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ВВЕДЕНИЕ 

Общая характеристика работы. ТОО Степногорский горно-химический комбинат (ТОО СГХК) является одним из структурных подразделений НАК «Казатомпром», выпускающим готовую продукцию в виде технического оксида U3O8, состоящего, по мнению исследователей, из двух оксидов UO2·2UO3 называемую в промышленности закись-окись урана. 
Многоступенчатая, трудоемкая и сложная в осуществлении технология  не позволяет получать конечный продукт высокого качества.

Диссертационная работа посвящена усовершенствованию технологии переработки сложных по составу уран-, молибденовых руд с получением закиси-окиси урана повышенной степени чистоты (ядерной чистоты), используемой для прямого фторирования.

Исследован процесс взаимодействия коллоидных взвесей, содержащихся  в уран,-молибденсодержащем  карбонатно-хлоридном растворе с активированной кремневой кислотой.

Методом математического планирования эксперимента получено уравнение процесса кондиционирования. 

Изучены структурные особенности промышленных и модельных молибденсодержащих растворов в широком диапазоне значений рН.

На основании комплекса исследований усовершенствована и апробирована  в полупромышленных условиях технология переработки уран-, молибденовых руд, обеспечивающая получение закиси-окиси урана ядерной чистоты, минуя стадию аффинажа и исключающая ряд сложных энергоемких технологических операций. Усовершенствован процесс сорбции молибдена.

Представлены этапы от лабораторных исследований до полупромышленных испытаний.
Актуальность проблемы. Казахстан занимает второе место в мире по запасам природного урана и лидирующие позиции в производстве его соединений (оксидов урана). 

ТОО СГХК перерабатывает сложные по составу уран-, молибденсодержащие руды. Существующие технологии  не решают проблему очистки промышленных растворов такого состава от коллоидных взвесей и  глубокого разделения молибдена и урана. В этой связи  разработка новых эффективных способов кондиционирования промышленных растворов и селективного выделения урана является актуальной задачей, решение которой позволит упростить существующую технологическую схему переработки урановых руд в целом,  увеличить объем и сократить себестоимость производства товарной  продукции,  повысив ее качество.     
Цель работы – развитие теоретических положений экстракции в урановой промышленности и разработка новых технических решений кондиционирования промышленных растворов, экстракционного извлечения урана и интенсификации процесса сорбции молибдена.

Научная новизна работы. Установлено, что  процесс коагуляции коллоидных взвесей  в карбонатно- хлоридных элюатах урана и молибдена под влиянием активированной кремневой кислоты  обусловлен хемосорбцией  силикат -ионов на полярных участках поверхности тонкодисперсных  за счет сил электростатического притяжения и выделения в результате адгезии в осадок кварца и минеральных разновидностей циркония; в соответствии с правилом Эйлерса-Корфа имеет место нейтрализационная коагуляция.
Выявлена закономерность образования неэкстрагирующихся гетерополисоединений  молибдена с содержащимися в промышленном растворе элементами (Fe,P, Si, As, Al,  U, Cl) от рН раствора. В интервале значений рН 5,5-6,5 осуществляется высокоселективное экстракционное разделение урана и молибдена.  

Определена зависимость размеров кристаллов уранилтрикарбоната аммония, образующихся при твердофазной реэкстракции урана, от  соотношения концентраций карбонат-ионов реэкстрагента ((NH4)2CO3/NH4HCO3 ) и урана в органической фазе. Кристаллы оптимальной величины (60-80 м-8) образуются при соотношении  концентраций карбонат-ионов реэкстрагента и урана в  органической фазе равном 3:1.  Концентрация урана в маточном растворе не должна снижаться ниже 3 г/дм3, а карбонат-ионов в реэкстрагенте – превышать 200 г/дм3.

Исследованием процесса мембранного электролиза сернокислых урансодержащих растворов установлено преобладание переноса урана в католит при концентрации серной кислоты ниже 70 г/дм3, а в интервале высоких концентраций кислоты (120-280 г/дм3) – в анолит . Увеличение концентрации урана в растворе снижает скорость удаления серной кислоты методом электродиализа. 

Положения, выносимые на защиту:

– результаты исследования процесса коагуляции коллоидных взвесей из карбонатно- хлоридных элюатов урана и молибдена под действием активированной   кремниевой кислоты;  
– результаты исследования поведения урана и молибдена в экстракционной системе с участием ди-2-этилгексилфосфорной кислоты – 0,25 моль/дм3 и триалкиламина – 0,15 моль/дм3   в интервале значений рН 2-9 ;  

– результаты исследования электродиализной нейтрализации щелочных и сернокислых уран-, молибденсодержащих растворов;

– результаты исследования процесса твердофазной реэкстракции урана с получнием кристаллов уранилтрикарбоната аммония заданной величины;

–  результаты интенсификации процесса сорбции молибдена;

        –  результаты полупромышленных испытаний усовершенствованной технологии переработки уран-, молибденсодержащих руд с получением оксидов урана ядерной чистоты.
Апробация практических результатов. Основные положения диссертационной работы доложены и обсуждены на Международных конференциях: IV Международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы урановой промышленности» (Алматы, 2006); Международной научно-практической конференции «Комплексная переработка минерального сырья» (Караганда, 2008); Международной научно-технической конференции «Научные основы и практика переработки руд и техногенного сырья» (Екатеринбург, 2008); V Международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы урановой промышленности» (Алматы, 2008).

Практическая ценность работы. Усовершенствована и апробирована  в полупромышленных условиях технология переработки уран-,молибденсодержащих руд, базирующаяся на предварительной очистке карбонатно-хлоридных элюатов урана и молибдена от коллоидных взвесей и высокоселективной экстракции урана, обеспечивающая получение закиси-окиси урана ядерной чистоты, минуя стадию аффинажа и исключающая ряд сложных энергоемких технологических операций. 

Новизна научно-технических решений защищена инновационным патентом РК № 21714 и патентом РК №22224.  

Адаптированные варианты могут быть использованы на предприятиях аналогичного профиля. 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

1 Современное состояние способов переработки урансодержащих руд

Анализ технической литературы и патентной информации показал, что существующие  технологические схемы переработки урансодержащего сырья – многоступенчаты, трудоемки, сложны в осуществлении и не позволяют получать закись-окись урана повышенной чистоты для прямого фторирования, минуя стадию аффинажа.

Отличительной особенностью перерабатываемых на ТОО СГХК комплексных урановых руд является повышенное содержание молибдена и  циркония. Технология переработки руды включает следующие операции: автоклавное выщелачивание, сорбцию из пульпы и десорбцию урана и молибдена, осаждение диураната натрия, его растворение, термогидролиз и ректификацию раствора, экстракцию урана и молибдена, реэкстракцию молибдена, твердофазную реэкстракцию урана в виде уранилтрикарбоната аммония (АУТК) и получение технической закиси-окиси урана путем прокаливания АУТК. При автоклавном вскрытии дробленной и измельченной руды совместно с ураном выщелачивается молибден и другие сопутствующие элементы. Сорбция в пульповом процессе и десорбция урана предопределяет получение карбонатно- хлоридных элюатов,  представляющих собой дисперсионную систему. Применение методов термогидролиза и ректификации не позволяет достаточно полно очистить промышленные растворы от коллоидных взвесей, что, в последствии, при экстракции, обуславливает образование эмульсии,  приводящей  к значительным потерям урана и экстрагента. Молибден, извлекающийся наряду с ураном, представляет собой наиболее трудно отделяемый сопутствующий элемент.  

Несмотря на целый ряд операций, используемых для очистки промышленных растворов,  данная технология не позволяет получать ядерно-чистую закись-окись урана без аффинажа. В этой связи решение обозначенных проблем является актуальной задачей. 

2 Исследование процесса коагуляции коллоидных частиц карбонатно-хлоридных элюатов урана
Одним из путей интенсификации процесса экстракции урана является предварительное выделение коллоидных взвесей из  карбонато-хлоридных уран,-молибденсодержащих растворов.  Исследования показали, что коллоидные взвеси представляют собой мельчайшие частицы кварца и  минералов циркония. Учитывая данный факт, для выделения коллоидных взвесей был предложен процесс коагуляции, а в качестве коагулянта выбрана активированная кремниевая кислота, широко применяемая во многих странах в системах водоочистки. 

       Активированная кремневая кислота не является промышленным продуктом, ее готовят на месте применения. Сырьем служит силикат натрия и активирующий агент, которым могут быть минеральные кислоты (серная, соляная и др.), хлор, углекислый и сернистый газ, бикарбонаты и бисульфаты натрия, алюминия, аммония и др. Получают активированную кремневую кислоту  путем быстрого смешения раздельно приготовленных растворов силиката натрия и активатора.

 Для приготовления активированной кремнекислоты использовали жидкое стекло с плотностью 1,34 г/см3, которое разбавляли дистиллированной водой  до концентрации по SiO2 40 г/дм3, затем снижали рН  полученного раствора до  8-9 серной (92,5%), кислотой. Активированную данным способом кремневую кислоту, подавали в карбонатно-хлоридный элюат. 
Исследования вели в термостатированном реакторе, снабженном мешалкой пропеллерного типа со скоростью 400 об/мин.
С целью определения оптимальных параметров процесса коагуляции изучено влияние температуры в интервале 25-750С, продолжительности -  5ч,  а также расхода  и выдержки активированной кремниевой кислоты на степень осаждения коллоидных взвесей.  Полноту осаждения контролировали по содержанию циркония. Исследования показали, что увеличение температуры, расхода активированной кремневой кислоты и продолжительности положительно влияет на процесс коагуляции коллоидных взвесей (рисунки 1 и 2).
      Из рисунков следует, что оптимальными условиями ведения процесса являются: температура-  60 0С, продолжительность – 1 ч, расход активированной кремневой кислоты в пересчете на содержание в коллоидных взвесях циркония составляет 11,5  г/г Zr. Увеличению степени осаждения коллоидных взвесей также способствует выдержка активированной кремневой кислоты. Установлено, что для наиболее полного осаждения время выдержки не должно превышать 4 ч., так как с течением времени изменяются свойства активированной кремневой кислоты.

Исследование процесса коагуляции коллоидных взвесей активированной кремневой кислотой позволило установить, что показатель степени заряда про-

тивоиона (Z) в уравнении равен двум (n=2)

  
                                                             ,                                   
где    Ccr    -   порог коагуляции. Согласно правилу Эйлерса – Корфа имеет место нейтрализационная коагуляция.
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Рисунок 1 – Зависимость степени осаждения коллоидных взвесей от температуры и продолжительности процесса 
Рисунок 2 – Зависимость степени осаждения коллоидных взвесей от расхода активированной кремниевой 
кислоты

При осаждении коагулят увлекает маточный раствор. Состав коагулята следующий, % (вес): 7,1 U, 6,0 Zr, 0,54 Mo, 19,8 Si, 0,012 As, 0,018 P, 0,028 Fe. Установлено, что выщелачивать уран и молибден из осадка целесообразно раствором карбоната натрия с концентрацией 20 г/дм3, Т:Ж=1:5 в течение 2 часов. Уран переходит в раствор на 93,2%, а молибден на 92,8%.
 Применение метода математического планирования эксперимента для процесса коагуляции показало, что зависимость степени осаждения коллоидных взвесей от внешних параметров (температура, продолжительность процесса, расход кремневой кислоты)  может быть выражена полиномом второй степени. Все  исследуемые факторы оказывают значимое влияние на степень перехода циркония из раствора в твердую фазу. По степени влияния факторы можно расположить в ряд:  температура > продолжительность > расход кремневой кислоты.

 Одновременное повышение расхода кремневой кислоты и продолжительности взаимодействия дает дополнительный вклад в увеличение степени осаждения коллоидных взвесей, в то время как при одновременном повышении температуры и времени взаимодействия наблюдаемый эффект меньше, чем можно ожидать на основании линейной зависимости.
Рентгеноструктурным и термогравиметрическим анализами установлено, что основными фазами коагулята после репульпации являются  оксиды кремния SiO2·nH2O и циркония - ZrO2. Обнаружено также присутствие и других минеральных разновидностей: гроссуляра ZrO2·Ca3AI2SiO3O12 и эльпидита Na2Zr[Si6O15]·3H2O.  

Таким образом, показано, что эффективным коагулянтом, быстро разрушающим агрегативную устойчивость коллоидных взвесей, является активированная кремневая кислота. Установлено, что  процесс коагуляции коллоидных взвесей карбонатно-хлоридных элюатов урана и молибдена под влиянием активированной кремневой кислоты  обусловлен  хемосорбцией силикат-ионов на полярных участках поверхности тонкодисперсных частиц за счет сил электростатического притяжения и выделения в результате адгезии в осадок кварца и минеральных разновидностей циркония.

Предварительная очистка растворов от коллоидных взвесей исключает образование неразделимой эмульсии при экстракции урана.

Полученные данные стали основой для разработки способа очистки карбонатно-хлоридных элюатов урана и молибдена от коллоидных взвесей.

3 Исследование поведения урана и молибдена в процессах экстракции, сорбции и мембранного электролиза

Очищенные от коллоидных взвесей карбонатно-хлоридные элюаты поступают на экстракционное извлечение урана и молибдена. Состав очищенного промышленного раствора следующий, г/дм3: U 12,5;  Mo 0,86; Zr <0,001; P 0,013; As 0,014; Fe <0,001; Si 0,088; СО32- 8,35; НСО3-  35,7; Cl- 7,1; SO
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 16,8, рН 9,35.

Извесными  экстрагентами, применяемыми для извлечения урана, являются ди-2-этилгексилфосфорная кислота и триалкиламин. В ходе исследований установлено, что для интенсификации процесса следует использовать смесь экстрагентов  с концентрацией ди-2-этилгексилфосфорной кислоты – 0,25 моль/дм3 и триалкиламина – 0,15 моль/дм3. 

Используя данную смесь, исследовали влияние рН раствора, соотношение объемов органической и водной фаз (О:В), температуры и продолжительности процесса на степень извлечения урана и молибдена. Зависимость степени экстракции урана и молибдена от рН раствора приведена в таблице. 
Из таблицы следует, что при рН 5,5-6,5 степень экстракции урана составляет 99,8 %, молибден в этих условиях практически не экстрагируется. Межфазные взвеси в процессе экстракции отсутствуют.

Изучение влияния соотношения органической и водной фаз в диапазоне 1:5 – 5:1 (рН-6) свидетельствует о росте степени экстракции урана при  снижении О:В, которая достигает 99,8% при О:В=1:1.

Увеличение времени контакта фаз от 2 до 10 минут способствует росту степени извлечения урана от 84,9 до 99,5%, дальнейшее повышение времени контакта фаз до 30 минут увеличивает степень извлечения урана до 99,8%. Температура в диапазоне 20-50оС не оказывает заметного влияния на процесс.

Таблица  – Влияние рН раствора на процесс экстракции урана и молибдена  

	рН раствора
	Содержание в рафинате, г/ дм3
	Содержание в органической фазе, г/дм3
	Извлечение в органическую фазу, %

	
	U
	Mo
	U
	Mo
	U
	Mo

	7,0
	2,500
	0,86
	9,60
	0,005
	80,0
	<0,01

	6,5
	0,023
	0,87
	12,45
	0,004
	99,8
	<0,01

	6,0
	0,020
	0,86
	12,35
	0,004
	99,8
	<0,01

	5,5
	0,020
	0,86
	12,40
	0,005
	99,8
	<0,01

	5,0
	0,037
	0,007
	12,0
	0,75
	99,7
	99,2

	4,0
	0,056
	0,006
	11,2
	0,71
	99,5
	99,3

	3,0
	0,063
	0,009
	12,3
	0,73
	99,5
	99,0


На основании полученных данных можно утверждать, что оптимальными условиями селективного выделения урана являются рН5,5-6,5, О:В=1:1,время контакта фаз 5-10минут.

        Из литературных источников и собственного опыта известно, что в широком интервале изменения кислотности водного раствора для уранил-иона более характерна мономерная форма и менее характерны свойства полимеризации.

Для молибдена же наблюдается большее разнообразие форм в водных растворах, которое зависит от многих факторов: рН среды, концентрации молибдена, присутствия других ионов (катионов и анионов). Важным свойством молибдена является склонность к полимеризации и образованию сложных изо- и гетерополисоединений. 

Извлечение молибдена находится в прямой зависимости от ионного состояния в растворе. Исследователи, изучавшие состояние молибдена в водных растворах  считают, что в щелочных (рН>8) молибден находится только в виде ионов молибдата – MoO
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. Молибдат-ионы претерпевают разнообразные изменения при переходе в слабо- и затем в сильнокислую области. Было найдено, что по мере подкисления щелочных растворов, содержащих молибден, начинает уменьшаться количество анионной мономерной формы (MoO
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) и накапливаются катионные и анионные формы в различных соотношениях, определяемых видом кислоты, а также полимерные формы различного состава.
Гетерополисоединения молибдена представляют собой своеобразные комплексные соединения, образованные несколькими молекулами МоО3, которые группируются как лиганды вокруг ангидрида другого элемента таких как железо, фосфор, кремний, мышьяк, алюминий, уран, хлор и другие.

       Исследователи считают, что возможность образования гетерополисоединений молибдена в тех или иных промышленных растворах влияет на процесс сорбции и экстракции как молибдена, так и сопутствующих элементов. Образование гетерополисоединений  молибдена в этих условиях тесно связано со значениями рН раствора.

       В этой связи нами были исследованы  промышленные уран-, молибденсодержаще растворы после осаждения коллоидных взвесей в широком диапазоне значений рН ИК-спектроскопическим методом. Исследования показали наличие структурных изменений по мере снижения значений рН от 9 (рисунок 3 а) – исходный карбонатно-хлоридный раствор – в кислую область. Так в области значений рН 6,0 в спектре (рисунок 3 б), наряду с полосами поглощения валентных ν(OH) – 3406 см‾1, деформационных δHOH-1647 см‾1 и либрационных νL H2O-725 см-1 колебаний молекулярной воды, сульфат-иона SO
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 – 1106см‾1, наблюдается плечо на контуре спектральной кривой при волновом числе 932 см‾1, попадающее в диапазон проявления ν3 группы [UO2]2+, а также полосы (700-900 см-1) в области проявления валентных колебаний Мо – О – Мо-связей, что свидетельствует об усложнении структуры, не исключающей возможность образования гетерополимолибденовых соединений с элементами промышленного раствора.  

Нами были также сняты ИК-спектры модельного молибдатного раствора с концентрацией молибдена равной  промышленным растворам при рН 9 (рисунок 4 а) и рН 6 (рисунок 4 б). Спектры существенно не отличаются друг от друга. В каждом из них отмечается полоса поглощения, попадающая в диапазон проявления валентного колебания ν3 (F2) тетраэдрического иона [MoO4]
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 – 881см‾1 . 

На основании проведенных исследований возможно предположить образование неэкстрагируемых гетерополисоединений молибдена с элементами промышленного раствора при рН 5,5-6,5. 
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Для реэкстракции урана в технологическом цикле используют раствор смеси карбоната и бикарбоната аммония. В процессе реэкстракции происходит кристаллизация уранилтрикарбоната аммония (АУТК).
Следует отметить, что крупность кристаллов влияет в дальнейшем на показатели процесса получения закиси-окиси урана. Практика показала, что прокаливание более крупных кристаллов АУТК позволяет получить закись-окись урана с большой насыпной плотностью. С другой стороны, крупные кристаллы способствуют зарастанию внутренних частей аппаратов, снижая их производительность. Оптимальным считается наличие 65-70% кристаллов величиной 60-80 м-8. В этой связи нами был исследован процесс твердофазной реэкстракции с учетом кристаллообразования уранилтрикарбоната аммония.

В процессе исследований крупность кристаллов определялась с помощью седиментографа ANALISSETTE -20, фирмы FRITZCH. 

  Было исследовано влияние соотношения концентрации урана и карбонат-ионов реэкстрагента, органической и водной фаз (О:В), а также продолжительности процесса на показатели реэкстракции. Степень осаждения урана в виде АУТК увеличивается по мере возрастания продолжительности контакта органической и водной фаз и составляет максимальную величину - 97,7-97,8 % при реэкстракции в течение 30-40 минут.

Влияние соотношения концентрации карбонат- ионов и урана  на показатели процесса реэкстракции и кристаллообразования АУТК изучали в диапазоне 1:1 –5:1, продолжительность процесса составляла 30 минут, а отношение О:В= 2:1. Результаты исследований показали, что степень осаждения урана в виде АУТК увеличивается по мере возрастания соотношения концентрации урана и карбонат- ионов и урана  и составляет максимальную величину 97,8% при соотношении, равном  4:1 и 5:1. Однако при отношении, равном 3:1, образуется большее количество  кристаллов заданной величины. Таким образом, оптимальным следует считать соотношение концентрации урана и карбонат- ионов, равное 3:1, хотя в этом случае степень реэкстракции АУТК несколько ниже и составляет 97,5%. 

Исследование влияния отношения О:В на реэкстракцию урана вели при продолжительности процесса 30 минут и соотношении концентрации карбонат- ионов и урана, равном 3:1. Исследования показали, что в зависимости от концентрации урана в органической фазе  рекомендуемое отношение О:В изменяется. При реэкстракции урана с насыщением органической фазы 10-20 г/дм3 О:В составляет 2÷1, с насыщением 20-30 г/дм3 – 1,5÷1:1, с насыщением 30-40 г/дм3 – 1:1÷2. 
Таким образом, оптимальными условиями процесса реэкстракции  с образованием кристаллов  величиной 60-80 мкм являются: соотношение  концентраций карбонат-ионов  реэкстрагента  и урана в органической фазе - 3:1,  продолжительность процесса 30 минут, отношение О:В определяется содержанием урана в органической фазе. При этом концентрация урана в маточном растворе не должна снижаться ниже 3 г/дм3, а карбонат-ионов   реэкстрагента –  превышать 200 г/дм3.

Полученные кристаллы АУТК были отмыты углеводородным сырьем (УВС) и 10 % (вес) раствором карбонат-бикарбонат аммония (с целью удаления экстрагента и примесей щелочных металлов), высушены в сушильном шкафу и направлены на получение закиси-окиси урана путем прокаливания в муфельной печи. Процесс осуществляли при температуре 850 оС в течение 3 часов при периодическом перемешивании. 

Химический анализ, согласно требованиям технических условий ASTM С 787–03, показал, что полученная в результате эксперимента закись-окись урана соответствует требованиям для прямого фторирования, минуя стадию аффинажа. Содержание молибдена в полученной закиси-окиси урана уменьшилось по сравнению с технической  в 100 раз, циркония в 3, железа в 1,6, меди в 19 , цинка в 7, калия в 1,7, натрия в 3, мышьяка в 9 раз. 

Снижение значений рН раствора в производственном цикле осуществляют серной кислотой. Нами была показана принципиальная возможность безреагентного подкисления промышленных уран,- молибденсодержащих растворов методом мембранного электролиза. Процесс вели в электролизере фильтрпрессного типа. Ячейки разделены катионитовыми мембранами типа МК-40. В катодную камеру помещали раствор гидроксида натрия с концентрацией 10,0 г/дм3,  в анодную – серной кислоты с концентрацией 20,0 г/дм3, а в среднюю – промышленный раствор следующего состава, г/дм3: U- 8,05; Mo – 0,90; Zr – 0,002; Si -0,041; As – 0,008; P – 0,001; Na – 17,68; CI- - 16,7  Na2CO3 – 6,36;   NaHCO3 – 32,8; рН = 9,5.   Катодом служила пластина, выполненная из титана, анодом – из свинца. Продолжительность процесса – 60 минут. При этом рН раствора снижается с 9,5 до 5,5.  В процессе электролиза 80-90% натрия из средней камеры выводится в катодную. 

Данный способ снижения рН может быть использован при  подготовке промышленных растворов для экстракции урана и молибдена.

В технологии переработки уран-,молибденовых руд имеют место процессы, требующие нейтрализации сернокислых урансодержащих растворов. Нами был исследован процесс нейтрализации данных растворов на примере модельных методом мембранного электролиза (рисунки 5, 6). Исследования вели в трехкамерном электролизере фильтрпрессного типа с катионитовой и анионитовой мембранами. 
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Рисунок 5 – Влияние концентрации кислоты на перенос урана в католит (1) и в анолит (2). 
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Рисунок 6 – Изменение скорости электродиализной нейтализации от концентрации урана в растворе 
В среднюю камеру помещали модельный урансодержащий сернокислый раствор, в крайние – католит и анолит  - 0,1 N раствор H2SO4. Исследования показали, что наряду с миграцией ионов водорода к катоду и сульфат-ионов к аноду, приводящей к удалению кислоты из средней камеры, происходит перенос урана в католит и анолит. Из рисунка 5 следует преобладание переноса урана в католит при концентрации серной кислоты ниже 70 г/дм3, а в интервале высоких концентраций кислоты (120-280 г/дм3) – в анолит.

Влияние концентрации урана на скорость электродиализной нейтрализации представлено на рисунке 6, из которого следует, что увеличение концентрации урана в растворе снижает скорость удаления серной кислоты методом электродиализа. 

Практическое значение результатов данных исследований состоит в том, что они позволяют оценить использование  метода электродиализа для удаления избыточной кислотности из урансодержащих растворов разного состава.  
       В условиях производства сорбцию молибдена из маточных растворов процесса экстракции осуществляют в аппарате СНК-3 (сорбционная напорная колонна). 

      Для улучшения показателей процесса на основе сорбционной напорной  колонны разработан  аппарат СВНК- 2,4 – сорбционная высоконапорная колонна. В конструкции аппарата заложены принципы,  позволяющие вести сорбционное извлечение с высокими удельными скоростями более 250м/час. Для этого СВНК имеет прочный корпус, позволяющий выдерживать давление  внутри аппарата свыше 0,72МПа,  дренажные устройства, выполненные с использованием шпальтового полотна и загрузочный клапан, препятствующий попаданию раствора и ионита из зоны сорбции в загрузочный бункер. Преимущества использования сорбционного аппарата СВНК – 2,4 по сравнению с СНК -3 заключаются в увеличении линейной скорости движения растворов через сорбционную колонну и уменьшении количества  единовременной загрузки смолы.     

       Применение  данного аппарата позволит максимально использовать возможности анионита и  увеличить эффективность процесса сорбции молибдена в целом.
4 Полупромышленные испытания технологии получения ядерно-чистой закиси-окиси урана из уран-молибденовой руды

На основании результатов проведенных исследований усовершенствована существующая технологическая схема переработки уран-, молибденсодержащей руды. Усовершенствованная технология включает осаждение коллоидных взвесей из карбонатно-хлоридных элюатов, селективное извлечение урана из молибденсодержащих растворов в процессе экстракции в определенном режиме значений рН, твердофазную реэкстракцию с получением кристаллов уранилтрикарбоната аммония заданной величины, их прокаливание при температуре 850 оС и позволяет получить  закись-окись урана ядерной  чистоты (рисунок 7). 

В ходе полупромышленных испытаний технологии было переработано 84 м3 карбонатно-хлоридного элюата, состав усредненной пробы которого следующий, 
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Рисунок 7 – Усовершенствованная технологическая схема получения закиси-окиси урана повышенной чистоты из уран-, молибденсодержащей руды 
г/дм3: U 8,8; Mo 1,1; Zr 0,219; Cl- 9,8; CO
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 26,0; SiO2  0,007; Fe 0,003; As 0,014; P 0,014.  Концентрация компонентов в растворе после осаждения коагулята составила, г/дм3: U 8,7; Mo 1,1; Zr 0,008; Fe 0,001, т.е. концентрация урана и молибдена практически не изменилась, а циркония и железа сократилась соответственно в 27 раз и более чем в 3 раза. Расход активированной кремневой кислоты составил 0,03 м3  на 1 м3 карбонатно-хлоридного  элюата, а выход осадка -314 кг в пересчете на сухую массу. При осаждении коагулят увлекает маточный раствор. Состав осадка следующий, % (вес): 5,2 U, 5,6 Zr, 0,25 Mo, 14,0 Si, 0,008 As, 0,018 P, 0,028 Fe.  Учитывая, что осадок содержит уран и молибден, его направляли на сорбцию данных компонентов из пульпы после автоклавного выщелачивания руды (рисунок 7), а очищенный от коллоидных взвесей раствор - на нейтрализацию до рН – 5,5-6,5 и далее на экстракцию урана. Экстракцию вели смесью экстрагентов 0,25 моль/дм3 ди-2-этил-гексилфосфорной кислоты - 0,15 моль/дм3 и триалкиламина в керосине и соотношении органической и водной фаз (О:В), равном 1:1. Содержание урана и молибдена анализировали в маточных растворах экстракции и насыщенной органической фазе. В результате экстракции молибден сконцентрирован в водной фазе, а уран – в органической.
Маточные растворы процесса экстракции направляли в производство молибдена, а насыщенную органическую фазу - на твердофазную реэкстракцию урана. Реэкстракцию вели при соотношении  концентраций карбонат-ионов  реэкстрагента  и урана в органической фазе - 3:1,  продолжительности процесса 30 минут, отношение О:В составляло 2:1.

 Для реэкстракции урана в технологическом цикле используют раствор смеси карбоната и бикарбоната аммония. В процессе реэкстракции происходит кристаллизация уранилтрикарбоната аммония.
В ходе проведения полупромышленных испытаний получена опытная партия (АУТК) в количестве 720 кг в пересчете на уран. Представительная проба уранилтрикарбоната аммония была прокалена вмуфельной печи при Т=850оС в течение 3 часов при периодическом перемешивании. Полученную закись-окись урана анализировали в соответствии с требованиями, предъявляемыми к закиси-окиси урана для прямого фторирования согласно ASTM  С 787 – 03, на содержание примесей. Результаты анализа показали, что полученная в процессе испытаний технологии закись-окись урана соответствует по всем позициям требованиям спецификации, предъявляемым к закиси-окиси урана ядерной чистоты для прямого фторирования.
       Проведены полупромышленные испытания способа электродиализной нейтрализации промышленных уран-,молибденсодержащих растворов. Показана принципиальная возможность применения способа для нейтрализации карбонатно-хлоридных элюатов до рН 5,5- 6,5 с последующим селективным выделением урана.
       Таким образом, комплекс проведенных исследований позволил усовершенствовать  технологическую схему получения закиси – окиси урана из уран-, молибденсодержащих руд, которая, в отличие от существующей, позволяет 
исключить ряд энергоемких технологических операций и получать закись-окись урана ядерной чистоты, минуя стадию аффинажа.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам диссертационных исследований

1. Анализ технической литературы и патентной информации показал, что существующие технологической схемы переработки урансодержащего сырья – многоступенчаты, трудоемки, сложны в осуществлении и не позволяют получить закись-окись урана ядерной чистоты для прямого фторирования, минуя стадию аффинажа.

2. В ходе исследований установлено, что активированная кремневая кислота является эффективным коагулянтом, незначительный (11,5 г/г Zr) расход которой обеспечивает при температуре 600С достаточно быстрое (в течение 1 часа) и полное выделение в осадок коллоидных взвесей из карбонатно-хлоридных элюатов урана. Согласно правилу Эйлерса – Корфа имеет место нейтрализационная коагуляция. Основными фазами аморфного коагулята являются гидратированные оксиды кремния и циркония, а также в меньшей степени - минеральные разновидности циркония: гроссуляр и эльпидит. Показана принципиальная возможность вскрытия коагулята карбонатно-хлоридным элюатом с переводом в раствор урана и молибдена. 
3. Математическим моделированием процесса коагуляции показано, что степень осаждения коллоидных взвесей может быть выражена полиномом второй степени. Предварительная очистка растворов от коллоидных взвесей исключает образование неразделимой эмульсии при экстракции урана.  

4. Найден интервал значений рН промышленных растворов 5,5-6,5, в котором молибден образует неэкстрагируемые гетерополисоединения с элементами промышленных растворов, что весьма благоприятно для обеспечения селективной экстракции урана. Наибольшая полнота экстракционного извлечения урана достигается при мольном соотношении концентрации ди-2-этилгексилфосфорной кислоты – 0,25 моль/дм3 и триалкиламина – 0,15 моль/дм3, объемном соотношении органической и водной фаз О:В=1:1 и продолжительности контакта не менее 5-10 минут.

5. Твердофазная реэкстракция урана с непосредственным выделением из экстракта кристаллов уранилтрикарбоната аммония заданной величины (60-80 мкм) эффективно осуществляется при соотношении концентрации карбонат-ионов реэкстрагента и  урана в органической фазе равном 3:1, времени контакта фаз не менее 20-25 минут. Концентрация урана в фильтратах реэкстракции при этом не должна снижаться ниже 3 г/дм3, а карбонат-ионов реэкстрагента – не превышать 200 г/дм3.

6. Исследован процесс мембранного электролиза сернокислых урансодержащих растворов. Установлено преобладание переноса урана в католит при концентрации серной кислоты ниже 70г/дм3, а в интервале высоких концентраций кислоты (120-280 г/дм3) – в анолит. Повышение концентрации урана в растворе снижает скорость электродиализной нейтрализации. 

7. Модернизированы конструкционные узлы сорбционной колонны, обеспечивающие интенсификацию процесса сорбции молибдена.
8. Исследованиями и полупромышленными испытаниями показана принципиальная возможность электродиализной нейтрализации промышленных уран-,молибденсодержащих растворов. 
9. Усовершенствована и апробирована  в полупромышленных условиях технология переработки уран-,молибденсодержащих руд, базирующаяся на предварительной очистке карбонатно-хлоридных элюатов урана и молибдена от коллоидных взвесей и высокоселективной экстракции урана, обеспечивающая получение закиси-окиси урана повышенной чистоты, минуя стадию аффинажа и исключающая ряд сложных энергоемких технологических операций. 

Новизна и высокий технический уровень разработок защищены  инновационным патентом РК № 21714  и патентом РК №22224.

Оценка полноты решения поставленных задач. Комплексом физико-химических и технологических исследований с использованием современных методов анализа получены новые данные по кондицианированию сложных по составу промышленных растворов и экстракции из них урана и молибдена, которые вносят существенный вклад в теорию и технологию урана; усовершенствована и апробирована  в полупромышленных условиях технология переработки уран-, молибденовых руд, обеспечивающая получение закиси-окиси урана ядерной чистоты, минуя стадию аффинажа и исключающая ряд сложных энергоемких технологических операций. 
Поставленные задачи решены полностью.

Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. На основании результатов проведенных исследований и их проверки в полупромышленных условиях нашли полное подтверждение:

– оптимальные режимы очистки промышленных урансодержащих растворов от коллоидных взвесей активированной кремневой кислотой;

– оптимальные условия процесса селективной экстракции урана;

– параметры процесса безреагентного подкисления промышленных уран-молибденсодержащих растворов мембранным электролизом;
– оптимальные условия процесса  твердофазной реэкстракции урана с образованием кристаллов уранилтрикарбоната аммония заданной величины;

– интенсификация процесса сорбции молибдена в усовершенствованных напорных сорбционных колоннах. 

Реализация усовершенствованной технологии получения закиси-окиси урана ядерной чистоты позволит увеличить выпуск и повысить качество товарной продукции на Степногорском горно-химическом комбинате и других предприятиях аналогичного профиля.

Оценка технико-экономического эффекта внедрения. Экономический эффект от внедрения способов очистки промышленных растворов от коллоидных взвесей  и экстракционного отделения урана от молибдена составит свыше 300 тыс. долл. США в год.

Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в этой области. Полученные новые научные результаты и патенты подтверждают, что работа соответствует современному научно-техническому уровню, а усовершенствованная технология позволит сократить ряд энергоемких операций и получать закись-окись урана ядерной чистоты, минуя стадию аффинажа. 
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ТҮЙІНДЕМЕ

Дуленин Алексей Петрович

Уран технологиясының жетілдіруін өңдеу, кендегі молибденнің мөлшері және уранның оксидін ядролық жиілінте алу
  Қазақстан дүние жүзі бойынша табиғи уран қорлары мен оның өндірістегі алға жүру үшін оған қажетті предпосылки екінші орынға ие болды. Айтарлықтай, Қазатомөндірісінің ҰАК өнеркәсібінің стратегитикалық бағдарламасын өркендетуі бойынша 2010 жылы Қазақстан дүние жүзі бойынша уран қоспасын өндіру бірінші орынға шықпақ.

Степногор тау-химия комбинаты СТХК ҰАК «Қазатомөндірісі» құрылымының бір бөлігі болып табылады, шала-тотық түріндегі дайын өнімді шығарады.

Уранның шала-тотық шығымын өсіру үшін қазіргі технологиялық сұлбаны жетілдіру қажет, көпсатылы, кеңкөлемді әрі қиын іске асырылады.

       Диссертациялық жұмыстың кешенді теориялық зерттеу негізінде өндірістік уран, молибденқұрамды өндірістік ерітінділерден  қоспаларды, демек, цирконийді, экстракция үрдісіндегі уран мен молибденді бөліп алу, өндірістегі молибден уранқұрамды электродиализді бейтараптаудан және модельді күкіртқышқылды уранқұрамды ерітінділерді тазалаудың әдісі өңделді, қосымша молибденді бөліп алу үрдісі жетілдірілді.

       Жартылай өндірістік тәжірибелер мен зертханалық зерттеу жұмыстары толығымен қарастырылды.

Өндірістік ерітінділерден цирконийді тазалау әдісі - экстракцияға анағұрлым зиянды әсер ететін - көпфакторлы жүйедегі белсенді кремний қышқылымен өндірістік уранқұрамды ерітінділерімен өзараәсерлесуі негізінде зерттелген.

Алынған нәтижелер негізіндегі тәжірибелерді жоспарлау әдісімен, сыртқы көрсеткіштердегі цирконийдің шөгілу дәрижесінің мүмкіншілігі полиномның екінші дәрижелі болатындығымен бекітілді. Барлық зерттелген факторлар ерітіндіден қатты фазаға цирконийдің ауысу дәрижесіне анағұрлым әсерін тигізеді. Әсерлесу дәрижесі бойынша, регрессия теңдігіндегі бірдей коэффициенттің, факторларын былай көрсетуге болады: температура > ұзақтығы > кремний қышқылының шығымы. Полиномның сызықсыз бөлімінде факторлардың синергетикалық әсері былай ( –кремнийқышқылының шығымы (х1х3 оң коэффициент) және антогенистикалық факторларының әсері Т – ( (х1х2  теріс коэффициенті). Бұл, бір уақыттағы күкіртқышқылының шығымының өсуі мен өзараәсерлесуінің ұзақтығы цирконийді шөгілдіру дәрижесінің өсуіне қосалқы жиналуына, сызықтық мүмкіншілік негізіне қарағанда, біруақыттағы температураның жоғарылауы мен уақыттың өзараәсерлесуі кезіндегі тиімділігі төмен.  Жүру үрдісінің оңтайлы жағдайы анықталды. 

Тазаланған белсенді кремний қышқылымен өндірістік ерітінділерден уран мен молибденді экстракция үрдісімен зерттеді. Оңтайлы болып, ди2-элтл-гексилфосфорлы қышқылы концентрациясы -0,25 моль/дм3 мен триалкиламин концентрациясы -0,15моль/дм3 экстрагенттер қоспасы болып табылады.  Уран экстаркциясы кезінде берілген қоспамен органикалық фазада оның бөліп алу дәрижесі жоғарылайды да фазалардың қабаттасу жылдамдайды.

      Уран мен молибденнің экстракция үрдісіндегі оңтайлы жағдайы бекітілді: ерітіндінің рН 5,5-6,0, қатынасы О:В=1:1, фаза байланысының уақыты -  15-20 минуттан кем емес.

       Алынған нәтижелер негізінде экстракция үрдісіндегі уран мен молибденді бөлу әдісі өңделді, ол өндірістік ерітіндідегі рН мәнінің өзгеруіне байланысты құрылымының қайта пайда болуына негізделді.

Аммонийуранилтрикарбонат кристаллының пайда болуымен берілген ұзындығы 60-80 мкр.  уран реэкстракциясының қаттыфаза үрдісі зерттелді. Үрдістің оңтайлы жағдайы тікелей бастапқы уран концентратына, аммоний бикарбонаты мен карбонат концентрациясына, әрі өзекті кристалданған уран үлесінмен байланысты.
Мембранды электролизбен өндірістегі уранмолибденқұрамды ерітінділерді реагентсіз қышқалдау үрдісі зерделенді, сондай-ақ,  уранқұрамды күкіртқышқылды ерітінділерді электродиализді бейтараптау негізімен  сипатталды.

   Бастапқы зерттеу нәтижелерінің практикалық мәні мынадай, әртүрлі құрамды уранқұрамды ерітінділерден шамадан тыс қышқылдарды алып тастау және өндірістік ерітіндідегі рН мәнің төмендету үшін электродиализ әдісін қолдануды бағалайды.

  Өндірістік жағдайдағы молибденнің сорбциялық үрдісі жетілдірілді.

  Сонымен қатар, кешенді зерттеу негізінде ТОО «СТХК» уран, молибденқұрамды кендерді қайта өңдеудің технологиялық сұлбасы жетілдірілді.

  Енгізу жөніндегі экономикалық тиімділік  жылына 300 мың долл.  жоғары құрайды.
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SUMMARY

Dulenin Alexey Petrovich
Improving the processing technology of  uranium and molybdenum ore with obtaining uranium oxide-protoxide with the higher purity.
Kazakhstan takes the second place in the world on stocks of natural uranium and has all necessary preconditions for placing lead positions in its manufacture. Suffice it to say that the strategic program of NAC Kazatomprom’s enterprises development expects an exit of Kazakhstan onto the first place in the world on manufacture of uranium compounds towards 2010.
      The Stepnogorsk ore mining and processing enterprise (SGKhC) is one of the structural divisions of NAC Kazatomprom that produces finished output in the form of uranium protoxide-oxide. 

Improvement of the existing technological scheme which is multistage, labour-consuming and difficult in realization is necessary to increase of uranium protoxide-oxide production.
      Methods for purification of industrial solutions containing uranium and molybdenum from impurities, in particular from zirconium, separation of molybdenum and uranium in extraction process, electrodialysis neutralization of industrial solutions containing molybdenum and uranium and model sulfurous uranium-containing solutions are developed, and also process of accompanying extraction of molybdenum is improved in presented work on basis of complex theoretical researches. 

      Stages of laboratory researches as well as pilot tests have been carried out. 
The method of purification of industrial solutions from zirconium - most negatively influencing onto extraction repartition - is based on research of interaction of uranium-containing solution with the activated silicon acid in multifactor system.

On the basis of the received experimental data by a method of planning experiments it is established that dependence of zirconium sedimentation degree from external parameters can be expressed by the polynom of second degree. All investigated factors make significant impact on degree of zirconium transition from a solution into a firm phase. Factors can be arranged in row: temperature> duration> the expense of silicic acid according to the degree of influence that is expressed by the corresponding coefficient in the equation of regress. Synergetic action of factors  - the expense of silicic acid (positive coefficient before item х1х3) and antagonistic action of factors Т -  (negative coefficient before item х1х2) are reflected in a nonlinear part of a polynom. It means that simultaneous increase of silicic acid expense and duration of interaction gives the additional contribution into increase in degree of zirconium sedimentation while at simultaneous rise of temperature and interaction time the observable effect is less than it was expected on the basis of linear dependence. Optimum conditions of conducting process are defined. 

Process of uranium and molybdenum recovery from the industrial solutions purified by activated silicon acid is investigated. It is established that the mix of extractants with concentration of di-2-ethyl-hexyl-phosphoric acid - 0,25 mol/dm3 and tri-alkyl-amine - 0,15mol/dm3   is optimum. Degree of uranium extraction into an organic phase increases, aliquation of phases is accelerated at extraction by the specified mix.
      Optimum conditions of uranium and molybdenum extraction process are established: рН of solution 5,5-6,0, ratio O:W=1:1, time of phases contact - not less than 15-20 minutes. 
       On the basis of received results the method for separation of uranium and molybdenum in extraction process, based on structural transformations of an industrial solution at change of рН values is developed.
       Process of uranium hardphase re-extraction with formation of ammonium-uranyl-tri-carbonate crystals with the set size - 60-80 micron is investigated. Optimum conditions of process are in direct dependence on initial concentration of uranium, concentration of ammonium carbonate and bicarbonate and the uranium content in mother liquors of crystallization.
       Process of nonchemical acidation of industrial uranium-, molybdenum-containing solution by membranous electrolysis, and also the basic dependences characterizing electrodialysis  neutralisation of uranium-containing sulfurous solutions are studied.
       Practical value of the given researches results consists in possibility of estimation of electrodialysis method’s applicability for removal of superfluous acidity from uranium-containing solutions with different structure and for decreasing рН values of industrial solutions.
       Process of molybdenum sorption in industrial conditions has been improved. 

       Thus, on the basis of a complex of researches the technological scheme of processing uranium-molybdenum-containing ores at "SGKhC" LTD as a whole has been improved. 

         Economic benefit of introduction into manufacture will amount over 300 thousand dollars per a year.
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