана и их решение

Промышленная практика экстракционного извлечения урана и 
других металлов на гидрометаллургических производствах показыва
ет, что во многих случаях процесс осложняется повышенной эмуль- 
гируемостью растворов. Это приводит к снижению производительно
сти аппаратуры, повышенному расходу экстрагентов, разбавителя и 
других реагентов. Эмульгирование может быть вызвано несколькими 
причинами, в том числе наличием эмульгаторов органического ха
рактера, таких как 1уминовые кислоты, различные поверхностно-ак- 
тивные вещества, а также неорганическими веществами -  соединени
ями кремния и циркония.

Большую роль в образовании стабильных эмульсий играет нали
чие мелкодисперсных твердых взвесей, которые стабилизируют 
эмульсию. Такими твердыми частицами могут быть не только руд
ный материал, но и труднорастворимые соли некоторых экстраген
тов с металлами, например Д2ЭГФК со скандием, цирконием и же
лезом.

Одной из основных причин эмульгирования растворов при экст
ракции урана из сернокислых растворов является наличие кремние
вой кислоты, ее высокополимерных форм, содержащихся в растворе 
в виде крупноагрегатированных коллоидных частиц.

Эмульгируемость растворов зависит не столько от количества крем
ния, сколько от форм его нахождения в растворах: мономерной (а- 
форма) и полимерной ф - и у -формы). В табл. 1.9.4 приведены 
1*нные по эмульгируемости растворов в зависимости от содержания 
Полимерного кремния.
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Таблица 1.9.4
Эмульгируемое гь растворов в зависимости от содержания S i0 2

Проба S i0 2 
(общее), г/л

S i0 2 ( а  - 
форма), г/л

S i0 2 (полимер),
г/л

Наличие
эмульсии

1 0,184 0,057 0,137 Эмульсия

2 0,120 0,100 0,020 Нет

3 0,109 0,080 0,030 Нет

4 0,190 0,190 0,000 Нет

5 0,216 0,100 0,116 Эмульсия

6 0,145 0,110 0,035 Нет

Из табл. 1.9.4 отчетливо видно, что при содержании полимерного 
кремния выше 100 мг/л наблюдается образование устойчивой эмуль
сии. Это подтверждает определяющую роль полимерной кремниевой 
кислоты в процессе эмульгирования.

Для снижения эмульгируемости можно добавлять полиспирты 
(например, пропиленгликоль), которые мигрируют к границе раздела 
фаз и образуют защитный слой вокруг капель. Предотвратить эмуль
гирование можно добавлением желатина.

При действии желатина происходит коагуляция полимеризован- 
ной кремниевой кислоты. В качестве коагулянта предлагается и ант- 
раниловая кислота.

Образование эмульсии снижается после предварительной обра
ботки раствора перед экстракцией керосином при отношении фаз 
0:В =  1:3.

Полимер кремниевой кислоты флотируется керосином, и на экст
ракцию поступает раствор, не содержащий эмульгатора. Керосин можно 
многократно использовать для выделения полимерного кремния из 
раствора после регенерации кремнийсодержащей керосиновой эмуль
сии 10 % -ным раствором NaOH.

Тщательная подготовка растворов перед экстракцией, отделение 
от твердых взвесей фильтрацией, осветлением или другими методами 
уменьшают вероятность образования полимерных цепей за счет сни
жения общего количества растворенного кремния в растворах и осаж
дения полимеров на фильтрующем материале.
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1.9.8. Аппаратурное оформление процессов экстракции

Непрерывные противоточные процессы экстракции осуществля
ются в:

— колоннах с насадкой или тарельчатых колоннах с пульсацией;
— экстракторах типа смеситель -  отстойник;
— центробежных экстракторах.
В колонных экстракторах водный раствор и органическая фаза 

движутся навстречу друг другу. Для увеличения поверхности контак
та фаз колонну заполняют насадкой (например, в форме колец) или 
у ста на ап ива ют в ней ряд дырчатых перегородок (тарельчатые колон
ны).

На рис. 1.9.20 показана схема экстракционной колонны с насад
кой. Органическая фаза, как более легкая, обычно поступает в ниж
нюю часть колонны, а исходный водный раствор подается сверху.

В верхней части колонны, где нет насадки, происходит разделе
ние фаз и вывод органического экстракта. Водная фаза выводится

Исходный водный

Рис. 1.9.20. Схема экстракционной колонны с насадкой:
/  — колонна с насадкой; 2 — сифонная трубка для вывода рафината
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снизу через сифонную трубку, служащую для поддержания постоян
ного уровня водной фазы в аппарате. Противоточное перемещение 
жидкостей в насадочных или тарельчатых колоннах обеспечивается 
только за счет действия силы тяжести. Поэтому они применимы лишь 
при достаточном различии плотностей волной и органической фаз.

Эффективность колонн с насадкой или дырчатыми тарелками силь
но повышается, если потокам жидкости в колонне сообщить возврат
но-поступательные пульсации, создаваемые поршневыми насосами или 
другими устройствами. В пульсирующих колоннах с дырчатыми та
релками (рис. 1.9.21) при импульсе, направленном вверх, органичес
кая фаза проталкивается через отверстия и поднимается к располо
женной выше тарелке. При импульсе обратного направления водная 
фаза перемещается через отверстия сверху вниз. Таким образом, пуль
сации обеспечивают противоток фаз вдоль колонны и их дисперги
рование. Пульсации в насадочных и тарельчатых колоннах увеличи
вают их производительность примерно в три раза.

ВоОнин фаю 4

Водная tjtaia

Rue. 1.9.21. Схема зкегракииоиной тарельчатой колонны 
с пульс анионным устройством:

7 — пульсатор; 2 -  колонна; 3 — секция разделения фаз; 4 -  уровень 
органической фазы; 5  — поверхность раздела фаз; 6 — дырчатые тарелки
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В промышленной практике экстракции урана наибольшее рас
пространение получили смесители-отстойники. Эти аппараты состоят 
из камеры смещения фаз с помощью мешалок или насоса-смесителя 
и камеры отстаивания (разделения) фаз. На рис. 1.9.22 показана от
дельная ячейка смесителя-отстойника с насосом-смесителем.

Рис. 1.9.22. Ячейка 
экстрактора типа 

смеситель — 
отстойник:

/  — перегородка; 
2 -  полый вал;

3 — камера 
смешения;

4 — турбинка;
5 — камера 

отстаивания

Ячейка состоит из смесительной камеры и отстойной камеры, 
разделенных перегородкой. Ряд ячеек соединяется друг с другом, об
разуя каскад смесителей-отстойников (рис. 1.9.23). В смесительной 
камере установлена вращающаяся на валу турбинка, служащая для 
быстрого перемешивания водной и органической фаз, перекачивания 
фаз между соседними ячейками, а также для регулирования уровней 
жидких фаз. Смеситель разделен горизонтальной перегородкой на 
Два отделения. Полый вал турбинки проходит через отверстие в гори
зонтальной перегородке. Турбинка через полый вал засасывает вод
ный раствор (тяжелую фазу) из нижнего отделения в верхнее, выб-

I расывая жидкость через отверстия между лопатками, где она смеши- 
; вается с органическим растворителем (легкой фазой), поступающим в 

Верхнюю часть смесительной камеры.
Наиболее распространенным типом центробежных экстракторов 

■ Являются аппараты Подбельняка, основой которых служит ротор спе
циальной конструкции, вращающийся на горизонтальном валу внут

ри неподвижного барабана (рис. 1.9.33).
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Рис 1.9.32. Схема непрерывной противоточной экстракции 
а каеквле ячеек смеситель -  отстойник (вил сверху)

Рис. 1.9.33. Ц е н т р о б е ж 
ный экстрактор 

Полбельняка

-



Ротор состоит из длинной перфорированной ленты, свернутой в 
виде спирали и образующей узкие каналы, по которым противотоком 
движутся органическая и водная фазы. Жидкости подаются во вра
щающий ротор и отводятся из него по каналам, проходящим внутри 
полого вала, на котором укреплен ротор. Водная фаза движется от 
центра ротора к его периферии, а органическая, поступая в экстрак
тор на периферии ротора, вытесняется водной фазой и движется на
встречу последней к центру ротора.

Движение жидкостей по каналам возможно только в одну сторо
ну — в направлении, обратном вращению ротора. Переток фаз из 
канала в канал в радиальном направлении обеспечивается перфори
рованными отверстиями в метал;!ической ленте. При пересечении по
токов фаз они смешиваются у входа в перфорированные отверстия, а 
в каналах между перфорациями частично расслаиваются. Многократ
но повторяющееся смешение и разделение фаз в роторе экстрактора 
обеспечивает сравнительно высокое извлечение.

Для реэкстракции пригодны аппараты с раздельным перемешива
нием и отстаиванием (особенно при образовании осадка) {рис. 1.9.34).

О/Ф Раствор Na2CQ3

Рис. 1.9.34. Смеситель и отстойник для реэкстракции
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2. ТОРИЙ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ЕГО ПРОИЗВОДСТВА

2.1. Общие сведения

Историческая справка. Торий (Thorium) был открыт в 1828 г. Бер
целиусом. В конце 19 в. его применяли для изготовления сеток газона
кальных ламп. В 1898 г. М. Кюри и независимо от неё Шмидт обнару
жили, что Th радиоактивен. Назван торий в честь бога войны Тора.

Положение в Периодической системе. Торий возглавляет семей
ство актинидов Периодической системы Менделеева; имеет порядко
вый номер 90, атомную массу 232,0381 и электронную конфигура
цию 6d2 • 7s2 . Трактовка элементов N? 90-103 в качестве членов 
семейства актинидов предложена Вильяром в 1942 г.

Нахождение в природе. Содержание Th в земной коре достаточно 
велико (7-8Т0"12%). Это примерно столько же, сколько свинца. Одна
ко торий в земной коре находится в рассеянном состоянии, т. е. очень 
многие руды в своём составе содержат Th в ничтожных концентраци
ях. К основным минералам тория относится торианит, представляю
щий собой Th02 с примесью U 02 и С е02; торит и гуттонит Th(Si04)4; 
монацит — смесь фосфатов тория и редких земель. Главным источни
ком тория я&1яются монацитовые пески, тянущиеся на многие сотни 
километров по побережьям Индии, Бразилии, США. Содержание то
рия в монацитовых песках достигает 5-10 %. Все урановые руды со
держат в своём составе небольшое количество тория (0,2 г/т), посколь
ку он является продуктом распада урана.

2.2. Физические, химические, радиоактивные свойства 
гория и его важнейшие соединения

Физические свойства. Торий по внешнему виду напоминает желе
зо, имеет гранецентрированную кубическую решётку, плотность 11,6 г/см3, 
температура плаш!ения 1750 °С, температура кипения 4200 °С, ион
ный радиус Th*4 0,99А°, атомный объём 19,83 см3/г-атом, электроот
рицательность 1,3. Электропроводность тория равна 5 (для Hg — 1)- 
При охлаждении до 1,3—1,40 К торий обладает сверхпроводимостью.

184



Для тория известны две аллотропические формы, точка перехода между 
которыми лежит при 1400 *С. Теплоты плавления и испарения тория 
соответственно равны 4,6 и 130 ккал/г-атом, а теплота атомизации 
(при 25 °С) оценивается в 137 ккал/г-атом Работа выхода электрона 
с поверхности тория равна 3,39 эВ. Небольшая добавка (1—2 %) то
рия сильно повышает электронную эмиссию вольфрамовых катодов. 
По механическим свойствам торий напоминает малолигированную 
сталь: его можно ковать, прессовать, прокаливать.

Химические свойства. Поверхность тория покрыта плёнкой оки
си, которая предохраняет его от дальнейшего разрушения. Мелко раз
дробленный торий пирофорен, т.е. самовоспламеняется на воздухе 
уже в обычных условиях. В расплавленном состоянии торий очень 
реакционноспособен, поэтому при плавлении в качестве огнеупора 
используют окись бериллия. При высоких температурах он реагирует 
с 0 2, N2 и Н2. При 500 °С реагирует с галогенами, S и Р с образовани
ем ThF4, ThCl4, ThS2, ThP4. С водородом реагирует со вспышкой при 
400 — 600 °С с образованием ThH2 и Th4HI5. При обработке тория 
кипящей водой он покрывается плёнкой окиси, а продуктами его взаи
модействия с водяным паром при нагревании являются ТЮ 2 и Н2.

Торий хорошо растворяется в НС1. Разбавленные H N 03, H2S 04, 
HF и концентрированная Н3Р 0 4 медленно действуют на металличес
кий торий. Концентрированная H N 03 пассивирует торий, чего мож
но избежать, добавляя F \ Лучшим растворителем тория является 
царская волка.

Радиоактивные свойства. Торий как радиоактивный элемент имеет 
13 изотопов {табл. 2.2.1).

Таблица 2.2.1
Периоды полураспада иипопов тория

Изотоп т 1/2 Иэотоп т 1/2

223 0,1 с 230 (ионий) 8,0-104 лет

224 1 с 231 (уран Y) 25,64 ч
225 8,0 мин 232 1,42*1019 лет
226 30,9 мин 233 22,4 мин

227 (радиоактиний) 18,17 дней 234 (уран X,) 24,10 дня
228 (радиоторий) 1,910 года 235 менее 5 мин

229 7340 лет
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Сечение захвата тепловых нейтронов изотопом T h 232 составляет 
7,31 барн/атом. Торий является источником получения вторичного 
ядерного горючего (U233).

Соединения тория. С кислородом торий дает два окисла. Низший 
окисел ThO имеет металлическую связь и очень неустойчив. Высший 
окисел Th02, наоборот, очень стабильное и устойчивое соединение

Th + 0 2 = T h02 ЛН = — 293,2 ± 0 ,4  ккал.

Двуокись тория — аморфный тяжелый порошок, плавится при 
3220 °С. T h02 является конечным продуктом прокаливания гидро
окиси Th, оксалата, карбоната, пероксида, нитрата и сульфата тория. 
Растворяется ThO2 в азотной кислоте в присутствии F~. В раствори
мое состояние можно также перевести его сплавлением с биосульфа
том калия.

Легко соединяется торий с водородом, давая гидриды ThH2 и 
Th4H15 (ThH3, 75).

ThH2 — интерметаллическое соединение, ведет себя  как металл, 
является проводником электрического тока. При нагревании в ваку
уме до 860 °С гидрид рахтагается, давая тонкий металлический поро
шок, очень реакционноспособный, который может быть использован 
в порошковой металлургии.

При нагревании смеси тонкого порошка тория и графита получа
ются карбиды ThC и ThC2, которые при прокаливании на воздухе 
дают T h02. Если карбиды тория нагревать в токе F2, С12 или Вг2, то 
получаются безводные галогениды. Интересно взаимодействие кар
бида тория с водой, при котором карбид гидролизуется с  выделением 
метана.

С бором торий даст бориды ThB4, ThB6. Эти соединения исполь
зуют в атомных реакторах для прекращения цепной реакции. Очень 
важным соединением является боргидрид тория, получаемый по ре
акции

4А!(ВН 4)з +  3 =  ЗТН(ВНЛ  + 4 А |р з-

Он представляет собой белое кристаллическое вещество, которое 
чрезвычайно летуче. Давление паров боргидрида тория равно 0,2 мм 
Hg ст. при 150 °С, благодаря чему он возгоняется в вакууме при 
температуре немного выше комнатной.

С кремнием торий дает ThSi, Th3Si2, а  -  ThSi2, (i — ThSi2.
Металлический Th растворяет в небольшой степени азот, при этом 

образуются нитриды ThN и Th2N 3. Во влажном воздухе нитриды 
гидролизуются.



Определенный интерес представляют сульфиды тория, которые 
получаются обработкой T h02 или ThH2 сероводородом при высокой 
температуре. Все сульфиды Th тугоплавки. ThS, ThS2 и Th7Si2 явля
ются полупроводниками, однако Th2S, хорошо проводит ток.

Г алоген  и ды  тория получаются обработкой металлического тория 
или его гидрида галогенами. При обработке двуокиси тория HF или 
СС14 получаются также галогениды тория

Th + 2F2 = ThF4;
T h02 + 4HF = ThF4 + 2H20;

Th +  2C12 = ThCl4;
Th +2Br2 = ThBr4;
Th + 2I2 = Thl4.

Галогениды низших валентностей тория получены только для йода. 
При восстановлении Thl4 металлическим торием получаются темно
серые с фиолетовым оттенком и металлическим блеском ТМ2 и Thl3. 
Безводные галогениды получаются только сухим путем. Из водных 
растворов осажлдются гидратированные галогениды, например ThF4 • пН20 , 
где п =  2, 3. 8. При высокой температуре в токе фтористого 
водорода галогениды могут дегитратироваться, но до конца удалить 
воду не удается

HF
ThF4 • 8Н20  =  ThOHF3.

280 *С
Все галогениды — белого цвета. При высокой температуре летучи, 

за исключением ThF4. При нагревании до 500—600 *С в вакууме 
легко сублимируются. ThF4 представляет собой труднорастворимое 
соединение, в то время как ThCl4, ThBr4, Thl4 очень хорошо раство
ряются в воде. В водном растворе они сильно гидролизуются с обра
зованием оксигалогенидов

ThCl4 + Н20  = ThOCl2 + 2НС1.

Галогениды тория координационно не насыщены, поэтому они легко 
образуют двойные соли: K2ThF6, K5ThF9, NH4ThCl5, Rb4ThCl8 и др.

2.3. Физиологическое действие тория и его применение

Физиологическое действие. Влияние на человека и теплокровных 
животных соединений тория мало изучено. Для рыб летальная кон
центрация хлорида тория — 18 мг/л при экспозиции 1 сут. Нитрат
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тория оказывает губительное действие на водоросли Сценедесмус в 
концентрации 0 ,4 -0 ,8 мг/л через 4 сут при 24 °С, на рыб -  18 мг/л.

Для растений при поливе соединения тория мало токсичны.
ПДК тория в питьевой воде, водоёмах и сточных водах не уста

новлены.
Применение. Важнейшей областью применения тория является 

ядерная техника. Природный торий, состоящий практически из од
ного изотопа Th232, превращается под действием нейтронов ь способ
ный к делению изотоп U233, который служит наряду с U235 и Ри239, 
ядерным горючим. Преимущество тория перед ураном заключается в 
высокой температуре плавления и отсутствии фазовых превращений 
до 1400 °С. К недостаткам тория относится необходимость добавле
ния к нему делящихся веществ для осуществления ядерной реакции.

Из продуктов распада тория практическое применение находит 
мезаторий (смесь Ra22h и Ас228, см. Приложение 3). Как и торий, меза- 
торий получают из монацитового песка. Поскольку из мсзатория очень 
быстро образуются а-активные продукты распада (Th22* или радиото
рий), его можно применять для многих целей вместо дорогостоящего 
радия. Ввиду этого мезаторий применяют прежде всего для произ
водства радиоактивных светящихся красок, а также для облучения в 
медицинских целях.

2.4. Производство тория гидрометаллургическим 
способом

2.4.1. Поведение тория в технологических растворах

Торий в водных растворах находится только в четырехвалентном 
состоянии. Его соли имеют большую склонность к гидролизу и ком- 
плексообразованию. Однако, у тория эти свойства не проявляются 
столь сильно, как у других четырёхвалентных ионов, таких, как ионы 
циркония, церия и плутония. Химия тория во многом похожа на 
химию редкоземельных элементов, с которыми торий совместно встре
чается в природе, и от которых он довольно трудно отделяется.

К хорошо растворимым солям тория относятся нитрат, сульфат и 
хлорид.

Нитрат тория хорошо растворим в воде, вплоть до очень высоких 
температур. Его равновесная диаграмма растворимости приведена на 
рис. 2.4.1.

Как видно из рисунка, при высоких температурах растворимость 
нитрата тория весьма высокая, причём она увеличивается с повыше
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нием температуры. Th(NO,)s< кристаллизуется с 4, 5, и 6 молекулами 
волы. Наиболее устойчив Th(NO,)4 • 5Н20 , который хорошо раство
ряется как в воде, так и в органических растворителях (спиртах, ке- 
тонах, эфирах), которыми он может экстрагироваться из водных ра
створов. Однако получен и безводный нитрат, почти не растворяю
щийся в органических растворителях. Интересно соединение 
Me2Th(NO,)6. Эта двойная соль труднорастворима и может использо
ваться для очистки от других солей.

Рис. 2.4.1. Фазовая диаграмма системы T1i(NOj)4 -  H zO 
при температурах выше 20 °С

Сульфаты получены также в виде нескольких гидратов: 
Th(S04)2 Н20 ; Th(S04)2 8Н 20 ;  Th(S04)2 • 6Н20 ; Th(S04)2 • 4Н :0  
и др. Сульфат тория умеренно растворим в воде (менее 0,04 М 
при 25 °С). При температуре выше 43 °С растворимость T h(S04)2 
уменьшается. Безводный сульфат получается нагреванием гидрата 
до 300—400 °С. При более высокой температуре происходит дис
социация с выделением SO, Особое значение имеет Th(S04)2 • 4Н20 . 
Он интересен тем, что имеет отрицательный коэффициент ра
створимости. Подобно редкоземельным элементам торий легксг 
образует двойные соли

Th(S04)2 + K2S 04 + 4 Н ,0  = K2S04 • Th(S04)2 4Н20 .
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При действии концентрированной H2S04 на монацит также часто 
выкристаллизовываются двойные соли.

В кислых растворах до pH 3 гидролиз солей тория незначителен, 
однако при больших pH в растворах присутствуют наряду с ионами 
Th4* гидроксиионы

Th4* + 4Н20  =  Th(OH)22 + 2Н30*

или иначе
Th4* + ЗН20  = ThO2* +  2Н30*

Как большинство многозарядных ионов, Th4* при взаимодействии 
с кислотами, особенно со слабыми, дает разнообразные комплексные 
ионы. Например, при действии ортофосфорной кислоты на соли то
рия возможно образование следующих ионов:

Th4* + Н3Р 0 4 = Th(H3P 0 4)4*;
Th4* + H3P 0 4 = Th(H3P 0 4)4* + Н*;

Th44 + H3P 0 4 = Th( Н2Р 04, Н3Р 0 4)3̂  +  Н<;
Th4* + 2Н3Р 04 =  Th(H3P 0 4)22* + 2Н*.

Подобные комплексные ионы могут получаться при взаимодей
ствии тория с Ю3\  HSO'4, HF, СН3СОСН2СОСН3 и другими комп- 
лексообразователями.

Большинство солей тория труднорастворимы в воде. Труднора
створима в воде и гидроокись тория Th(OH)4, выделяющаяся из вод
ного раствора в виде студенистого при добавлении щелочи или гид
роокиси аммония. При нагревании Th(OH)4 с разбавленным кисло
той хлорным железом или нитратом уранила легко образует коллоид. 
Гидроокись нерастворима в избытке щелочи, но растворяется в комп- 
лексообразователях: в карбонатах, цитратах, тартратах щелочных ме
таллов.

Пероксид тория Th20 7 образуется при добавлении к растворам 
солей тория перекиси водорода, он малорастворим.

Th(C03)2 — нерастворим в воде, но растворяется в избытке карбо
натов щелочных металлов, давая двойные соли

Th(C03)2 + 3Na2C 0 3 = Na 6[Th(C03)5)

Оксалат тория Th(C20 4)2 • 6Н20  — нерастворимая соль, в виде 
которой обычно в промышленности осаждают торий. Однако в пос
леднее время вследствие дороговизны Н2С20 4 в заводских условиях 
чаще осаждают фторид тория. Оксалат Th легко растворяется в окса-
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лагах Na, К, NH4, давая двойные оксалаты типа (NH4)4 |Th(C20 4)4 • 
nH20.

К труднорастворимым солям относятся: 4ТЬ(Ю3)4 КЮ 3 18Н20 , 
не растворяющаяся даже в H N 03 (1:1) и служащая для отделения Th 
от редкоземельных элементов; Th(Cr04)2 • ЗН20 , используемая в ана
литической химии для определения Th йодометрическим методом; 
ThP2Oh и другие фосфаты.

Галоидные соли тория очень хорошо растворимы, за исключени
ем фторида, растворимость которого в воде не превышает 0,17 мг/л. 
При малых концентрациях фторида или плавиковой кислоты торий 
не выпадает в осадок вследствие высокой устойчивости комплексов 
T h P 3 и T h P 22.

Ион тория в заметной степени комплексуется почти всеми анио
нами. Равновесные константы комплексообразования тория с про
стыми неорганическими анионами приведены в табл. 2.4.1

Таблица 2.4. J
Констаиты комплексообразования тория в водных растворах

Реакция
Констаиты комплексообразования 
тория при ионной силе растворов

Ц = 0,5 И = 2,0 И =4,0 И =6,0
Th*4 + HF = T hP 3 + Н* 4,6 104 - - -
Thf4 + 2HF= ThF+22 + 2HF+ 3,0 107 — - —

ThM + Cl- = ThCl*3 2,24 1,21 1,70 2,10
Thf4 + 2CI = ThCl+22 - 0,1 0,14 0,55
Th44 + 3Q = ThCT3 0,2 0,1 0,35
Thf4 + 4 0  = ThQ4 - - 0,018 —

Th44 + NO , = ThNO 3, 4,73 - - 2,83
Th44 + 2NO з = Th(NO*2)2 — — - 1,41
Th44 + CIO j = T iia o +33 1,84 - - -

Th*4 + ВЮ, = Th(Br03)*3 6,4 - - —

Th*4 + 2ВЮ з = Th(B tO X \ 8,2 - - -

ThM + I0 ,  = Th(I03r 3 7,6 102 - - —

Th44 + 210 з = Th(I03)+22 6,2-Ю4 - — —

Th44 + 310 з = Th(Ю3)^з 1,4-107 - - —
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Окончание таблицы 2.4.1

Th44 + HSO 4 = ThSO 24 - 159 — —
Th*4 + 2HSO 4 = Th(S04)2 — 2850 — —
Th*4 + H3P04= Th H,PO*44 — 78 - -
Th44 + H3P04= Th H2PO+33+ H* - 150 - —
Th44 +2H3P04= Th(H2PO)*22+ 2H* — 8* 103 - —

Неорганические соединения тория и его соединения со сравни
тельно простыми органическими веществами бесцветны. Окрашен
ные соединения тория были впервые открыты В.И. Кузнецовым в 
1941 г. Из этой группы реагентов наиболее широко применяется ар- 
сеназо-Ш (C22HI|Ol4N4S2As2Na2), с его помощью можно определять Th 
до 0,1 мкг.

2.4.2. Экстракция тория из азотнокислых сред

Для разделения и очистки радиоактивных элементов все чаще 
применяют методы экстракции органическими растворителями. По
этому изучение экстракции тория представляет большой интерес.

Экстракция тория из азотнокислых сред хорошо протекает с учас
тием полиэфиров. Экстракцию проводят из одного молярного нит
ратного раствора при высаливании.

Еще лучшими экстрагентами являются кетоны. Гексон экстраги
рует Th с коэффициентом распределения 9 при концентрации H N 03 
1-3 М и высокой концентрацией высаливателей A1(N03)3, C a(N 03)2 
или Mg(N03)r  Редкоземельные элементы в этих условиях экстраги
руются слабо.

Прекрасным экстрагентом для Th из азотнокислых растворов яв
ляется неразбавленный ТБФ. При концентрации H N 03 5-15 М мож
но достичь коэффициентов распределения от 100 до 400. Однако 
неразбавленный ТБФ плохо расслаивается, поэтому его обычно раз
бавляют бензолом, СС14, керосином или бутиловым эфиром. Коэф
фициенты распределения при этом значительно уменьшаются и при 
концентрации H N 03 ниже 0,5 М становятся так малы, что разбавлен
ной кислотой пользуются для реэкстракции (рис. 2.4.2).

Интересна методика выделения U и Th из смеси других элемен
тов. Экстракцией ТБФ большой концентрации U, Th и р.з.э. (редко
земельные элементы) извлекаются из азотнокислого раствора. Все 
другие элементы остаются в водной фазе. Из органической фазы
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водным раствором HF осаждают Th и р.
з.э. Полученный осадок растворяют в ра
створе A1(N03)3, из которого небольшое 
количество U, пошедшее в осадок с фто
ридами, удаляют диэтиловым эфиром, а 
Th экстрагируют смесью диэтилового 
эфира с бутокситетраэтиленгликолем.

На рис. 2.4.3 приведена многостадий
ная схема совместной очистки урана и 
тория из азотнокислых сред с примене
нием ТБФ (так называемый «торекс-про- 
цес*).

Особенностью схемы являются со
вместная экстракция и реэкстракция 
урана в первом цикле и отделение тория 
от урана во втором цикле после допол
нительной стадии совместной экстрак
ции. Раствор, направляющийся на эк
стракцию, корректируют до содержания
1,5 М нитрата тория и 0,6 М нитрата алюминия. Раствор имеет дефи
цит кислоты 0,3 М. В исходный раствор (а также в питающий поток 
второго цикла) непрерывно подаётся строго определённое количество 
бисульфата натрия для улучшения очистки от рутения за счёт образо
вания неэкстрагируемого комплекса. В направлении снизу вверх про-

Рис. 2.4.2. Зависимость 
коэффициента распределения 
тория от концентрации HNO, 
(числа у кривых -  концентра

ция ТБФ в керосине)
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Рис 2.4.3. Схема совместной экстракционной очистки урана и тория
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тивоточно исходному водному раствору подают 42,5 %-ный раствор 
ТБФ в углеводородном разбавителе. В верхнюю часть колонны по
ступает раствор нитрата алюминия, имеющий дефицит кислоты. Он 
служит для промывки потока органической фазы, содержащей экст
рагированный уран и торий, с целью извлечь примеси металлов. Орга
ническая фаза, содержащая уран и торий, выходит из верхней части 
экстракционной колонны и поступает в нижнюю часть реэкстрак- 
ционной колоны.

Навстречу органической фазе поступает реэкстрагирующий 0,01 
М раствор AI(NOj)3. Рсэкстракт после корректировки по кислотнос
ти поступает во второй экстракционный цикл, работающий так же, 
как первый. Органическая фаза из экстракционной колонны второго 
цикла подается почти в середину разделительной колоны, где она 
противоточно поднимается навстречу водному раствору азотной кис
лоты с концентрацией 0,24 М H N 03. Происходит селективная реэк
стракция тория. В верхнюю часть разделительной колонны подаётся 
вода для отмывки экстрагента от азотной кислоты. Свежий ТБФ, 
поступающий в нижнюю часть колонны, экстрагирует из водного 
торийсодержащего реэкстракта небольшие количества урана. Торий
содержащий реэкстракт непрерывно уиаривают до концентрации Th 
464 г/л.

Далее экстрагент, содержащий только уран, подаётся в другую 
колонну, где производится реэкстракция урана 0,008 М раствором 
H N 03. Реэкстракт урана направляют на концентрирование урана на 
сильнокислотной смоле дауэкс-50 с последующей десорбцией 6 М 
раствором HNOr

Для разделения тория и РЗЭ можно использовать следующий 
метод. Из 4 н. раствора по азотной кислоте торий можно количе
ственно экстрагировать 40 %-ным раствором ТБФ в ксилоле. Нитра
ты р.з.э. в этих условиях практически не экстрагируются. При нали
чии урана он может быть предварительно удален 5 %-ным ТБФ в 
керосине. Реэкстракция тория из ТБФ проводится 0,02 н. раствором 
азотной кислоты.

2.4.3. Экстракция тория из сернокислых растворов

Экстракция тория из сернокислых растворов успешно протекает с 
использованием аминов при концентрации экстрагента выше 0,1 М 
(рис. 2.4.3). При этом достигается высокая селективность по отноше
нию к р.з.э. и урану. Экстракция проводится при pH 1-2, для реэкст
ракции тория применяется 1 М раствор азотной кислоты.
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Экстракция тория аминами применяется на 
одном из канадских урановых заводов для из
влечения тория из сбросных растворов.

2.4.4. Экстракционное выделение тория из 
фосфорнокислых растворов

Экстракционное выделение тория из фосфор
нокислых растворов подробно изучено с приме
нением полиалкилфосфонитрильных кислот 
(ПАФНК). Установлено, что экстракционное рав
новесие при температуре 25 °С наступает за 2 
мин. контакта фаз.

Повышение температуры до 40 °С практичес
ки не отражается на скорости экстракции. Уве
личение концентрации Н3Р 0 4 приводит к сни
жению коэффициента распределения тория, 
вследствие образования прочных неэкстрагируе- 
мых комплексов тория:ТЬ Н 3РО*44, Th 
H2PO*J3, Th (H 2PO)+2j. Установлено, что экст
ракция тория и иония (изотоп тория в ряду ура
на -радия) протекает по катионообменному ме
ханизму:

4RH, + Th44, = R J h o + 4Н*;
4RH + Io+4, = R.Io +4Н+.О ■ 4 0

Совместно с торием из фосфорнокислых растворов ПАФК хоро
шо экстрагируют F e 4  Реэкстракция тория (и железа) успешно про
текает с использованием растворов карбоната -бикарбоната натрия 
или аммония. Выделение тория и железа из реэкстрактов проводят 
кипячением последних и последующим фильтрованием железо-тори- 
евого осадка.

Разделение тория и железа проводят путем обработки железо- 
ториевого осадка серной кислотой (H2S 04 = 200—300 г/л) при темпе
ратуре 60—90°С. Железо полностью переходит в раствор, а торий 
остается в осадке в виде сернокислых солей.

2.4.5. Выделение тория методами ионного обмена

Торий благодаря своему высокому заряду очень прочно сорбиру
ется на катионах. При промывании колонки 6 М раствором НС1 или

Рис. 2.4.4 Зависи
мость коэффициен
та распределения 

тория от 
концентрации H ,S 0 4 
(числа у кривых — 

концентрация 
лн-н-октиламнна 

в бензоле)
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HNO, вначале вымываются 1—2-зарядные катионы. При долгом про
мывании вымываются редкие земли и другие трехзарядные катионы. 
Th с колонки элюируется только комплексообразователями, такими, 
как 0,5 М  раствором Н2С20 4 или 1,25 А/ раствором NaHS04. На ани
онитах торий совсем не сорбируется из солянокислых растворов, вслед
ствие чего может быть легко отделен ионообменным методом от U, 
Np, Pu и Ра.

В последние годы показана возможность адсорбции гория на ани
онитах из азотнокислых растворов, так как при концентрации HNO, 
более 3 М образуются отрицательно заряженные комплексы 
lTh(N03)5]- и lTh(NOj)J2\  Максимум адсорбции достигается в облас
ти 7 М H N 03.

2.S. Технологические процессы получения 
тория

Основным потребителем тория (как и урана) является ядерная 
энергетика, поэтому ее запросами и определяются задачи переработ
ки природного ториевого и уранового сырья. Конечным продуктом 
этой отрасли промышленности являются металлические уран и торий 
или их простейшие соединения.

Процесс получения из руды ядерночистого металла включает в 
себя следующие основные операции: I) обогащение руды; 2) вскры
тие ее; 3) извлечение и очистка тория или урана (или обоих); 
4) получение соединений, пригодных для переработки в металл; 5)по- 
лучение металла.

2.5.1. Кислотное вскрытие минералов тория

Вскрытие урановых и ториевых руд с помощью кислот является 
наиболее старым методом и широко применяется в промышленности. 
Для этой цели часто используется серная кислота (как дешевый реа
гент).

Однако при вскрытии руд, содержащих уран (IV) или (V), необ
ходимо для полного перевода урана в раствор добавлять окислители 
(H N 03, M n02, NaC103 и др.)

Вскрытие монацита проводится при 200 °С и в основном описы
вается следующими реакциями:

2 (р.з.э.) (Р 0 4) + 3H2S 0 4 = (р.з.э.)2 (S 04)3 + 2Н3Р 0 4;
Th,(P04)4 + 6H2S04 = 3Th(SOJ3 + 4Н3Р04.
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2.5.2. Щелочное вскрытие минералов тория

Одним из лучших вариантов этого метода является метод, кото
рый заключается в двукратной обработке монацитового концентрата 
концентрированным раствором едкого натра при 130°С в шаровых 
мельницах. При этом происходят реакции

2 (р.з.э.) (Р 04) +6NaON = 2 (р.з.э.) (ОН)3 + 2Na3P 0 4;
Th(P04)4 + 12NaOH = 3Th(OH)4 + 4N a,P04.

Фосфат натрия выщелачивают водой, а гидроокиси тория и р.з.э. 
растворяют в серной или азотной кислоте в зависимости от дальней
шей технологии.

2.5.3. Отделение горня от редкоземельных элементов 
методами осаждения

Один из таких методов основан на различии основных свойств то
рия и р.з.э. (Ill) при pH 3,5—5,5, а гидроокиси р.з.э. -тишь для грубого 
разделения, так как при их осаждении происходит местное повышение 
pH и вследствие этого соосаждение р.з.э. с торием. Осаждение двойных 
сульфатов р.з.э. дает еще меньшую степень очистки, с ними уходит до 
~50 % тория. Отделение тория от основной массы р.з.э. возможно, если 
в сернофосфорнокислом растворе с кислотностью 5 г-экв/л провести 
осаждение кристаллической щавелевой кислотой.

Интересен способ обработки смеси гидроокисей раствором карбо
ната и бикарбоната аммония под давлением. При этом торий (и уран, 
если он имеется) переходит в раствор в виде карбонатного комплекса.

2.5.4. Принципиальная технологическая схема 
переработки монацитовых руд

Эта схема (рис. 2.5.1) включает в себя щелочное вскрытие с после
дующим растворением гидроокисей в соляной кислоте и грубое отделе
ние тория от р.з.э. подшелачиванием раствора от pH 3,5-5,5. Из раство
ра, содержащего р.з.э. без тория, обычно повторно осаждают гидрооки
си. На схеме переработки монацита разделение р.з.э. не показано. Для 
этой цели разработано много схем, но в большинстве из них прежде 
всего предусмотрено окисление Се(Ш) до Ce(IV) и его удаление (фрак
ционным осаждением или разделяется экстракцией ТБФ, или с помо
щью ионного обмена). В качестве отхода при переработке монацита 
получается ортофосфат натрия, который может применяться в сельском 
хозяйстве. Возможные методы тонкой очистки рассмотрены выше.
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Рис. 2.5.1 Принципиальная технологическая схема 
переработки монацита

2.5.5. Получение окислов тория

Окислы могут служить материалом для получения металлов не
посредственным восстановлением или быть использованы для произ
водства галогенидов. Кроме того, в некоторых реакторах сами окис
лы применяются в качестве ядерного горючего. Окислы урана и то
рия получаются при термическом расположении солей.

2.5.6. Получение тетрафторидов тория

Известны два метода получения тетрафторидов тория. Мокрый 
способ основан на осаждение ThF4 из раствора

Th(S04)2 + 4HF = ThF4 + 2H2S04.

Сухой заключается во фторировании окислов. Для этого исполь
зуется газообразный фтористый водород

Th02 + 4HF = ThF4 + 2Н20.
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Единственным перспективным восстановителем двуокиси тория 
оказался металлический кальций.

Восстановление проводится в атмосфере инертного газа при 1000°С 
и 74—100 %-ном избытке кальция; в качестве флюса применяется 
безводный хлористый кальций; процесс протекает в соответствии с 
уравнением.

ТЮ2 + 2Са = Th + 2СаО (О = +8 ккал).

Однако на практике наиболее часто металлы получают восстанов
лением тетрагалогенидов (хлоридов или фторидов), которое в настоя
щее время изучено весьма детально.

Восстановление ThF4 обычно проводится металлическим кальци
ем при добавке хлористого цинка. Процесс ведут при 1250 -  1300 °С 
в герметичных стальных бомбах.

Для получения тория из ThCl4 можно пользоваться кальцием, а 
также натрием, но предпочтительнее применение магния, который 
имеет меньшее сродство к хлору, но дешевле кальция и более удобен 
в работе. В качестве флюса обычно используют хлористый магний.

Разработан процесс электролиза расплава смеси фторида тория и 
хлоридов калия и натрия с применением катода из молибдена или 
железа при 750 — 800 °С в графитовом тигле. Оптимальная плотность 
тока 20 А/дм2. Электролитический метод даёт очень чистый металл, 
но является довольно сложным из-за наличия большого количества 
оборопгых продуктов.

Так как торий является весьма активным металлом, а в состоянии 
мелкого дробления он пирофорен, все операции по его плавке и ли
тью ведутся в инертной атмосфере или вакууме.

Для получения компактного металла применяется как металлоке
рамический метод, состоящий в спекании брикетов из порошка ме
талла в вакууме при 1100 —1350 °С, так и метод литья; в последнем 
случае используется плавка тория в индукционных печах в тиглях из 
ZrO, или ВеО. Для получения компактного тория особо высокой 
чистоты, в особенности по содержанию газовых примесей, использу
ется метод термической диссоциации его иодида, полученного взаи
модействием черновой стружки металла с йодом. Иодид тория (Thl4) 
диссоциирует на металлической нити, нагретой до 900 — 1700 °С; при 
этом происходит существенная очистка тория от ряда примесей. Так 
как торий обладает хорошими пластическими свойствами, он может 
быть получен в виде листов, проволоки и других изделий.

2.5.7. Получение металлического тория



3. ПРОТАКТИНИЙ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ЕГО ПРОИЗВОДСТВА

3.1. Общие сведения

Историческая справка. Протактиний (Protoactinium) был открыт 
в 1917 г. Ганом и Мейтнер и независимо от них в 1918 г. — Содди и 
Крастоном. Название протактиний означает первый в ряду, которое 
отражало его отношение к актинию как непосредственному "потом- 
кун. Ра является одним из наименее изученных актинидов, что в 
значительной степени объясняется большими трудностями при работе 
с ним, и имеет по словам Д. Каца и Г. Сиборга, «славу наиболее 
коварного и неясного из актинидов элемента».

Положение в Периодической системе. Ра — член семейства акти
ноидов, имеет порядковый номер 91, атомную массу 231,0359, элект
ронную конфигурацию 5P6d7s2.

Нахождение в природе. Встречается как продукт распада урана в 
виде следов в урановых минералах (0,2 г/т). На 1 т урана в любом 
урановом минерале приходится 314 мг Ра (наряду с 332 мг Ra).

3.2. Физические, химические, радиоактивные свойства 
протактиния и его применение

Физические свойства. Ионный радиус Ра*4 составляет 0,% А°, элек
троотрицательность —1,5. Протактиний — металл серо-стального цве
та с плотностью 15,37 г/см3, имеет тетрагональную структуру.

Химические свойства. Металлический Ра получают восстановле
нием PaF4 парами металлического бария при 1400 °С. По другому 
способу металлический Ра получают разложением РаС15 или Ра15 на 
раскаленной электрическим током вольфрамовой проволоке в усло
виях высокого вакуума. На воздухе Ра тускнеет, покрываясь плен
кой низшего окисла РаО. При температуре 250 — 300 °С реагирует с 
водородом:

2Ра + ЗН2 = 2РаН3.

В своих соединениях Ра в основном четырех-, пяти-, и иногда 
двухвалентен. Ра образует окислы РаО, Ра02 и Ра20 5. Окислы Ра02 и
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Ра20 5 дают между собой твердые растворы. При прокаливании на 
воздухе получается пятиокись белого цвета. При восстановлении во
дородом (t = 1550 °С) Ра20 5 переходит в Ра02 -  порошок чёрного 
цвета, нерастворимый в H2S04, H N 03, НС1, но растворимый в HF с 
образованием PaF4. Тетрафгорид прогактиния можно также получать 
гидрофторированием Ра02 смесью HF и Н2 при 600 °С. Получается 
коричневое тугоплавкое вещество, нелетучее, инертнее в сухом, но 
гидролизующееся во влажном воздухе. При растворении Ра20 5 в HF 
или при обработке BrF3 получается PaF5 — летучее вещество. PaF5 
растворяется в щелочах с образованием комплексных солей типа 
K2PaF7, изоморфных с K2TaF7. При нагревании Ра20 5 до 550 °С с 
фосгеном получается летучий РаС15, который способен еще до плав
ления сублимироваться

Ра20 5 + 5СОС12 = 2 РаС15 + 5СОг

Пятихлорид протактиния при 800 °С восстанавливается водоро
дом до РаС14 (летучее жёлто-зелёное вещество). Пятихлористый про
тактиний плавится при 301 °С, превращаясь в светло-жёлтую жид
кость, он сильно летуч и сублимирует еще до плавления. Действием 
водорода на РаС15 при 800 °С был получен РаС14. Он оказался также 
летучим соединением. Нагреванием РаС14 в атмосфере кислорода были 
получены переменного состава твёрдые растворы окислов Ра02 и Ps^Oy 
При дальнейшем нагревании до 600 °С РаС15 с цинком в присутствии 
воздуха был получен в чистом виде окисел Ра02.

Хлорокись РаОС13 бесцветна. При температуре 9000 °С она реаги
рует со месью H2S и CS2 с образованием нелетучего светло-жёлтого 
оксисульфида протактиния PaOS. Получены также соединения Ра с 
бромом и йодом.

В водных растворах Ра легко гидролизуется и образует коллоид
ные растворы, которые легко адсорбируются на стенках стеклянной 
посуды. Работать с Ра следует в полиэтиленовой посуде при высокой 
кислотности (более 3 М).

Другой особенностью Ра является его склонность к комплексооб- 
разованию. Существование в растворе многозарядных ионов, таких, 
как Ра*5, вообще сомнительно. По всей вероятности в очень кислых 
растворах Ра существует в виде РаО*2 (протактиниил), а также РаО*3. 
Растворы солей четырёхвалентного Ра могут существовать при отсут
ствии воздуха. На воздухе эти соли быстро переходят в соли пятива
лентного протактиния.

Хлориды, сульфаты, нитраты Ра и PaF$ в воде растворимы. Труд
норастворимыми являются гидроокись Ра, фосфат Ра и PaF4. Фгорид

201



четырехвалентного протактиния в водном растворе получают путем 
воздействия восстановителя (амальгамы цинка) на пятифтористый 
протактиний:

Zn + 2Ра+5 = Zn*2 + 2Ран .

Четырехфпгористый протактиний оказался, в отличие от пятифто
ристого, соединением, не растворимым в воде.

Установлено большое сходство Ра с Та. Оказалось, что Ра20 5 об
ладает заметно менее кислым характером, чем Та20 5. В этом отноше
нии Ра20 5 ближе к ZrOr  Очень важно поведение Ра при сплавлении 
его окисла с NaHS04 и с К2С 0 3. При сплавлении макроколичества 
Ра20 5 с NaHS04 образуется сульфат протактиния. При последующем 
растворении расплава в разбавленной серной кислоте протактиний 
переходит в катион Ра+5. При тех же условиях окись тантала Та20 5 
слабо реагирует с NaHS04, и последующее растворение сплава в воде 
происходит далеко не полностью.

Обратная картина наблюдается по отношению к К^СОу При 
сплавлении с поташом Ра20 5 совершенно не изменяется. Окись танта
ла в подобных условиях дает танталат калия:

Та20 5 + ЗК.СО, = 2К3Р 0 4 + ЗС02.

Танталат калия растворяется в воде, поэтому сплавление с пота
шом ведёт к освобождению Р а ^  от тантала. Из раствора Ра*5 можно 
высадить путем подщелачивания аммиаком гидроокиси протактиния 
Н3Ра04 — студенистую коллоидную массу.

Н3Ра04 — растворяется в сильных кислотах с образованием соот
ветствующих соей. Это лучшее исходное вещество для синтеза мно
гих солей протактиния. При прокаливании Н3Ра04 переходит в бе
лый аморфный порошок Ра20 5.

Протактиний даёт нерастворимые соли с фосфорной и щавелевой 
кислотами, а также нерастворимое соединение с перекисью водорода.

Особенно хорошо отделяется Ра от Zr, Nb, Та, U, Fe с помощью 
ионообменных смол.

Радиоактивные свойства. Ра231 является членом природного ра
диоактивного семейства актиния и образуется при а  -распаде акти- 
ноурана — U235 (см. Пршожение). Распадаясь с периодом полураспада 
Ti/2 = 3,4 104 лет, он превращается в актиний, благодаря чему получил 
свое название. Это самый долгоживущий изотоп. Кроме него имеет
ся еще 13 изотопов (табл. 3.1.1), важнейшие из них Ра234 и Ра233.

Тот факт, что, несмотря на большой период полураспада, Ра в 
природе меньше, чем радия, обусловлено тем, что только небольшая
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Периоды полураспада изотопов протактиния
Таблици 3.1.1

Изотоп х 1/2 Изотоп т 1/2 Изотоп Т1/2
225 2 с 229 1,5 дня 233 27 дней
226 1,8 мин 230 17,7 дней 234 (UZ) 6,66 ч
227 38,3 мин 231 3,4-104 лет 234 (UX,) 1,17 мин
228 22 ч 232 1,31 235 23,7 мин

237 10,5 мин

часть радиоактивного урана (изотоп U235 составляет 0,71% от массы 
всего природного урана) превращается (через уран Y) в устойчивый 
протактиний Ра231 (см. Приложение 3). Основное количество протак
тиния (Ра234), образовавшегося из U238 (99,28 % от всего природного 
урана), быстро распадается (см. Приложение 1).

Болес поздние исследования свойств протактиния и его соедине
ний проводили частично на искусственном изотопе Ра233. В отличие 
от естественного альфа-излучателя он является бета-излучателем. Его 
получают действием нейтронов на торий.

Применение. P a^ U X j) — один из продуктов распада U238. Он 
обладает жестким p-излучением с т|/2= 1,17 мин, что позволяет с его 
помощью определять на (i-счётчике количество урана, с которым он 
приходит в равновесие через три месяца. Имеется ещё Ра234 (UZ) с 
т 1/2 =6,7 ч, который является ядерным изомером UX2. Ра233 с 
х 1/2 = 27,4 дня получается как промежуточный продукт при про
изводстве U233 облучением нейтронами Th232. Обладая удобным пе
риодом полураспада, он иногда используется как индикатор Ра231. 
Анализ на Ра и контроль радиоактивной чистоты производится исклю
чительно путём измерения a -активности протактиния и характерной 
для него низкой энергией (и соответственно малого пробега) а-частиц.

3.3. Технология получения протактиния

3.3.1. Метод соосаждения протактиния 
с носителем танталом

С помощью тантала был впервые открыт протактиний.
Урановую смолку обрабатывают азотной кислотой для перевода 

урана в раствор. Осадок промывают и обрабатывают смесью серной и
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плавиковой кислот при нагревании. При этом добавляют окись тан
тала из расчёта 1 % от веса осадка. В дальнейшем окись тантала захва
тывает весь содержащийся в минерале протактиний. После агитации 
в течение нескольких часов суспензию разбавляют и фильтруют. 
Тантал и протактиний переходят в раствор в виде фтористых солей 
TaF5 и PaF5, а также комплексных соединений типа K2PaF7. Суще
ственная деталь этого процесса состоит в необходимости избавиться 
от иония (1о-изотоп Th230 в ряду урана — радия). Фторид тория -  
нерастворимое соединение. Для того чтобы исключить ионий к ис
ходной смолке (или другой урановой руде), прибавляют немного то- 
риевой соли, которая служит носителем для иония. В присутствии 
HF торий выпадает в осадок и захватывает полностью весь ионий. 
Таким же образом поступают и с радиоактивными изотопами свинца 
(в качестве носителя доба&^ют соль стабильного изотопа свинца РЬ**).

Раствор, в который перешли Та и Ра, выпаривается, причем не
сколько раз добавляется серная кислота, замещающая HF, и путём 
осторожного прокаливания присутствующие в растворе соли тантала 
и протактиния превращаются в окислы Та20 5 и Ра20 5. Прокаленные 
окислы нерастворимы во всех кислотах, кроме плавиковой. Поэтому 
их кипятят с царской водкой, растворяющей многочисленные посто
ронние примеси (Fe, Zr). Процесс перевода окислов Та и Ра с помо
щью HF во фториды и вновь в окислы повторяют несколько раз. В 
итоге удаётся сконцентрировать Ра и освободиться от всех радиоак
тивных элементов. Но всё же протактиний оказывается загрязнён
ным большими количествами Ta20 5, Zr()2, НЮ2 и ТЮ2. Содержание 
Ра в таком концентрате не превышает 0,1 %. Дальнейшее выделение 
Ра этим методом не производилось.

3.3.2. Метод осаждения протактиния с носителем титаном

Метод заключается в добавлении в раствор после выщелачивания 
урана небольшого количества сернокислого титана Ti(S04)2 и некото
рое количество восстановителя NaHS03 (бисульфита натрия). Затем 
путём кипячения в слабокислой среде вызывают выпадение гидро
окиси титана Ti(OH)4.

Уже первый осадок Ti(OH)4, содержащий примерно 0,1 от всего 
взятого количества титана, захватывает с собой основную часть Ра. 
Полученный таким образом осадок легко растворяется в разбавлен
ной HF, содержащей примесь серной кислоты. Торий, свинец, редкие 
земли остаются в осадке. Эту операцию повторяют несколько раз и в 
итоге растворяют Ti(OH)4 в разбавленной HF, выпаривают раствор и
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добавлением серной кислоты с последующим упариванием замещают 
плавиковую кислоту на серную. Затем соль Ti(S04)2 прокаливают до 
ТЮ2, в которой заключена основная часть Ра. Этим путем можно 
достичь хорошей очистки Ра от сопровождающих веществ, но отделе
ние от носителя титана не производилось.

3.3.3. Метод осаждения протактиния с
носителем цирконием

Этот метод дает наилучшие результаты. Урановую руду, содержа
щую 0,1 % урана и 4,3-10*9 мг/т Ра, обрабатывают серной или азот
ной кислотой для выделения урана в раствор. Осадок после промыв
ки обрабатывают 25 %-ной НС1 с доба&тением Н ,Р04 и Zr в качестве 
носителя. Окислы Fe, Pb, Са, Mg переходят при этом в раствор. В 
осадке же остается фосфат циркония, который удерживает Ра, и боль
шая часть Ti, Hf, Та и Si. Осадок сплавляют с щелочью, и сплав 
выщелачивают горячей водой, которая растворят силикат, плюмбат, 
танталат и фосфат натрия. Цирконий и протактиний остаются в осад
ке, который растворяют в 20%-ной НС1, и снова производят осажде
ние фосфатов циркония и протактиния, чтобы добиться лучшей чис
тоты от сопутствующих примесей. После 3 -4  осаждений получается 
обогащение Ра в 500 — 700 раз.

Для того чтобы освободиться от носителя, осадок обрабатывают 
крепкой HCI, которая осаждает кристаллы цирконилхлорида (ZrOCl2* 
•8Н20 ), в то время как Ра остается в растворе. После отделения цир
кония протактиний осаждают фосфорной кислотой, и осадок фосфа
та сплавляют с поташем. Из этого плавня горячей водой выщелачи
вают фосфат калия, а Ра растворяют 20 %-ной НС1. Окончательная 
очистка достигается сублимаиией РаСЦ в вакууме и его последую
щим осаждением перекисью водорода.

3.3.4. Радиационный метол получения Ра

В настоящее время выделение Ра из руд нерационально. Значи
тельно проще Ра получать облучением нейтронами иония:

lo (Th230) + п, у = Th231 -  р (т |/2 27,4 дня) = Ра23'.

Отделение Ра от Th часто производят при помощи соосаждения. 
Хорошие результаты даёт предложенное Гроссе осаждение с М п02 в 
момент образования. К горячему раствору при кислотности H N 03 
равной ЗН, добавляют M nS04 и КМп04
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3 M nS04 + 2KMn04 + 2H?0  = K,S04 +5 M n02 + 2H2S04.

Образовавшийся M n02 захватывает после двух осаждений прак
тически весь Ра.

Ещё большая очистка Ра от примесей достигается при использо
вании экстракции. Как видно из рис. 3.3.1, Ра хорошо экстрагирует
ся различными органическими растворителями.

Так, при использовании ТБФ извлечение Ра достигает значений 
80—100 % при концентрации HCI 4—6 М. Реэкстрагировать Ра водой 
и разбавленными растворами нельзя, так как он подвержен гидроли
зу. В качестве реэкстрагентов Ра используют щавелевую кислоту, 
перекись водорода или ионы F \

Хорошие результаты по отделению Ра от примесей достигаются с 
применением сорбционных методов. На этом основана одна из мето
дик разделения Ра и Th. Облученный торий растворяют в 8 М ра
створе НС1 и пропускают через колонку с анионитом. Ра сорбируется 
смолой, а торий уходит с маточниками сорбции. Ра десорбируют 3 М 
раствором НС1.

Рис. 3.3.1. Зависимость степени извлечения Ра от концентрации HCI при экст
ракции различными экстрагентами:

/— диизопропил карбинол; 2— ТБФ; 3 -  ацетофенон; 4 -  дихл орд и этиловый 
эфир; 5— бензонитрил; (г- нитробензол



4. РАДИЙ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ЕГО ПРОИЗВОДСТВА

4.1. Общие сведения

Историческая справка. Радий (Radium) был открыт в 1898 г. М. 
Склодовской — Кюри и П. Кюри в ураните. В 1910 г. М. Кюри и А. 
Дебиерн получили чистый металл из амалыамы.

Положение в Периодической системе. Ra расположен во второй 
группе основной подгруппы Периодической системы Менделеева; имеет 
порядковый номер 88, атомную массу 226,0254 и электронную кон
фигурацию 7s2 * 'S0 .

Нахождение в природе. Содержание Ra в земной коре очень мало 
(7-810_,2%). Следы радия содержатся в урановых минералах (ураните 
-  U30 4 и карнотите -  К^О 2UO, V20 5 H20). Собственных минералов 
Ra не имеете, гак как является продуктом распада урана.

Содержание Ra в некоторых урановых рудах составляет:
— в 1 т урановой смоляной руды (с 60 % U) 0,14 г Ra;
— в 40 т африканского карнотита 1 г Ra;
— в 7 т канадского карнотита 1 г Ra;
Равновесная концентрация радия, составляющая 3,7* 10-5 % (атом

ных) по отношению к урану, это лишь верхний предел того, что 
может быть найдено в реальных условиях.

Помимо урановых руд, источниками получения Ra могут слу
жить шахтные воды урановых рудников и некоторых буровых сква
жин. В некоторых минеральных водах концентрация радия составля
ет 108 — 10Q г/л. Обнаружено, что ил на дне океана значительно 
более богат радием, чем месторождения урана. В водах океана содер
жится около 20 000 т радия. По приблизительной оценке верхний 
слой земной коры (толщиной 1,6 км) содержит около 2107 т радия.

4.2. Физические, химические, физико-химические и 
радиоактивные свойства радия и его важнейшие соединения

Физические свойства. Атомный радиус радия составляет 2,32 А°. 
Последовательная энергия ионизации Ra° — Ra4 — Ra42 соответствует 
5,28 и 10,14 эВ.
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Радий — белый блестящий металл, с плотностью примерно 6 г/см3; 
с точкой плавления, близкой к 700 °С и температурой кипения 1140 °С; 
на воздухе покрывается темной нитридной пленкой (Ra3N2). При тем
пературах, приближающихся к 700 °С, радий начинает заметно субли
мировать.

Химические свойства. По своим химическим свойствам радий ти
пичный щелочноземельный элемент, ближайший аналог бария. Един
ственная валентность +2. Существенное отличие радия от бария — 
несколько меньшая растворимость его солей.

Радий энергично разлагает воду, превращаясь в Ra(OH)2 с ДН = 
90 ккал/г-атом, и переходит в раствор. Поскольку радий выщелачи
вается водой из горных урансодержащих пород, урановые минералы 
зачастую теряют значительную часть радия (иногда до 85 %).

В кислой среде нормальный потенциал радия составляет — 2,92 В. 
Расчётное значение потенциала выделения радия из растворов его со
лей — 1,718 В по отношению к нормальному каломельному электроду.

Радиоактивные свойства. Радий — радиоактивный элемент, на
ходится в радиоактивном ряду урана — радия. Имеет 14 изотопов 
(табл. 4.2.1), один из которых — Ra226 -  стабильный. Изотоп Ra226 
излучает а-частицы с энергией 0,188 МэВ; испускание а-частиц со
провождается у-излучением с энергией 0,188 МэВ. При распаде Ra 
выделяется значительное количество энергии: 139 кал/ч на 1 г ра
дия.

Таблица 4.2.1
Периоды полураспада изотопов радия

Изотоп Период Изотоп Период
полураспада полураспада

213 2,7 мин 225 14 дней
219 10*3с 226 1617 лет
220 0,03 с 227 41,2 мин
221 30 с 228 6,7 лет
222 38 с 229 Короткий
223 11,68 дня 230 1 ч
224 3,64 дня

Соединения радия. Некоторые свойства важнейших соединений 
Ra приведены в табл. 4.2.2.

Сульфат ралия RaS04 при 20 °С растворяется в воде в количестве
2 ,Н 0 ‘‘ г/л (для сравнения сульфат бария BaS04 2,4-10-6 r/л). В при
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сутствии серной кислоты растворимость еще сильнее понижается, так 
как ПР = const. Значительно лучше RaS04 растворяется в щелочных 
растворах этилендиаминтетрауксусной кислоты. Сода, воздействуя 
на сульфаты Ва и Ra, переводит их в ещё менее растворимые карбо
наты ВаС03 и RaCOr

Таблица 4.2.2
Некоторые свойства важнейших соединений радия

Формула Плотность,
г/см3

Растворимость при
20 С в Н20 , % Прочие свойства

RaCO, — - Бесцветный, растворим в 
HCI, НВг, HNO,

RaS04 — 1,4-2,НО-4 Бесцветный

Ra(OH)2 - — Бесцветный, в Н20  
сильное основание

RaFj 6,75 — Бесцветный; решетка 
флюорита

RaCl2 2H20 4,91 19,6 Кристаллизуется из 
водного раствора

RaBiy2H20 5,78 41,5 Изоморфен с 
ВаВг2*2Н20

Карбонат радия получается осаждением из нейтральных солей ра
дия при действии на них карбоната аммония.

При действии щелочи на растворы солей радия выпадает гидро
окись радия Ra(OH)2. В отличие от солей, гидроокись радия раство
ряется значительно сильнее, чем гидроокись бария.

Различие в свойствах хроматов радия и бария состоит в том, что 
хромат радия не превращается в карбонат при нагревании с раствором 
карбоната натрия и не растворяется в присутствии трихлоруксусной 
кислоты.

Соли радия легко получаются из гидроокиси радия Ra(OH)2 или 
карбоната радия RaCOr

В чистом виде они обладают свойством светиться в темноте (авто
люминесценция). Все соли радия постепенно разлагаются под дей
ствием собственного излучения и при этом окрашиваются в жёлтые, 
коричневые и оранжевые цвета.

Для RaCl2 и RaBr2 даются температуры плавления соответственно 
900 и 728 °С.
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4.3, Физиологическое действие радия 
и его применение

Нормальное содержание радия в человеческом организме составля
ет около НО*10 г, а максимально допустимое — МО"7 г. Дальнейшее 
накопление этого элемента ведёт к развитию болезней костей и крови.

Изучение и использование радиоактивных свойств радия сыграло 
большую роль в исследовании строения атомов и атомных структур. 
В качестве источника а-частиц радий находит применение для приго
товления радий — бериллиевых источников нейтронов (нейтроны по
лучаются при бомбардировке бериллия а-частипами). Радий приме
няется для изготовления светящихся красок, в качестве источника ? 
у-излучения при просвечивании металлических изделий, а также в 
медицине — при лечении рака. В значительных количествах приме
няют радий в качестве источника получения радона: Ra226 — а =  Rn222 
(период полураспада 1602 года). Определённый интерес в качестве 

наглядного учебною пособия предсташгяют «ра
диевые часы», изобретенные Штрутгом. Они пред
ставляют собой (рис.4.3.1) маленькую стеклян
ную трубку /, в которой заключён препарат ра
дия.

Трубка изолированно укреплена в эвакуми- 
рованном стеклянном сосуде 2 на кварцевой нити
3. На нижнем конце трубки укреплены два тон
ких золотых листочка 4, а весь стеклянный со
суд внутри экранирован станиолем 5, который 
заземлён. Радиевый препарат излучает положи
тельно заряженные а-лучи, которые не проника
ют через стенки стеклянной трубочки, и заряжа
ют пластинки положительно. Однозарядно заря
женные пластинки, отталкиваясь друг от друга, 
поднимаются, соприкасаются со станиолевым 
экраном, разряжаются и возвращаются в исход
ное положение под действием силы тяжести. Если 
в приборе находится около 30 мг бромида радия, 
то через 1 мин листочки полностью расходятся, 
соприкасаются с экраном, разряжаются и сразу 
опадают. Этот процесс может продолжаться сколь 
угодно долго, и весь прибор представляет собой, 

Рис. 4.3.1. так сказать, «часы», которые не требуют механи-
Ралискые часы ческого завода или электрических батареек.
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4.4. Технология извлечения радия 
из урановых руд

Разработано несколько технологических схем извлечения радия 
применительно к различным рудам. Рассмотрим схемы, прошедшие 
промышленную апробацию.

4.4.1. Осадительная технология с предварительным 
сернокислотным выщелачиванием руды

На первой операции производится извлечение основной массы 
урана в раствор путем растворения руды или концентрата в серной 
кислоте. В качестве носителя добавляют соль бария (ВаС12). При этом 
уран переходит в уранилсульфат U 0 2S04, скапливающийся в раство
ре. Наряду с окислом урана в серной кислоте растворяется еще и 
окись железа и магния. Потом из этого раствора уран извлекают либо 
сорбционно -  экстракционными методами, либо осаждением в виде 
диураната натрия Na2U2Or  Что касается сульфатов радия и бария, то 
их растворимость крайне низка. Поэтому радий и барий остаются в 
осадке в виде сульфатов. В осадке также остаются такие примеси, как 
свинец, полоний, кремний, тантал, протактиний и другие.

На второй операции производится перевод сульфатов радия и 
бария в карбонаты с одновременной очисткой осадка от кремния. 
Для очистки осадка от кремния рекомендуется проводить эту реак
цию в присутствии свободной щелочи. Сода, воздействуя на сульфа
ты Ва и Ra, переводит их в ещё менее растворимые карбонаты ВаС03 
и RaC03. Щелочь переводит кремнезем в раствор в виде метасилика
та натрия Na2Si03. Радий на этой стадии остается в осадке в виде 
карбоната. Тантал, присутствующий в руде, образует в щелочной сре
де нерастворимую натриевую соль танталовой кислоты типа Na3Ta04. 
Протактиний захватывается целиком осадком этой соли.

На третьей операции производится растворение осадка в концен
трированной НС1. Радий и барий переходят в раствор в виде RaCl2 и 
ВаС12. В раствор в виде хлоридов также переходят такие примеси, как 
свинец, полоний, висмут, актиний и редкоземельные элементы. Про
тактиний и тантал остаются в осадке и направляются на извлечение 
этих металлов.

На четвертой операции производится очистка солянокислого раство
ра от свинца, висмута и полония путём осаждения их сероводородом.

На пятой операции производится очистка раствора от актиния и 
РЗЭ путём их осаждения раствором аммиака.
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ВаСЦ (носитель
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Упаривание раствора RaCl^+BaClj

Рис. 4.4.1. Технологическая схема ишлечения радия

На шестой операции проводят упаривание раствора хлористых со
лей до начата кристаллизации смеси ВаС12 — RaCI2.

Окончательное разделение бария и радия и выделение радия в 
чистом виде производится с помощью дробной кристаллизации. При 
концентрировании радия предпочтительней пользоваться бромисты
ми солями, нежели хлористыми, та как они дают более выгодный 
коэффициент кристаллизации. Особенно удобен процесс, разрабо
танный В.Г. Хлопиным с сотрудниками, при котором RaBr2 и ВаВг2 
вытесняются из раствора в осадок путем прибавления свободной кис
лоты НВг.

Следует отметить, что при комплексной переработке урановой 
руды получаются как бы три ветви процесса: урановая (в нее входят
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растворы сульфата уранила), радиевая (она состоит из растворов хло
ридов, полученных при выщелачивании карбонатов) и протактиние- 
вая (сюда относится нерастворимый в НС1 осадок, содержащий наря
ду с кремнеземом также соли танталовой и протактиниевой кислот).

4.4.2. Осадительная технология с предварительным 
содовым сплавлением руды

Осадительная технология с предварительным содовым сплавлени
ем руды состоит из следующих операций.

Сплавление урановой руды со смесью N2C 0 3 + NaOH (или пере
кисью натрия) в железном тигле. Растворение полученного плава в 
воде. Доба&тение в щелочной раствор большого объема соляной кис
лоты, содержащей перекись водорода. Отделение осадка, содержаще
го уран и основную массу примесей, от солянокислого раствора. Вы
деление радия и бария из солянокислого раствора осаждением серной 
кислотой. Очистка осадка от железа путем его растворения в растворе 
соли винной кислоты. Полученный осадок RaS04 и BaS04 растворя
ют в щелочном растворе трилона Б. Далее радий отделяют от бария.

По первой и второй схемам окончательное отделение радия от 
бария связано с большими трудностями, поскольку оба эти элемента 
обладают близкими химическими свойствами. Рассмотрим основные 
методы разделения радия и бария.

4.5. Технология отделения радия от бария

Дробная кристаиизация или дробное осаждение — первый, ставшим 
классическим, метод отделения радия от бария. Дробная кристаллиза
ция — это воплощение принципа изоморфного соосаждения в реаль
ную технологическую схему. Процесс ведется следующим образом: ис
ходная смесь разделяется путем кристаллизации на две фракции — 
концентрат и хвосты; концентрат (предположим, для определенности, 
что это твердая фаза) обогащен микрокомпонентом (Ra), хвосты обед
нены микрокомпонентом. Каждую из полученных двух фракций мы 
снова делим на две фракции, получается четыре фракции.

Это будет второй ступенью обогащения. Вторичное разделение 
первого концентрата дает нам второй концентрат, дважды обогащен
ный. Вторичное разделение хвостов необходимо для того, чтобы по 
возможности исчерпать микрокомпонент, извлечь его возможно пол
нее из перерабатываемой смеси. После второй ступени обогащения 
следует третья и т. д. В итоге получается так называемый кристалли
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зационный каскад. При устройстве технологической схемы мы долж
ны стремиться к возможно большей ее простоте. Рассмотрим, как 
протекает процесс обогащения вещества микрокомпонентом по мере 
хода дробной кристаллизации. При этом мы будем считать концент
рацию радиоактивного компонента малой. Следовательно, излагае
мые ниже рассуждения относятся к первоначальным стадиям процес
са обогащения микрокомпонента, когда его концентрация значитель
но ниже, чем концентрация носителя.

Мы видели, что распределение микрокомпонента между фазами 
происходит в согласии с законом Хлопина:

х /(  а -  х) = D у /  b -  у,
где а ~  первоначальная концентрация радия; Ь- первоначальная 

концентрация бария; х — количество радия, выпавшего из раствора в 
момент х; у  — количество бария, выпавшего из раствора в момент х; 
D — константа распределения, называемая коэффициентом кристал
лизации -  постоянная величина при изменении в широких пределах 
концентрации распределяющегося вещества.

Вводим понятие коэффициента обогащения в одной ступени. Под 
коэффициентом обогащения а  будем понимать относительную кон
центрацию микрокомпонента в исходном растворе:

а  = [х/у] /  [а/Ь\.
Коэффициент обогащения зависит, очевидно, от коэффициента 

кристаллизации D, но для его нахождения мало знать величину D, 
необходимо еще знать, какое количество вещества мы отбираем в 
каждой ступени в концентрат ( в виде кристаллов), а какую часть — в 
хвосты. Так как количество микрокомпонента очень мало в сравне
нии с микрокомпонентом, то практически это означает, что необхо
димо задаться величиной

К = у /  Ь -  у.
(К — коэффициент разделения вещества в одной кристаллизаци

онной ступени).
Следовательно, коэффициент обогащения а  есть функция двух 

параметров — D и К. На рис. 4.5.1 изображены семейства кривых 
зависимости х/а  от D и от у/b. При этом левая часть рисунка соответ
ствует кристаллизации по Хлопину, правая — кристаллизации по ло
гарифмическому закону.

Из рисунка видно, что чем меньше вещества отбираем в концен
трат, т. е. чем меньше у/b , тем выше обогащение а  в одной ступени. 
Однако невыгодно так организовать процесс, чтобы отбирать в кон-

214



Процент осажденного макрокомпонента

Рис. 4.5.1. Распределение чикрокомионента 
при разных условиях осаждения

цснтрат мало вещества, так как большая часть микрокомпонента тог
да оказывается в хвостах. Самая разумная организация каскада будет 
такой, когла число рахличных растворов (рахчичающихся соотноше
нием между микро- и макрокомпонентом) будет минимальным. Для 
этого нужно так построить процесс, чтобы относительное обогащение 
в концентрате а  было равно относительному обеднению в хвостах, 
т.е. величине [(Ь — у)/( а — х)\ = Ь/а.

Как видно из схемы процесса, изображенной на рис. 4.5.2, в этом 
случае хвосты от вторичного обогащения концентрата дают просто 
исходное вещество, а концентрат от вторичного обогащения хвостов 
также приводит к исходному веществу. Значит, число различных ра
створов после первой ступени будет 2, после второй — 3, после тре
тьей — 4 (как это ясно видно из рисунка), после я-й ступени оно 
будет /1+ 1. Степень обогащения концентрата после п-й ступени а .а. 
Вычисления показывают, что а =  D0-5.

На схеме рис. 4.5.2 для определенности взят случай разделения 
хлоридов радия и бария. Так как коэффициент кристаллизации в 
этом случае D = 4, то коэффициент обогащения а  = 2. Коэффициент 
разделения вещества в ступени вычисляем по формуле

К  =  1/ D °’5,

то есть для случая разделения хлоридов радия и бария К  — 1/2. 
Иначе говоря, каждая кристаллизационная ступень работает таким об
разом, что 1/3 носителя в ней выделяется в виде кристаллов и идёт в
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1-0,125 Рис. 4.5.2. Схема дробной 
кристаллизации хлоридов 

радия и бария

концентрат, а 2/3 -  рациональный каскад, изображённый на рис. 4.5.2. 
После п ступеней обогащения степень в концентрате по отношению к 
первоначальной концентрации радия окажется равной а.п = 2П.

Ионообменное omdejienue радия от бария используют для оконча
тельного отделения радия от бария после предварительного обогаще
ния дробным осаждением или дробной кристаллизацией. Лучшим 
способом отделения радия от бария и других щелочноземельных эле
ментов является коллективная сорбция металлов на сульфостироль- 
ных катионитах, например, КУ-2, и последующая селективная десор
бция металлов раствором цитрата или ацетата аммония возрастающей 
концентрации. Десорбция катионитов происходит в следующей пос
ледовательности: С а'2, SГ 2, Ва*2 и Ra*2. Радий вымывается последним 
лишь при концентрации ацетата аммония, равной 4 М.

4.6. Получение металлического радия

Вначале проводят электролиз радия из водных растворов его со
лей на ртутном катоде с использованием платино-иридиевого анода. 
Из образующейся при этом амальгамы радия ртуть удаляют перегон
кой в атмосфере водорода при 700 °С. Амальгама радия может быть 
получена при взаимодействии амальгамы бария или натрия с водны
ми растворами солей радия. Металлический радий получается также 
разложением азида радия (Ra3N2) в вакууме при 180 -  250 °С. При 
восстановлении смеси AgCl, RaS04 и СаСО? углеродом при высокой 
температуре образуется сплав радия с серебром.
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