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Понятие гидрометаллургии.

Гидрометаллургия – извлечение металлов из руд, концентратов и отходов различных производств в виде их соединений водными растворами химических реагентов с последующим выделением из растворов.

Гидрометаллургия включает ряд основных технологических операций, выполняемых в определенной последовательности.

1. Механическая обработка – дробление, измельчение, классификация, сгущение с целью полного или частичного раскрытия зёрен минералов, содержащих извлекаемый компонент, приведение руды в состояние удобное для последующей обработки.

2. Изменение химического состава руды или концентрата для подготовки её к выщелачиванию – отмывка растворимых солей, хлорирующий, окислительный или восстановительный обжиг, спекание, химическое разложение.

Цель – деструкция минералов, трудно поддающихся выщелачиванию или удаление примесей осложняющих выщелачивание.

3. Выщелачивание – получение извлекаемого компонента в виде водного раствора или концентрата; может производиться одновременно с измельчением, в специальной аппаратуре – реакторах, автоклавах.

4. Обезвоживание и промывка производится на фильтрах, сгустителях, гидроциклонах, центрифугах с целью разделения твёрдой и жидкой фаз.

5. Подготовка растворов к выделению из них очищенных соединений или свободных металлов – отделение взвешенных частиц – осветление, иногда включает химические операции для удаления из раствора вредных примесей.

6. Осаждение металлов или их соединений из растворов в виде нерастворимых соединений (Mo, Zr, Ag), гидролиз (Al, Ti) и кристаллизация соединений металлов (Al, Na, K); сорбция соединений металлов (U, Au, РЗЭ), жидкостная экстракция соединений металла органическими соединениями – экстрагентами, с последующей реэкстракцией в водный раствор и осаждением из него очищенного соединения металла (U, РЗЭ, Zr, Hf), электролиз водных растворов (Cu, Zn), восстановление более электроотрицательным металлом – цементация (Au, Ag, Cu, Cd), адсорбция углём (Au, Ag).

7. Переработка осадка с целью дальнейшей очистки выделенного соединения или зернового металла или непосредственное получение готового товарного металла. Может осуществляться перекристаллизацией, возгонкой, прокаливанием, переплавкой, электролизом из водных или расплавленных сред.

При химическом взаимодействии соединения металла из минерала переходят в ионное состояние, образуя растворимое соединение.

Растворение происходит легко, если извлекаемый металл находится в окисленной форме, для чего проводят операцию окислительного, хлорирующего обжига. Процесс окисления также проводят при выщелачивании различными химическими реагентами в пульпе, подавая в него воздух, что характерно для выщелачивания сульфидов, арсенидов, в частности, медно-никелевых руд в автоклавах под давлением кислорода или воздуха.

Обычно, реакция, происходящая при гидрометаллургическом извлечении, находится в диффузионной области, где определяющим фактором является скорость диффузии вещества, лимитирующая течение реакции. Возрастание скорости растворения минерала происходит при увеличении его поверхности, т.е. степени измельчения, ускорении перемешивания, повышении температуры.

Эти факторы влияют на степень извлечения металла из руды и на объем аппаратов для выщелачивания.

Растворителями для выщелачивания являются: серная кислота (уран, медь, фосфориты, титан), азотная кислота (уран, фосфориты, цирконий), сода (вольфрам, молибден), едкий натр (глинозём), аммиак (медь, цинк), цианиды (золото, серебро), сернистый натрий (сурьма, ртуть).

Для жидкостной экстракции применяют различные органические соединения, обычно трибутилфосфат и ди-2этилгексилфосфорную кислоту в керосине и др. После экстракции извлекаемое соединение из органической фазы извлекается водным раствором. Из раствора осаждаются чистые химические концентраты, которые пирометаллургическими методами доводятся до металлического состояния, либо в другие твердые химические вещества (оксиды, керамика).

При больших масштабах переработки и низким содержанием полезных компонентов иногда проводят т.н. «кучное» выщелачивание, когда измельченный до определенной крупности материал орошают растворами химреагентов, например, для медных руд – серной кислотой, золото содержащих – растворами цианистого натрия. Обычно, выщелачивание проводят в реакторах из коррозионно-стойкого металла, соединенных каскадом, перемешивая пульпу механическими мешалками, либо воздухом. 

Процесс сорбции проводят в пачуках, пульсационных колоннах.

Для проведения противоточной экстракции, применяют смесители-отстойники ящичного типа, сетчатые, в т.ч. пульсационные колонны, центробежные экстракторы.

С появлением флокулянтов начали находить широкое применение отстойники-сгустители. В процессах обогащения продолжает находить широкое применение флотация.

Неизбежность и закономерность подхода к гидрометаллургическим методам при переработке минерального сырья, в первую очередь руд и концентратов цветных, редких, рассеянных и благородных металлов, обуславливается быстрым истощением запасов богатых источников сырья, необходимого решения проблем комплексного использования всех ценных компонентов и предотвращения вредного воздействия на окружающую природную среду.

В развитии современной гидрометаллургии достигнуты значительные успехи в связи с использованием автоклавных методов, а также сорбционной и экстракционной технологий. 

Наиболее широко применяются автоклавные процессы в алюминиевой промышленности (метод Байера) при производстве глинозёма. Нашли применение процессы кислотного, карбонатного и аммиачного выщелачивания при переработке окисленных никель-кобальтовых, вольфрамомолибденовых, урановых руд, различных концентратов и промпродуктов, содержащих медь, цинк, свинец.

При автоклавной обработке растворов за счёт высокой температуры могут быть получены продукты имеющие структуру обеспечивающую значительное ускорение разделения твердой и жидкой фаз. Так, например, продукты гидролиза солей алюминия и железа полученные при температурах до 100оС обычно желатинообразные, очень плохо фильтруются и отмываются от примесей. Соответствующие гидроокиси выделенные из раствора при 200оС хорошо фильтруются и могут быть получены в очень чистом состоянии.

Особенно поразительно интенсивное развитие в технологии урана ионообменной технологии, которая в настоящее время составляет основу промышленных методов, природных и шахтных вод, получения соединений высокой чистоты, переработки высоко облученных материалов и тепловыделяющих элементов.

Сначала внедрения сорбционных процессов в мире этим методом переработано десятки миллионов тонн самых разнообразных по минералогическому составу руд. Во всех случаях внедрение сорбции из пульп позволило в два-три раза снизить энергозатраты, в три-четыре раза повысить производительность труда, сэкономить многие миллионы квадратных метров фильтрующих тканей, сотни тысяч тонн кислот, щелочей и других химических материалов и в несколько раз увеличить мощность предприятий.

Только один пример, при отделении рудной массы от раствора полученного при выщелачивании урана методом фильтрации, удельная скорость фильтрации обычно составляет 5,0-1,0 т на 1м2 фильтрующей поверхности в сутки, в то время, как при сорбции из пульпы через 1м2 разделительной сетки можно отфильтровать 50-100 т рудной массы 1 час, при этом, совмещаются несколько операций: отделение твердой фазы, концентрирование и очистка от примесей.

Процесс сорбции из пульп открывает доступ к эффективному и комплексному использованию бедных руд. Важной особенностью этого процесса является резкое сокращение водопотребления и реализация полностью замкнутой схемы, т.е. устранение вредного влияния гидрометаллургических производств на окружающую среду.

Гидрометаллургические процессы обеспечивают:

а) Избирательное извлечение металлов с минимумом затрат химических реагентов в простой аппаратуре и низких температурах.

б) Комплексное извлечение всех ценных составляющих сырья.

в) Решение вопросов экологии, выбросов газов, утилизации химических реагентов

г) Улучшение условий труда.

Основные принципы создания мало и безотходных технологий. 

–Комплексное использование сырья, извлечение всех полезных компонентов. 

–Утилизация затрачиваемых химических реагентов. Выбор химических реагентов, представляющих ценность для их утилизации.

–Наличие локальных хвостохранилищ и оборотного водоснабжения с многократным использованием дамбовой воды.

–Применение эффективных методов и оборудования для очистки газовых выбросов: труб Вентури, скрубберов с шаровой насадкой, самобалансирующихся центрифуг, электрофильтров.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ

Выщелачивание – извлечение целевого продукта из твердого материала. Это происходит при частичном растворении твердой фазы, размер частиц которой, при этом, либо остается практически неизменным – при малом количестве извлекаемого компонента, либо может уменьшаться, если последний находится в заметных количествах.

При химическом взаимодействии, элементы, входящие в состав материала подвергающегося выщелачиванию, переходят в ионное состояние, образуя растворимые соединения. Выщелачивание руд или концентратов происходит легко, если металлы в них находятся в окисленной форме. С этой целью, перед выщелачиванием часто проводят подготовительные операции для окисления металлов: окислительный кислородом воздуха обжиг, обработку хлором, выщелачивание в присутствии окислителя – воздуха, двуокиси марганца. Скорость выщелачивания определяется фактором, влияющим на растворение в гетерогенной системе, образованной раствором и измельченной рудой или концентратом (температура, концентрация химического реагента, тонина помола рудных частиц).

Растворителями для выщелачивания соединений металлов являются преимущественно серная кислота (U, Cu, Zn), иногда азотная, плавиковая кислота, сода (U, Mo, W), едкий натр (глинозем, W), аммиак (Cu, Ni), цианистые соли (Au, Ag), сернистый натрий (Sb, Hg), растворы хлора и хлоридов (благородные металлы, Pb, редкие металлы), тиосульфаты(Au, Ag).

В качестве осадителей применяют цинк (Au, Ag, Pt), железо(Cu), медь(Ag), водород под давлением (H), активированный уголь, ионообменные смолы, для извлечения из водной фазы широко применяют экстрагенты - трибутилфосфат и ди 2-этилгексил-фосфорную кислоту. В процессе отстаивания и разделения жидкой и твердой фаз используют высокомолекулярный водорастворимый продукт - полиакриламид.

Выщелачивание- одноступенчатый процесс, который обычно реализуется периодически или непрерывно в одном баковом реакторе или в их каскаде.

Значительный прогресс в гидрометаллургии, достигнутый в последние десятилетия, обусловлен главным образом разработкой и внедрением новых методов выделения металлов из растворов и пульп, основанных на сорбции ионообменными смолами и жидкостной экстракции. В то же время, операции переведения металлов из рудного сырья в водный раствор (вскрытие, т. е. превращение содержащегося в сырье металла в растворимую форму, и выщелачивание, т. е. избирательное растворение металла) обычно сопряжены с наибольшими энергетическими, материальными и трудовыми затратами и в основном определяют извлечение ценных компонентов в товарные продукты и экономику гидрометаллургического передела в целом.

Внедрение новых эффективных методов выделения металлов из растворов и пульп еще больше увеличивает относительную долю затрат на рассматри​ваемые здесь головные операции гидрометаллургической схемы. Поэтому для дальнейшего повышения экономической эффективности гидрометаллургической переработки руд, концентратов и полупродуктов металлургического производства- в первую очередь необходимо повышать эффективность этих головных операций, что следует отнести к числу важнейших задач развития гидрометаллургии. Решить эти задачи можно в результате интенсификации процессов вскрытия и выщелачивания или разработки новых способов их осуществления.

Пути интенсификации выщелачивания рудного сырья в подавляющем большинстве случаев определяются характером кинетики процесса. Выщелачивание — сложный гетерогенный процесс. Он включает транспорт реагентов из растворов к реагирующей поверхности, химическую реакцию на поверхности и транспорт растворимых продуктов реакции от поверхности в объем раствора. В общем случае стадии транспорта могут включать диффузию через прилегающий к поверхности твердой фазы слой жидкости (внешняя диффузия) и диффузию через оболочку твердых продуктов реакции или через пористый остаточный слой невыщелоченного материала (внутренняя диффузия).

" Если химическая реакция необратима (константа равновесия реакции велика) или протекает в условиях, далеких от равновесия, то концентрация растворимого продукта реакции не будет влиять на скорость выщелачивания. В этом случае, наиболее распространенном в гидрометаллургии, удельная скорость процесса, т. е. скорость, отнесенная к единице реагирующей поверхности (j, моль/см2 -мин), описывается уравнением 1
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где - Со — концентрация реагента в объеме раствора; D1 и D2 — коэффициенты диффузии реагента в растворе и в оболочке твердого продукта; 
(1  и  (2 толщины внешнедиффузионного слоя и слоя твердого продукта (или «золы»);   (1  == D1/(1 и (2 = D2/(2— коэффициенты массопередачи; К — константа скорости химической реакции.

Величины 1/(1 и 1/(2 называют диффузионными сопротивлениями, а 1/К — химическим сопротивлением.

Таким образом, общее сопротивление процесса выщелачивания складывается из диффузионных и химического сопротивлений [ 1 ]:

          1    1     1     1

          -- =-- + --  + -- 

            ((   (1      (2     K
Если сопротивление одной из стадий во много раз больше сопротивлений I, остальных стадий, общая скорость процесса будет определяться («контролироваться») этой стадией. Отсюда следует, что скорость выщелачивания может контролироваться внешней диффузией, внутренней диффузией или скоростью химического взамодействия на реагирующей поверхности. Соответственно этому говорят о протекании процесса во «внешнедиффузионной области», «внутренней диффузионной области» и «кинетической области». 

Направления интенсификации выщелачивания определяются контролирующей стадией.

Если химическое взаимодействие на поверхности контакта растворяемого минерала с выщелачивающим раствором протекает достаточно быстро и отсутствуют значительные внутридиффузионные сопротивления, скорость выщелачивания контролируется скоростью внешней диффузии. Это характерно для легковыщелачиваемых руд или в случае проведения процесса при повышенной температуре.

 Закономерности процесса выщелачивания, протекающего во внешнедиффузионной области, определяются выражением

      D
i =------- C0=β*C0                                                    (2)
     δ1
где δ1 — толщина эффективного диффузионного слоя жидкости, примыкающего к поверхности твердой фазы, в котором перенос ионов или молекул осуществляется преимущественно молекулярной диффузией.

Из выражения (2) следует, что скорость выщелачивания зависит от скорости жидкости относительно поверхности твердых частиц, так как δд=f(v). Известным критерием внешнедиффузионной области выщелачивания является ускорение процесса с повышением интенсивности перемешивания, t. Однако, при выщелачивании измельченного материала увеличение интенсивности перемешивания пульпы лишь в ограниченной степени приводит к ускорению выщелачивания, так как с повышением турбулизации пульпы твердые частицы все в большей степени увлекаются в поток вместе с прилегающим к ним диффузионным слоем и толщина этого слоя не уменьшается. Поэтому.в наиболее распространенных аппаратах для выщелачивания пульпы — реакторах с механическим или пневматическим перемешиванием (пачуках) — нельзя достичь большой относительной скорости жид​кости и свести к минимуму внешнедиффузионное сопротивление.
МЕТОДЫ ИНТЕНСИФИКАЦИИ
Значительного снижения внешнедиффузионного сопротивления и интенсификации выщелачивания можно достигнуть при проведении процесса в кипящем слое, применении вибрационного и пульсационного перемешивания пульпы, возбуждении в ней акустических колебаний.

1) При выщелачивании в кипящем слое, осуществляемом в колоннах с переменным сечением по высоте, происходит интенсивное перемешивание и идеальное обтекание твердых частиц потоками раствора, что приводит к  резкому снижению внешнедиффузионного торможения и существенному  повышению удельной производительности процесса.

Например, установлена высокая эффективность выщелачивания в кипящем слое молибденовых огарков растворами аммиака: производительность опытного аппарата «КС» — 38 т/м3 в сутки — в 70 раз превышает удельную производительность существующего оборудования — агитаторов с мешалками Получены положительные результаты исследований по применению метода «кипящего слоя» для выщелачивания, разделения и промывки бокситовых спеков, выщелачивания нефелиновых спеков.

Важное преимущество аппаратов кипящего слоя (помимо высокой производительности) — одновременное осуществление разделения жидкой и твердой фаз, что позволяет осуществлять процесс в противоточном непрерывном режиме. Транспорт процесса в таких аппаратах осуществляется  без использования механических устройств. Гидрометаллургические схемы с применением кипящего слоя поддаются полной автоматизации.     

2) Одно из перспективных направлений интенсификации выщелачивания сообщение пульпе упругих колебаний звукового и ультразвукового диапазона частот. Интенсификация достигается благодаря воздействию на процесс массообмена и на межфазные границы звукокапиллярного эффекта, способствующего проникновению жидкости в микропоры, а также снятию оболочек новой твердой фазы под воздействием эффекта кавитации. Источниками ультразвуковых колебаний обычно служат магнитострикционные преобразователи электрической энергии в энергию упругих колебаний. Следует, однако, отметить, что современный уровень развития ультразвуковой аппаратуры ограничивает использование ультразвука в крупномасштабной гидрометаллургии. Вследствие этого опубликованные работы ограничены масштабами лабораторных опытов. По-иному обстоит дело с воздействиями акустических колебаний звукового диапазона, создаваемыми гидродинамическими преобразователями. К ним относятся ротационно-пульсационные аппараты (РПА) конструкции СредазНИИпромцветмета. Они состоят из пары дисков с профрезерованными зубьями, из которых один неподвижен, а второй вращается вокруг их общей оси. Диски монтируются в корпусе насоса типа НКУ. При вращении ротора относительно статора происходит попеременное перекрывание пазов. Частицы жидкости, попадая из паза ротора в паз статора, теряют приобретенную ими ранее кинетическую энергию. Вследствие этого возникает импульс давления, передающий энергию дальше со скоростью звука.

3) Когда скорость растворения контролируется внешней диффузией и процесс протекает в условиях, близких к равновесным, повышение концентрации в растворе растворимого продукта реакции может значительно замедлить выщелачивание. В подобных случаях процесс можно интенсифицировать, прибегнув к сорбционному выщелачиванию, т. е. к выщелачиванию в присутствии сорбента, поглощающего растворимый продукт реакции. В качестве такого сорбента используют обычно ионообменную смолу, сорбирующую ионы выщелачиваемого металла. Сорбционное выщелачивание часто позволяет достигнуть достаточно полного извлечения металла в раствор при ничтожном избытке реагента-растворителя, устранить потери металла при выщелачивании руд, происходящие из-за его сорбции из раствора компонентами пустой породы, например углистыми и глинистыми минералами, а также перевести в раствор металлы, находящиеся в форме малорастворимых соединений. За последние годы нашла применение в процессах выщелачивания пульсационная аппаратура, широко применяемая в ионообменных экстракционных технологиях. Высокая их производительность обусловлена увеличением массообмена при наложении пульсаций, вызывающих возвратно - поступательное движение жидкости. Подобная интенсификация процесса наблюдается и при выщелачивании. Гидродинамику этого процесса в колонке можно организовать в прямотоке и противотоке, а так же подаче твердого материала в среднюю часть колонны, что позволяет классифицировать частицы по размерам и дольше выдерживать в колонке крупные частицы, требующие более длительной обработки. Выбор направления движения определяется прежде всего, наличием или отсутствием газообразования. Если оно велико, наиболее удобен прямоток сверху во избежание выбросов при подаче в нижнюю часть колонны.

Основу пульсационной колонны для выщелачивания составляет реакционная зона с насадками КРИМЗ. Более подробно конструкции пульсационных колонн будут изложены в отдельном разделе лекций.

Выщелачивание в крупногабаритных промышленных колоннах рекомендовано применять при извлечении золота, редких металлов, производстве минеральных удобрений.

Например, рассмотрим сравнительные данные по выщелачиванию рудного золота в пачуках и пульсационных колоннах.

Выщелачивание золота и серебра, являющееся составной частью как фильтрационной, так и сорбционно-бесфильтрационной технологии переработки золотосодержащих руд, основано на растворении - этих компонентов в растворе цианида натрия. При извлечении золота из руд цианирование проводят в присутствии окислителя, в качестве которого используют кислород воздуха, т. е. в трехфазной системе. Процесс требует длительного времени контактирования реагентов.

Основными аппаратами для процесса цианирования служат пневмомеханические перемешиватели диаметром до 8 м и вертикальные реакторы с пневматическим перемешиванием типа пачук диаметром до 4,5 м. Они имеют ряд недостатков, в частности, малую скорость массообмена, особенно в аппаратах больших габаритов, где трудно осуществить интенсивное и равномерное перемешивание по всему объему без образования застойных зон. Контакт газообразного окислителя с пульпой в процессе цианирования осуществляется барботажем или локальным эрлифтным перемешиванием, что приводит к необходимости подачи избытка воздуха и к отдувке цианида в атмосферу. Пачук чувствителен к гранулометрическому составу пульпы, поэтому часто руду измельчают до размера частиц, не требующегося для вскрытия золота. Для нормальной работы пачука размер частиц руды не должен превышать 0,08 мм. Отклонение от этого размера приводит к накоплению песков в пачуках, уменьшению их рабочего объема, а иногда и к аварийным остановкам, после которых пачук трудно ввести в эксплуатацию.

В связи со сказанным аппаратурное оформление процесса цианирования с использованием пачуков требует значительных производственных площадей, больших загрузок и расхода реагентов. Для интенсификации процесса были применены пульсационные колонны с насадкой КРИМЗ.

На основании данных лабораторных испытаний для пилотных и промышленных колонн выбрано направление движения золотосодержащей пульпы вниз, навстречу поднимающемуся потоку воздуха.

В ходе полупромышленных испытаний, проведенных на рудах нескольких месторождений, было найдено, что при нагрузке по пульпе 10—12 м3/м2.ч), расходе технологического воздуха 10—12 м3 на м3 пульпы и интенсивности пульсации до 25 мм/с продолжительность цианирования сократилась до 1,5— 2,0 ч при том же извлечении, что и в пачуках, где процесс длился 8—10 часов.

Для промышленного освоения была разработана конструкция колонны диаметром 2,4 м, высотой 11,2 м (рис). Цилиндрическая реакционная зона соединена с коническим днищем и имеет встроенную пульсационную камеру 4.
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Тарелки КРИМЗ смонтированы так, что межтарельчатое расстояние = 0,7 м. Тарелки имеют прямоугольные отверстия размером 70Х140 мм и лопатки, расположенные под углом 15 - 20°. Свободное сечение тарелок 13—15%. Колебательное движение пульпы обеспечивается автопульсатором 5, соединенным пульсопроводом с пульскамерой 4.
Расход пульпы, содержащей цианид натрия, составляет 35— 50 м3ч, т. е. Wp=8—11 м3/м2ч. Пульпа непрерывно подается в колонну сверху, проходит через аппарат и эрлифтом выгружается из нижней конической зоны на дальнейшую переработку. В нижнюю часть аппарата, через распределитель, подают воздух, который движется вверх противотоком к пульпе. Уровень налива пульпы в колонне поддерживают с помощью приборов КИПиА 2, регулирующих подачу сжатого воздуха в эрлифт.

Пульпа в колонне находится 45—55 мин, плотность ее при подаче на цианирование доходит до 1500 кг/м3 при установленной регламентом 1300—1350 кг/м3. Гранулометрический состав пульпы не влияет на работу колонны, застойные зоны отсутствуют, что подтверждается и при вскрытиях аппарата и при исследовании гидродинамики колонны с помощью радиоактивных индикаторов. Даже после длительных остановок без слива пульпы колонну легко вновь ввести в эксплуатацию, в то время как пуск пачуков затруднен ввиду слеживания пульпы.

Для подтверждения высоких технологических показателей аппарата по сравнению с показателями лучших отечественных конструкций были проведены параллельные технологические испытания пульсационной колонны Дц=2,4 м и фабричного пачука диаметром 4,5 м, объемом 150 м3. В период испытаний колонна работала в непрерывном режиме, в течение 6 суток каждый час отбирали пробы пульпы на входе в колонну и на выходе из нее. Пачук загружали исходной пульпой 6 раз и после каждой загрузки цианирование проводили в течение 8 часов. В результате испытаний получены следующие данные: прирост концентрации золота в жидкой фазе (% от исходной) : в колонне за 1 ч — 9,5%, в пачуке за 8 ч — 6,2%; извлечение золота из твердой фазы (в % от исходного содержания): в колонне за 1 ч—31,4%; в пачуке за 8 ч—25,0%.

Результаты испытаний и анализ работы аппаратов подтвердили, что время цианирования золота в колонне сокращается более чем в 4 раза. Извлечение золота в раствор повышается на 6,4%. Общий прирост извлечения золота за время использования пульсационной колонны составил 2,2%. Колонна за 5 лет переработала более 1 млн. м3 пульпы, что дало значительный экономический эффект. Колонны рекомендованы к дальнейшему использованию в золотодобывающей промышленности и серийному производству на машиностроительных заводах.

4) Часто внутридиффузионные сопротивления, зависящие от толщины и плотности твердого продукта, препятствуют растворению минералов и служат причиной “трудной вскрываемости” или “упорности” многих руд. В частности, наличием нерастворимой пленки на поверхности выщелачиваемого минерала объясняются затруднения при выщелачивании некоторых типов золотых руд. Известен термин “золото в рубашке”, которым называют частицы золота, покрытые железной пленкой, препятствующей его цианированию. Трудную вскрываемость бокситов способом Байера приписывают пленке на поверхности минерала. В этом случае применяют тонкое и сверхтонкое измельчение сырья. Однако, это применимо только к богатым концентратам дорогостоящих металлов, в отношении бедных руд он экономически невыгоден. В случае образования в процессе выщелачивания плотной пленки, целесообразно совмещать процесс выщелачивания одновременно с измельчением в мельницах.

5) Для определенного типа руд выщелачивание проходит более эффективно после низко и высокотемпературного прокаливания.

Если скорость выщелачивания контролируется химической стадией - процесс проводят при повышенной температуре, в том числе в автоклавах под давлением. Например, повышение температуры щелочного выщелачивания бокситов с 240оС до 300оС сокращает процесс от нескольких часов до нескольких минут. Автоклавные процессы в настоящее время применяют в промышленности при переработке шеелита, окисленных никелевых руд, содовом выщелачивании урана. Окислительное активное выщелачивание сульфидного сырья применяется в гидрометаллургии тяжелых цветных металлов. Использование автоклавов позволяет не только интенсифицировать известные процессы, но и использовать для выщелачивания сырья такие реакции, которые при обычной температуре и давлении не протекают. Этим открываются новые возможности использования новых реагентов.

 6) Скорость химической реакции, протекающей на поверхности твердого тела, в большей степени зависит от наличия дефектов в кристаллах, поскольку при взаимодействии раствора и твердой фазы происходит сорбция ионов или молекул на активных участках поверхности и образуются промежуточные активные комплексы, что связана с затратой энергии активации.

В связи с этим, предложено два варианта проведения выщелачивания с механическим активированием:

1. Твердое тело активируется в результате тонкого измельчения, а затем проводится выщелачивание.

2. Выщелачивание совмещается с механической активацией (размолом, истиранием).

Во втором варианте возникают энергетически более возбужденное состояние и исключается тормозящее влияние оболочек твердых продуктов, вследствие непрерывного обновления реакционной поверхности. В местах контакта трущихся тел в первом случае возникает мгновенное повышение температуры, до 1000оС, возникают условия для проведения твердофазных реакций.

Имеются данные, подтверждающие этот процесс на примере измельчения вольфрамита с содой, активированный бёмит растворяется в щёлочи при комнатной температуре, касситерит переходит после активации в кислоторастворимую форму.

Аппаратурой для мехактиваций служат выпускаемые промышленностью вибромельницы, планетарные мельницы, дезинтеграторы.

Механохимия должна получить широкое применение как способ интенсификации выщелачивания.

7) Помимо повышения температуры и рассмотренных выше способов активирования кристаллической решетки минералов возможен путь ускорения химических реакций с помощью катализаторов. Так, например, добавление небольших количеств извести при щелочном выщелачивании бокситов повышает извлечение алюминия, незначительная добавка фтористых соединений интенсифицирует кислотное растворение силикатных минералов.

При кислотном выщелачивании урановых руд роль катализатора окисления играют ионы железа, при карбонатном выщелачивании –  ионы меди.

Несмотря на значительное количество работ, остается актуальным развитие и изучение физико-химических основ выщелачивания в связи с многообразием происходящих при этом процессов. Необходимо изыскивать новые реагенты, в том числе и органические для селективного извлечения металлов, поиск новых катализаторов растворения минералов, способов интенсификации процесса.

Остается актуальным внедрение в промышленность уже известных, разработанных технологических приемов и оборудования.
3. ИОННЫЙ ОБМЕН И ЭКСТРАКЦИЯ В ГИДРОМЕТАЛЛУРГИИ

Ионный обмен и экстракция в гидрометаллургическом производстве применяются в трех направлениях:

- получение и разделение металлов;

- очистка производственных и сточных растворов;

-извлечение металлов из рудничных вод.

Особую важность сорбционная и экстракционная технология приобретает в цветной металлургии, поскольку здесь она имеет дело с дорогостоящими, дефицитными, рассеянными, редкими и цветными металлами, при их содержании в рудном сырье достигающими порой десятые и сотые доли процента. Эти технологии отличаются высокой избирательностью, возможностью легкой автоматизации и механизации, решением экологических проблем. Особый интерес представляет нахождение эффективного сочетания новых способов вскрытия сырья с сорбционными и экстракционными процессами переработки продуктов вскрытия. Успехи в области применения сорбентов и экстрагентов и широкое изучение физико-химических аспектов сорбционно-экстракционных процессов создали базу для целенаправленного синтеза ионообменных материалов.

3.1 ИОННЫЙ ОБМЕН.

Ионный обмен – обмен ионов между двумя электролитами, как правило, между твердой и жидкой фазами.

Ионитами или ионообменными смолами называются твердые вещества, способные к обмену ионами с окружающим раствором и практически нерастворимые в воде и других растворителях. Ещё Аристотель отмечал, что морская вода становится менее соленой, если она проходит через слои горных пород и песка.

Первым применением сорбции неорганических веществ считается предложенный в 1896г процесс извлечения калия из сока сахарной свеклы природным неорганическим катионитом – цеолитом. На поглотительную способность углей в отношении красящих веществ указывал акад. Ловиц. В 1903г Михаил Цвет открыл хроматографию – общепризнанный эффективный метод разделения сложных смесей.

Иониты делятся на три большие группы: органические, неорганические и минерально-неорганические.

Иониты органической группы делятся на продукты химической переработки углей и ионообменные смолы. Последние нашли наиболее широкое применение в промышленности благодаря большому ассортименту созданных типов с заданными свойствами. Такие смолы предложены для извлечения и очистки из растворов и пульп практически любого элемента периодической системы. Они подразделяются на катиониты, аниониты, амфолиты, комплексообразующие сорбенты и окислительно-восстановительные полимеры.

Синтетические катиониты и аниониты способны поглощать из растворов или пульп катионы или анионы и обменивать их в эквивалентных количествах на другие катионы (анионы):

2RNa + СаС12 = R2Са + 2NaCl, 

2RC1 + Na2SO4= R2SO4 + 2NaCl.

Амфотерные иониты (полиамфолиты) содержат одновременно кислотные и основные ионогенные группы, поэтому они в зависимости от условий могут проявлять катионо- или анионообменные свойства.

Ионообменные полимеры могут быть также монофункциональными (содержат однотипные группы кислотного или основного характера) или полифункциональными—бифункциональные катиониты и аниониты, в состав ионогенных групп которых входят радикалы различной основности или кислотности.

К группе ионитов относят также комплексообразующие сорбенты, функциональные группы которых могут образовывать донорно-акцепторные связи с ионами, молекулами. Комплексообразующие иониты делятся на следующие группы: фосфор-, азот-, кислород-, серосодержащие комплексообразующие сорбенты, комплексообразующие амфотерные аниониты и др.

К комплексообразующим ионитам следует отнести и твердые экстрагенты, которые получают полимеризацией моно- и дивинильных мономеров в присутствии экстрагентов (твэксы), или смолы-импрегнаты, получаемые пропиткой экстрагентами твердых носителей (угля, пористого стиролдивинилбензольного сополимера, пенополиуретана и т. п.). Сорбционные свойства таких ионитов определяются химическими свойствами экстрагента и природой матриц. Они имеют широкую область применения, особенно для концентрирования и разделения металлов.

В последние годы уделяют большое внимание окислительно-восстановительным полимерам – редокс-полимерам и электронным полимерам, что объясняется их большими возможностями при восстановлении ионов железа, ванадия, плутония, церия и других элементов, удалении кислорода из водных растворов и т. д. Особенно важно применение таких сорбентов при обескислороживании вод замкнутых контуров энергетических установок АЭС.

Развитие и совершенствование процессов ядерной энергетики и радиохимии объясняет интерес к сравнительно дешевым сорбентам неорганического типа, обладающим высокой радиационной термической стойкостью. Многие неорганические иониты могут быть труднорастворимыми, способными к обмену катионов и анионов раздельно или их совместному извлечению из растворов сложного солевого состава.

Неорганические иониты делятся на сорбенты минерального происхождения — пески, цеолиты, глины и др. и искусственные — алюмосиликаты, оксиды, гидроксиды, соли различных металлов, [цеолиты и т. п., проявляя большое разнообразие в селективности возможностях сорбции. Однако следует отметить, что в настоящее время нет ни общей точки зрения, ни единой теории, описывающих природу ионообменных процессов, равновесия для различных типов неорганических ионитов. 

Основные требования к ионообменным материалам применительно и гидрометаллургическим процессам получения урана можно сформулировать так: нерастворимость в солевых средах; высокая химическая стойкость к растворам кислот и щелочей; избирательность по урану; высокая механическая прочность в условиях изменяемой кислотности среды и абразивного действия пульп.

Большинство применяемых в настоящее время ионитов представляют собой сополимеры стирола С6Н5СН=СН2 и дивинилбензола [image: image2.png]HC=CH, .. .—CH—CHsfCH—CH; . . .
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Полимеризация чистого стирола приводит к образованию линейного полимера:

Количество дивинилбензола в полимеризуемой массе определяет поперечную связанность (жесткость) смолы, что иногда отражается в маркировке смолы, например: КУ-2Х8 означает сульфокатионит КУ-2 с 8% дивинилбензола.

В настоящее время большое значение приобретают полимеризационные (стирол-дивинилбензольные) смолы, обладающие большой обменной емкостью, химической и механической устойчивостью по сравнению с конденсационными фенол-формальдегидными обменниками.

Сульфирование производят концентрированной серной кислотой. [image: image3.png]CHyCH —CH;—CH
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При этом происходит сульфирование практически каждого бензольного кольца:
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Карбоксильные катиониты можно получить сополимеризацией акриловой   СН2=СН—СООН   или 
               СНз
               1
   СН2==С—СООН 
метакриловой кислоты с дивинилбензолом и др. При этом катионообменник может иметь структуру:
Чаще находят применение сополимеры метакриловой кислоты.        [image: image5.png]. —CH,~CH—CH,~CH—CH,~CH~—. . .
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 Большую часть анионитов получают введением обменных групп в тот же полистирол-дивинилбензольный каркас. Прежде всего, вводят монохлорметильную группировку, а затем производят обработку амином (например, триметиламином), которая (в случае триметиламина) приводит к образованию четвертичного аммониевого основания:        [image: image6.png]—CH;-CH— —CH;-CH—
+(CH)N—
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В результате получают сильноосновный анионит в Сl – форме. Возможна обработка первичными и вторичными аминами.

Слабоосновные аниониты получают поликонденсацией ароматических аминов. При этом элементарное звено макромолекулы может иметь вид
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Возможны и другие схемы синтеза ионообменных смол, в которых используют в качестве исходных различные органические соединения.

Существует целая группа ионитов, обладающих повышенной избирательностью по отношению к ионам определенного вида, — комплексообразующие (хелатные) иониты. Это свойство связано с наличием в ионите дополнительных функциональных групп, образующих с определенными ионами раствора координационную связь:
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В особую группу можно выделить неорганические обменники. Многочисленные неорганические ионообменники можно разделить на несколько главных типов: 1) алюмосиликаты;

а) с двумерной слоистой структурой (глины, слоистые цеолиты);

б) с трехмерной сетчатой структурой (цеолиты); 2) несиликатные соединения (соли гетерополикислот); 3) гидроокиси многовалентных металлов; 4) кислые соли многовалентных металлов и многоосновных кислот.                         

Интерес к неорганическим обменникам в последние годы связан с их способностью работать при высокой температуре и яод действием ионизирующего излучения. Проведение сорбции в подобных условиях тесно связано с развитием ядерной энергетики.

Из неорганических ионообменных материалов наибольший интерес представляют фосфаты титана и циркония, обладающие селективностью к цезию и стронцию, высокой радиационной стойкостью, чем обусловлен их применение в радиохимии и очистке воды от радиоактивности. Их синтез заключается во взаимодействии водных растворов хлоридов или нитратов циркония или титана с фосфорной кислотой, с последующей регулируемой сушкой полученных гранул. Его структурная формула может быть представлена следующей полимерной цепью: [image: image8.png]AN
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Представляет интерес модифицированная целлюлоза обладающая ионообменными свойствами. Её особенностью является высокая скорость ионного обмена, возможность применения целлюлозных материалов различной формы, более высокая механическая прочность, возможность применения в пищевой и медицинской отраслях, в последней – как бактерицидный и кровоостанавливающий материал.

Наличие в макромолекуле целлюлозы спиртовых групп позволяет проводить многочисленные её модификации, в т.ч. придавать ионообменные свойства.

Примером такого синтеза является получение фосфата целлюлозы, являющегося сильнокислотным катионообменником, мочевино-фосфатным методом обладающим селективностью к урану и другим тяжелым металлам.

Сущность метода заключается в приготовлении рабочего раствора, состоящего из 50% кислоты и 18% мочевины, этим раствором промывается целлюлозосодержащий материал, подвергается сушке при 120-130оС в течение 2-3 часов; после отмывки водорастворимых солей, материл готов к применению. Таким образом, можно синтезировать ионообменник в виде полотен, лент, либо в гранульной форме, используя в качестве основы дробленую фруктовую косточку (абрикосовую, персиковую и т.д.), вискозный волос, являющийся промпродуктом при получении пороха. 
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                                                            O-NH4+
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Представляет значительный интерес синтез активных ионообменных волокнистых материалов, обладающих как катионообменными, так и анионообменными свойствами. Табл.(фибан)

Классификация ионитов чаще всего основывается на отношении их к водородным (или гидроксильным) ионам, на зависимости обменной емкости от кислотности (щелочности) раствора. Такая классификация может служить основой для выбора ионитов, за исключением тех случаев, когда смола обладает резко выраженной специфической  способностью поглощать ионы определенного вида. Б. П. Никольский предлагает делить иониты на четыре группы:

I. Иониты, проявляющие свойства сильных кислот или оснований. Катиониты этого типа характеризуются легкостью вытеснения из них ионов водорода другими катионами. Уже при малых) значениях рН ионы водорода замещаются на (Катионы раствора. Аниониты этого типа характеризуются легкостью обмена ионов гидроксила на анионы различных кислот.

Активной группой в катионитах I типа является группа

—SO3Н. Аниониты этого типа содержат четвертичные аммониевые основания (   N+). К ионитам I типа относятся КУ-2, КУ-3, КУ-4, СДВ-2, СДВ-3, АР, АВ-16, АВ-17, АМ, АМП.

II. Иониты, проявляющие свойства слабых кислот или оснований. При низких значениях рН катионы большинства металлов почти неспособны поглощаться катионитами этого типа (ион водорода не вытесняется). Аналогичные свойства проявляют аниониты этого типа по отношению к анионам при низких значениях рОН. При повышении значения рН (или рОН) обменная емкость ионитов этого типа вначале незначительная, затем быстро возрастает. Активные группы ионитов этого типа:

—СООН; —SiO2H; —ОН; —NH2+;  —NH3+- или = NH+ (силикагель, КБ-4, КБ-4П2, СГ-1, ЭДЭ-10П, АН-2Ф, АН-1, ММГ-1,НО).

III. Иониты смешанного типа, проявляющие свойства смеси сильной и слабой кислот или оснований. Определенная обменная емкость для этих смол реализуется уже при низких значениях рН или рОН (за счет сильнокислотных или сильноосновных групп). При повышении рН или рОН обменная емкость резко возрастает в тот момент, когда начинают «работать» слабоосновные или слабокислотные группы.

Катиониты этой категории содержат различные кислотные остатки (например, карбоксильную и сульфогруппу), аниониты—смесь N+ и =NН+: КУ-1, КУ-6, КБУ-1, СНФ, КФ-1, КФУ, СМ-12, сульфоуголь, ПЭК,

IV. Иониты, обменная способность которых непрерывно возрастает по мере повышения рН или рОН. Такие иониты ведут себя подобно смеси многих кислот или оснований различной силы. Изменение их обменной емкости происходит постепенно в широком интервале рН (рОН). К ним относятся многие природные ионообменники (почвы, глины и т. п.).
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Рис 2
Кривые, характеризующие

иониты четырех типов  (зависимость

обменной емкости ионита ОЕ от рН

(рОН)   раствора)       (Айвазов Б. В.,

1968, с. 78 рис.24). 
На рис. 2 приведены кривые, характеризующие зависимость обменной емкости ионитов четырех типов от рН (для катионитов) и рОН (для анионитов).

Полная емкость, отнесенная к определенному количеству смолы, есть величина постоянная. Обычно емкость относят к единице массы или объема набухшего или сухого ионита.

За стандартизованное  состояние при определении емкости обычно принимают катионит в Н+-форме и анионит в Сl-форме. Емкость часто приводят в миллиграмм-эквивалентах сорбируемого вещества на грамм смолы, в стандартном состоянии, отмытой от избытка адсорбированных веществ и высушенной.

К основным характеристикам ионообменных смол относятся:

обменная емкость ионита. Различают три разновидность емкости: статическую, динамическую и полную динамическую.

1. Статическая обменная емкость (СОЕ) выражает число миллиграмм-эквивалентов данного вида ионов поглощаемых одним граммом воздушно-сухого ионита, находящегося в статическом контакте с раствором заданной концентрации иона и РН при достижении равновесного состояния. 

Динамическая обменная емкость (ДОЕ) определяется числом миллиграмм-эквивалент ионов на один литр набухшего ионита поглощаемых в динамических условиях, т.е. при пропускании через определенный слой сорбента раствора определенной концентрации с постоянной скоростью до проскока поглощаемого иона. Полная динамическая ёмкость  (ПДОЕ) отвечает поглощению ионов в динамических условиях до полного насыщения слоя ионита.

Лучшие образцы ионитов имеют СОЕ равную (4,0-8,0)мгэкв/г.

К важным характеристикам относятся гранулометрический состав ионитов находящийся в пределах (0,6-1,6)мм, для набухшего состояния, механическая прочность и пористость матрицы влияющая на кинетику сорбции.

Преимущественное поглощение одного из ионов называется селективностью или избирательностью ионита. Как правило, селективность обуславливается двумя факторами. Она зависит от соответствия размеров пор сорбента размеру гидратированного радиуса иона элемента, когда ионы больших радиусов не входят в эти поры зерен ионита (ситовый эффект), а ионы меньших размеров характеризуются меньшей энергией сорбции. Такой эффект проявляется более четко при наибольшем набухании ионита. Этот гидратационный эффект ещё более четко проявляется в практически ненабухающих неорганических сорбентах. С другой стороны, селективность может быть обусловлена химическим  взаимодействием, особенно комплексообразованием извлекаемых ионов с функциональными группами ионитов, появлением дополнительной координационной связи. Для металлов типа железа, урана, редкоземельных элементов характерно образование комплексных соединений с кислородом в качестве адденда. Поэтому селективными по железу являются иониты с большим содержанием фенольных групп, а по урану и редкоземельным элементам – карбоксильные и фосфорнокислые катиониты. Такие элементы, как кобальт, никель, медь образуют в растворах устойчивые аммиакаты, поэтому селективно сорбируются анионитами содержащими первичные аминогруппы. Увеличение валентности иона также приводит к большей прочности связи иона с матрицей смолы и способствует сдвигу равновесия в сторону сорбции многовалентного иона.

Зависимость количества поглощенного иона от является однозначной функцией концентрации этого иона в растворе. Эта зависимость выражена в изотермах сорбции.
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Если сродство поглощаемого и вытесняемого иона одинаково, то изотерма 2 линейная.

При большем сродстве поглощаемого иона изотерма 1 выпуклая.

Если поглощаемый ион связан с ионитом менее прочно, чем ион находящийся в матрице ионита, изотерма будет вогнутой.

Характер изотермы определяет для равновалентных ионов резкость границы зон их разделения. Резкая зона разделения при выпуклой (1) изотерме, при вогнутой (3) – границы размыты. Резкость границы зон также зависит от заряда ионов, емкости ионита и концентрации иона пропускаемого через колонку.

 КИНЕТИКА ИОННОГО ОБМЕНА
Процесс ионного обмена проходит пять стадий:

1) перемещение-"вытесняющего иона из раствора к поверхности зерна;

2) перемещение вытесняющего иона внутри зерна к точке обмена;

3) химическая реакция двойного обмена;

4) перемещение вытесняемого иона внутри зерна от точки обмена к поверхности;

5) перемещение вытесняемого иона от поверхности в раствор.

Известно, что суммарная скорость многостадийного процесса определяется скоростью наиболее медленной стадии.

Стадии первая и пятая, а также вторая и четвертая однотипны, поэтому в вопросе выбора скорость определяющей стадии можно ограничиться рассмотрением первых трех. Двойной обмен — чисто химическая реакция, остальные стадии имеют диффузионный характер. Условимся называть стадию 1 внешней диффузией, стадию 2 — внутренней диффузией.

Изучение зависимости скорости процесса ионного обмена от зернения сорбента часто позволяет однозначно ответить на вопрос: какая из стадий — химическая или диффузионная—скорость определяющая. Если скорость определяется химической реакцией двойного обмена, то кинетика процесса не зависит от размера зерна сорбента, и наоборот. Большинство данных по ионному обмену приводят к выводу, что определяющей практически всегда является диффузионная стадия. 

Многочисленными исследованиями было показано, что в 0,1 М и более концентрированных растворах скорость ионного обмена определяется внутренней диффузией, а в 0,001 М и более разбавленных— внешней диффузией.

Коэффициент диффузии иона зависит в основном от величины его заряда: чем больше заряд иона, тем меньше его коэффициент диффузии в смоле. Коэффициент внутренней диффузии одновалентных ионов имеет порядок 10–6—10–7 см2/сек; двухвалентных 10–7—10–8; трехвалентных 10–8—10–9. Коэффициенты диффузии ионов в растворе выше, чем в смоле: для одновалентных в 3—10 раз; для двухвалентных в 5—100 раз; для трехвалентных в 10—1000 раз.

Для данного иона коэффициент диффузии уменьшается с увеличением числа "поперечных" связей и увеличивается с увеличением емкости ионообменника. Для практических расчетов часто принимают, что коэффициент диффузии постоянен и не зависит от состава смолы (степени обмена). Для ионитов с сильной поперечной связанностью и для многозарядных ионов скорость диффузии в растворе практически никогда не определяет равновесия.

При гелевой кинетике скорость обмена повышается с уменьшением поперечной связанности ионита и с увеличением набухания. При пленочной кинетике скорость обмена повышается

с увеличением концентрации раствора, скорости перемешивания или скорости протекания через колонку. Скорость обмена повышается, если проникающий в зерно ионита противоион прочно связывается в комплекс.

Температура и размер зерна влияют на скорость пленочной диффузии в том же направлении, что и на скорость диффузии в зерне. Однако энергия активации для диффузии в зерне обычно выше, чем для пленочной диффузии. Поэтому повышение температуры способствует созданию условий, при которых скорость обмена лимитируется пленочной диффузией.

ДИНАМИКА СОРБЦИИ ИОНОВ В КОЛОНКАХ

В тех случаях, когда избирательность смол в данной системе не очень велика, для разделения двух (или более) веществ недостаточно одного контакта со смолой (однократного разделения). Этот процесс должен быть повторен многократно, что и осуществляется в ионообменных колонках.

Первой стадией процесса на колонках является поглощение ионов. Перед началом этой стадии ионит обычно содержит только один сорт способных к обмену ионов (для катионитов это чаще всего Н+ или NН4+).

Рассмотрим процесс поглощения ионов Na+ из раствора на колонке с сульфокатионитом в Н+-форме (рис. 4).
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                                            Рис. 4 

Схема ионного обмена в ко-

Лонке (справа – изохронна обмена)

(Самуэльсон О., 1966, с. 96, рис. 5.1)
а – катионит в Na+ - форме; б – зона обме-

на; в – катионит в Н+ - форме.

Раствор NaCl вводят в верхнюю часть колонки. Когда первая порция поступающего раствора приходит в соприкосновение с верхним слоем ионита, - начинается обмен ионов, ионы Na+ поглощаются ионитом, а эквивалентное количество ионов водорода переходит из ионита в раствор. По мере поступления новых порций раствора его первая  порция приходит в соприкосновение с новым слоем ионита — поглощение ионов Na4 продолжается и их концентрация в первой порции раствора уменьшается. В то же время первый слой смолы приходит в соприкосновение со второй порцией свежего раствора и поглощает при этом дополнительное количество ионов натрия и т. д. После того как некоторое количество раствора введено в колонку, верхние слои ионита приходят в равновесие с исходным раствором NaCl (т. е. состав раствора при прохождении этих «насыщенных» слоев не меняется). В идеальном случае при достаточной избирательности смолы по отношению к ионам Na+, концентрации его в растворе, превышающей определенный минимум, и достаточно медленном течении раствора можно считать, что ионов Н+ в первых слоях смолы практически нет—смола перешла в Na+-фopмy. Во всяком случае концентрация ионов натрия в растворе в верхней части, колонки совпадает с их концентрацкей в поступающем растворе  в то же время в нижней части колонки СNa+=0.
В средней части колонки происходит уменьшение концентрации ионов Na+ в растворе от Со до 0 — это зона обмена. Концентрация ионов Na+ в различных точках этой зоны различна и является функцией расстояния от верхнего слоя смолы. При введении новых порций раствора зона обмена смещается вниз. Вытекающий из колонки раствор сначала свободен от ионов Na+ до тех пор, пока зона обмена не достигнет нижней границы слоя ионита, при этом наблюдается-«проскок»—ионы Na+ появляются в вытекающем растворе. Емкость смолы до проскока (как и сам «проскок») — не строго определенная величина, так как она зависит от чувствительности метода определения «проскочившего» иона. Для стандартизации величин емкости можно выбрать подходящее значение С/Со, принимаемое за «проскок», например С/Со=0,001. Если продолжать подавать раствор NaCI в верхнюю часть колонки и строить зависимость концентрации ионов Na+- (CNa+) в вытекающем растворе или отношения СNа+/Со от времени или объема вытекающего раствора, получим выходную кривую (рис. 5). Часто по оси абсцисс откладывают общее число ионов (мг-экв) в вытекающем из колонки растворе (в нашем случае Na++H+).
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Рис 5
Выходная кривая при нали-

чии одного сорта способных к об-

мену ионов в поступающем растворе

(Самуэльсон О., 1966, с. 98 рис. 5.2).
Очевидно, что на рис. 5 заштрихованная площадь выражает полную емкость колонки. Для симметричной выходной кривой емкость можно характеризовать также величиной абсциссы в соответствующей точке, в которой С/Со =0,5. Величина абсциссы а равна емкости ионита до проскока при данных условиях. Емкость до проскока зависит от многих факторов (скорости протекания, зернения  ионита, емкости ионита).

Если в растворе содержится смесь двух (или более) ионов, способных к обмену, то в колонке может происходить их разделение (из-за разного сродства к иониту). Так как раствор непрерывно протекает через новые слои ионита, а в колонку поступают новые порции раствора, эффект частичного разделения, достигаемый при простом    однократном встряхивании ионита с раствором, оказывается как бы многократно повторенным. Рассмотрим процесс пропускания раствора, содержащего ионы Са+ и NH+, через колонку 

в Н+-форме. Вначале происходит количественное поглощение как ионов аммония, так и ионов кальция. Через некоторое время начинается проскок ионов аммония, сродство которых к смоле наименьшее. Количество ионов аммония в вытекающем растворе растет,  затем  наступает момент, когда начинается проскок ионов Са+ после чего состав вытекающего раствора постепенно изменяется до тех пор, пока составы вытекающего и поступающего раствора не станут одинаковыми 
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Рис. 6

Выходные кривые при нали-

чии  в  поступающем  растворе двух

видов ионов с различной способно-

стью к обмену       (Самуэльсон   О.,

1966, с. 99, рис. 5.3). Катионит суль-

фофенольный; х – эквивалентные до-

ли ионов водорода, аммония и каль-
ция в растворе.

Так протекает хроматографическое разделение по методу фронтального анализа. При этом получают в чистом виде единственный компонент, обладающий наименьшей способностью поглощаться. В таких разделениях велика роль комплексообразователей (особенно селективных), добавление которых в систему может существенно уменьшать поглощение  ионитом некоторых ионов, способствуя тем самым их очистке.

Теоретический расчет выходных кривых или изохрон обмена в настоящее время практически невозможен. Однако определенные оценки можно сделать на основании идеализирующих предположений относительно кинетики ионного обмена. В зоне обмена состояние тем ближе к равновесному, чем ниже скорость протекания раствора через колонку, следовательно, с понижением скорости протекания увеличивается «острота» фронта выходных кривых (рис. 7).
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Рис 7 
Острота фронта выходных кривых:

1- идеально острый фронт при больших зна-

чениях константы обмена, бесконечно малой

скорости протекания  раствора  и  отсутствии 

продольной диффузии; 2 и 3 – последователь-

ное повышение скорости протекания.

Любой фактор, повышающий скорость обмена (уменьшение зерен смолы, повышение температуры), должен увеличивать. остроту фронта. Однако при очень низких скоростях протекания раствора фронт заметно размывается из-за продольной диффузии вдоль колонки. Неравномерность потока жидкости в колонках также влияет на остроту фронта.

Форма выходных кривых сильно зависит от типа изотермы обмена, определяющей статическое равновесие. Показано, что при выпуклых изотермах обмена  происходит самозаострение фронта независимо от кинетических закономерностей обмена. Следовательно, если происходит размывание фронта вследствие каких-либо кинетических причин (высокая скорость протекания раствора и пр.), то при дальнейшем движении раствора вниз по колонке острота фронта восстанавливается. После некоторого времени продвижения раствора изохрона обмена приходит к своей конечной форме, которая с постоянной скоростью перемещается вдоль колонки (в этом случае изохрона и выходная кривая идентичны). В случае линейной и особенно вогнутой изотермы вызванное какими-либо причинами уменьшение остроты изохроны увеличивается при дальнейшем продвижении зоны обмена.

ЭЛЮИРОВАНИЕ И РЕГЕНЕРАЦИЯ

Под элюированием понимается промывка смолы, обеспечивающая перевод сорбированных ионов в раствор. Когда разделение ионов осуществляется на стадии поглощения (например, при разделении анионов и катионов), смысл элюирования состоит в регенерации смолы, т. е. в вытеснении сорбированных  ионов и переводе в исходное состояние. В этом случае для элюирования применяют раствор, содержащий тот же ион, который был адсорбирован на смоле до обмена.

Если ионитом поглощена смесь ионов, то на стадии элюирования можно добиться их разделения. Рассмотрим для примера разделение ионов Na+ и Li+. Анализируемый раствор вводят в колонку, содержащую большой избыток сульфокатионита в Н+-форме. Ионы Li+- и Na+ поглощаются в верхней части колонки. Выделяющуюся при этом кислоту можно удалить промыванием водой. Затем проводят элюирование ионов, пропуская через колонку разбавленную НС1 (например, 0,2—0,6 М). Когда в колонку вводится первая порция кислоты, ионы Li+ и Na+ частично вытесняются из катионита и перемещаются вместе  раствором вниз. Затем в соприкосновение с верхним слоем катионита приходит новая порция кислоты, и вытеснение продолжается. В это время первая порция раствора вступает в контакт с новым слоем катионита, что приводит к новым изменениям в составе раствора и ионита. Ионы Na+ обладают большим сродством к сульфокатиониту, чем Li+. Поэтому ионы Na+ как бы отстают в продвижении по колонке, относительные концентрации ионов Na+ и Li+ изменяются до тех пор, пока (прд достаточной длине колонки и достаточном количестве ионита) не образуются' отдельные полосы, движущиеся вниз с различными скоростями. Поэтому ионы Li+ обнаруживаются в элюате в течение некоторого интервала времени, а ионы натрия — в течение последующего интервала времени.
Когда способные к. обмену ионы элюента (Н+) имеют меньшее сродство к иониту, чем разделяемые ионы (Na+ и Li+), в элюате в течение всего процесса элюирования обнаруживаются ионы элюента (Н+). Поэтому важно выбирать элюент так, чтобы его ионы легко отделялись от разделяемых ионов. В этом особенность элюентной хроматографии — когда все разделяемые ионы можно в принципе получить в виде отдельных фракций (в отличие от метода фронтального анализа). Однако полосы некоторых элементов могут быть сильно размытыми, и чистыми такие элементы можно получить лишь в виде очень разбавленного раствора. В этом случае полезно применять ступенчатое элюирование. Так как наибольшее «размазывание» наблюдается для -наиболее сорбируемых ионов смеси, сначала элюируют несколько ионов одним элюентом, а затем завершают элюирование другим раствором, более эффективно выделяющим ионы, оставшиеся в колонке. Можно применять непрерывное повышение концентрации элюента (градиентное элюирование).

Особая разновидность элюентного анализа — селективное элюирование: когда специфические вещества в элюенте образуют устойчивые, не способные к обмену комплексы с одним или несколькими компонентами разделяемой смеси. Описанный метод элюентного разделения часто называют «проявительным».

На процесс элюирования влияют различные факторы. Так, необходимый для элюирования объем кислоты возрастает с увеличением размера зерна ионита. Показано также, что эффективность элюирования определяется не скоростью протекания и не объемом использованной кислоты, а временем контакта. Поэтому бесполезно пытаться ускорить процесс элюирования, повышая скорость протекания' сверх некоторого оптимального значения.

В тех случаях, когда разделению подлежат ионы, сродство которых к смоле различается значительно, элюирование производится раствором кислоты. Установлено, что минимальный расход элюента достигается при некоторой оптимальной концен​трации кислоты. При высоких скоростях протекания оптимум выражен более четко. С повышением концентрации кислоты скорость элюирования возрастает вследствие смещения ионообменного равновесия. С другой стороны; высокая концентрация кислоты вызывает усадку ионита, что ведет к уменьшению коэффициентов диффузии ионов в матрице ионита и снижает скорость элюирования. Так же действует и увеличение вязкости раствора с ростом концентрации кислоты.

В расчете ионообменных колонок в настоящее время часто применяют «тарелочную» теорию, которая основана на представлении, что колонка состоит из большого числа отдельных слоев/называемых теоретическими тарелками. Концентрация вещества в обеих фазах в таких слоях принимается постоянной.

При наличии нескольких растворенных веществ они движутся вниз по колонке независимо друг от друга, если только их количества достаточно малы. Кривая элюирования для каждого растворенного вещества подобна по форме гауссовой кривой. Окончательная форма кривой элюирования устанавливается не сразу, а лишь после прохождения зоной вытеснения данного вещества 20—25 теоретических тарелок от нижнего конца зоны загрузки.

Следует отметить два важных правила, вытекающих из тарелочной теории: а) высота максимума кривой элюирования обратно пропорциональна квадратному корню из длины колонки; б) ширина кривой элюирования прямо пропорциональна квадратному корню из длины колонки.

Вычисления, проделанные с применением тарелочной теории, позволяют правильно выбирать, условия разделения, не производя большого числа экспериментов. Следует, однако, отметить, что этот метод вычислений приближенный, так как допущения, лежащие в основе теории, обычно не полностью соответствуют действительности.

На колонке с равномерным заполнением при очень малой скорости протекания высота теоретической тарелки приблизительно равна диаметру зерна ионита. 

В технологии редких элементов ионный обмен используют не только для разделения, но также и для выделения их  из растворов после вскрытия (осветленных и из пульп), для очистки сбросных  вод. При этом колонка используется до проскока, после чего исходный раствор переключается на другую колонку, а пер​вая  регенерируется.   Время работы колонки до проскока называется временем защитного действия. 

При ориентировочных расчетах количества смолы можно принять емкость до проскока 0,5—0,6 полной емкости для сильнокислотного или сильноосновного ионита и 0,8 слабокислотной, или слабоосновной смолы.

Волокнистые сорбенты типа ФИБАН

	Назначение

Очистка воздуха
Очистка воды
Защита человека

	1. Очистка воды и воздуха от химически активных загрязнений:

( кислот (например, НСl, HF, HNO3, HCOOH, аэрозоли Н2SO4)
( оснований (например, NН3, PН3, аэрозоли NaOH)
( органических ионизирующихся веществ (амины, сероводород, меркаптаны, гетероциклические соединения)
( ангидридов кислот (например, SO2, SO3, NxOy, CrO3)
( веществ, подвергающихся каталитической конверсии (например, Cl2, Br2, H2S)

( ионов металлов (например, Pb(II), Hg(II), Cu(II), Zn(II), Fe(II), Fe(III), Mn(II)

( вирусов и бактерий

( умягчение, деионизация, тонкая очистка воды

( удаление с кожи человека и поверхности предметов кислот, щелочей и растворов агрессивных веществ

( защита органов дыхания от агрессивных газов и паров

( защитная одежда для предотвращения контакта кожи человека с брызгами, аэрозолями, парами кислот и щелочей.

Очистка достигается путём пропускания загрязненного воздуха или воды через слой ионообменного материала толщиной от 3 до 60 мм.

2. Каталитическая конверсия органических веществ (получение метил-трет-алкиловых эфиров, душистых веществ).

	Химическое строение


	Волокна, содержащие в высоких концентрациях (3-7 эквивалент(кГ) ионизирующиеся, комплексообразующие и каталитически активные центры. Например,( -SO3-H+,

-COOH, -CH2-N+(CH3)3Cl-, -N(CH2COOH)2,  наноразмер-ные частицы палладия).


	Физическая форма
	Филаменты с одинаковым диаметром в пределах 20-50 микрон (рис.1), из которых могут изготавливаться различные текстильные изделия: пряжа, штапель, нити, нетканые материалы, ткани.

Базовые продукты: нетканое иглопробивное полотно с поверхностной плотностью 250-1000 г(м2, (толщина 2,5-10 мм, рулоны), штапель.

Объёмная масса нетканого полотна 0,1 кГ(дм3. Допускается уплотнение до 0,25 кГ(дм3.



	Химическая, 

Термическая,

Осмотическая,

Стойкость

	Материалы выдерживают действие агрессивных сред и температуры в условиях, соответствующих ГОСТам на гранульные ионнообменные материалы с аналогичными функциональными группами. Осмотическая стойкость исключительно высокая: допускаются многократные циклы  кислотно-щелочной обработки  и  высушивания -     
- увлажнения.


	Преимущества перед грануль-ными ионитами и сорбентами
	Исключительно высокая скорость ионообменных, сорбционных и каталитических процессов. Типичное время половинного ионообменного процесса на волокнах Фибан 2-10 секунд, тогда как на промышленных ионообменных смолах 30-200 секунд (рис.2). Высокая скорость процесса достигается за счет короткого диффузионного пути поглощаемого иона внутрь ионообменного волокна. При этом сопротивление фильтрующего слоя может контролироваться плотностью его заполнения и поддерживаться на уровне сопротивления слоёв такой же толщины из гранульных ионитов с диаметром частиц 0,5-1 мм.

Благодаря высокой скорости работы иониты Фибан могут применяться в виде тонких фильтрующих слоев (7-20 мм) при высоких скоростях потока раствора (40 см(мин) или газа (12 м(мин).


	Особенности применения волокнистых ионитов, сорбентов и катализаторов
	Химически активные текстильные материалы не предназначены для использования в объёмных ионообменных колоннах или каталитических реакторах. Для их применения требуются реакторы с тонкими слоями и развернутой поверхностью фильтрующего материала.



	Номенклатура
	Буквы “А” и “К” после слова ФИБАН означают присутствие анионообменных или катионообменных групп. Если в названиях присутствуют обе буквы, это означает присутствие обоих типов групп в макроколичествах.




                                  ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

                            ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ  ФИБАН

	Марка волокна
	Функциональные группы


	Тип
	Опти-мальная статическая обменная емкость, 

мг-экв(г *


	Опти-мальное набухание,

г Н2О

г ионита **


	Рабо-чий ин-тер-вал

pH
	Макси-

мальная темпера-тура работо-способ-ности, 0С

	ФИБАН А-1
	-N+(CH3)3Cl-


	монофункцио-нальный cильнооснов-ный
	2,7


	0,8

	0-14
	50(OH-)

100 (Cl-)

	ФИБАН АК-22-1
	(N, =NH,

-COOH


	полифункцио-нальный


	4,5

1,0
	0,7
	1-8
	80

	ФИБАН К-1
	-SO3-H+
	монофункцио-нальный

cильнокислот-ный
	3,0
	1,0
	0-14
	100 (H+)

	ФИБАН К-3
	-COOH

-NH2, =NH


	полифункцио-нальный


	5,0

2,0
	0,5
	5-12
	100

	ФИБАН К-4
	-COOH


	монофункцио-нальный cлабокислотный
	5,0
	1,1
	5-13
	80
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ФИБАН Х-1
	        CH2COO-
-N

        CH2COO-


	хелатный иминодиацетатный
	3,5

(по -COOH)

0,5
(по –NR2)


	0,6
	5-12
	80

	ФИБАН К-1-1  ***
	-SO3-(K+, Co2+)

KxCoy[Fe(CN)6]


	сильнокислот-ный, модифицированный ферроцианидом калия-кобальта
	3,0

10 масс.%
	0,7
	0-11
	100

	ФИБАН А-5
	-N(CH3)2

=NH

-COOH
	полифункцио-нальный с преобладанием третичных аминогрупп
	4,2

(по –NR2)

0,5
(по -COOH)
	1,4
	1-8
	80

	ФИБАН А-6
	(C3H5O)(CH3)2 N+Cl-

-N(CH3)2
	полифункцио-нальный с сильно-  и слабоосновными аминогруппами
	2,0
(по  -N+()

0,8
(по  –NR2)
	1,2
	0-13
	80 (Cl-)

	ФИБАН А-7
	(C2H4OH)(CH3)2N+Cl-

-N(CH3)2
	полифункцио-нальный с сильно-  и слабоосновными

аминогруппами
	2,1

(по -N+()

1,0
(по  –NR2)
	1,6
	0-13
	80 (Cl-)


* ( могут изготавливаться материалы с большей или меньшей статической обменной емкостью 

** ( могут изготавливаться материалы с большим или меньшим набуханием

*** - сорбент радиоцезия.

3.2. ЭКСТРАКЦИЯ

Сущность метода

Экстракционный метод заключается в тесном контакте водной и органических фаз с минимальной взаимной растворимостью при котором металлы из водной фазы переходят в органическую.

Результаты этого процесса количественно характеризуются коэффициентом распределения данного металла – α =y/x, 

где y – концентрация металла в органической фазе,

      х - концентрация металла вводной фазе.

Возможность разделения двух веществ обуславливается коэффициентом разделения –β=а1/а2, т.е. отношением коэффициентов распределения металла в органической и водной фазах. Деление возможно, если коэффициент распределения данного металла выше, чем у остальных. Практически разделение осуществимо, если коэффициент разделения двух веществ (β) не менее, чем двукратный. Коэффициент разделения извлекаемого металла должен быть достаточно большим, т.к. от этого зависит число ступеней экстракции и поток органической фазы.

Полнота извлечения и разделения достигается путем многократного контакта органической и водной фазы при организации их противотока. После селективного извлечения металла в органическую фазу и разделения фаз, металл из органического слоя вновь переводят в раствор, что обеспечивается контактом органики с чистой водой, либо растворами кислот и щелочей, обеспечивающими вымывание металла из органической фазы за счет нарушения экстракционного равновесия или разрушения комплексного металла.

После реэкстракции экстрагент приобретает первоначальные свойства и может быть снова использован для экстракции.

Потери экстрагента связаны с его растворимостью в водной фазе, что обуславливает выбор в качестве экстрагентов соответствующих веществ.

Экстракционный метод обладает высокой селективностью и ёмкостью металлов, как за счет химических свойств экстрагента, так и подбора условий проведения самого процесса. Он не требует нагрева фаз, обладает простой технологией и аппаратурным оформлением, высокой производительностью, легко поддается автоматизации. Сегодня промышленность располагает десятками экстрагентов пригодных буквально «на все случаи жизни». Наиболее часто применяемые из них можно разделить на три большие классы: кислые, нейтральные, основные.

Кислые экстрагенты являются жидкими катионообменниками, содержащими способный к замещению ион водорода.

Одним из наиболее известных экстрагентов этого класса является ди-2этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК):
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Mexannueckue myJbCaTOPH:
a — nopmHeBofi; 6 — MeMOpaHHEI; 8 — cUABGOHHBIR; 2 — KOMGHHHPOBaHHLIH; 0 — ¢ rasoBHIM
6ycl&e%on$; 1 — peakUHOHHHA annapar; 2 — NopmieHb; 3 — mMeMOpaHa; 4 — cHAbOH; 5 — raso-
BhIt Gydep.
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Cxema ABTOMAaTH3allHH CHCTEM ITHEBMAaTHUYECKOMH nyJabCaluH:

@ — C HeNMOCPeACTBEHHOH CTaGuIH3aLHell YDPOBHs XKHAKOCTH B MyJbCallHOHHON Kamepe; 6 —
€O craGuausauuell HaBjeHHs BO3LyXa Ha Ny/nbCanHuio; / — PEaKUHOHHBI{ ammapar; 2 — NyJb-
CallHOHHast KaMepa,; 3 — HaTYHK YPOBHs; 4 — NyJAbCONPOBOA; &5 — NyabCaToOpP; 6 — BEHTHJb;
7 — penykrop; 8 — SJIEKTPOABHIaTeNb; 9 — pecusep; [0 — MHEBMOKJanaH; [/ — Perynupyoonui

NpU6Op; [2 — JaTUHK HaBJIEHHS.
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Cxema paGoTH myJbcaTopa c 30JIOTHHKOBO-pacnpeleTUTEbHBIM MeXaHH3-
MoMm (3PM):

@ —nojava BO3AYXa B MVJbCKaMepy; 6 — BLIXJION OTPaGOTAHHOTO BO3AyXa; 1 — xopnyc; 2 —
B0JIOTHHK; 3 — BBIXJIONMHOA MaTPyOOK: 4 — Bpamalomuiics BaJ; 5 — nojamliuit nMaTpygoK; 6 —
OTBepCTHE B 30JIOTHHKE.
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Cxema NYyJbCAlUOHHOTIO ILeHTp06e}KHOI‘O Hacoca:

I, 2 — HarHeTaTeJIbHBI H BCACHIBAIOIHH MaTPYGKH; 3 — BHIXOLHOe COIVO; 4 — KOMbIEBOR Ka-
Haj; 5 — CONNOBOH ammapar; 6 — HamopHasi NOJOCTb; 7 — MNYJbCKaMepa; 8 — IYJAbCONPOBOA.

Cxema NyJAbCALIMOHHOI0 KJAMaHHOTO Hacoca:
! — nynbconpoBox; 2 — myabckamepa; 3 — KODNYC; 4 — BNYCKHO[I KJaamaH; 5 — BCACHBAOILHI
naTpy6oK; 6 — HalopHbLIi KJaanad; 7 — HarHeTaTeJabHBIH TPYOONPOBOL.



  RO-H++ Me+            RO-Me+ +H+
Его молекулярная масса – 322, tвсп.=475оС, плотность – 0,975г/см3
Д2ЭГФК – сильнокислотный экстрагент, экстрагируемость улучшается с увеличением заряда иона.

Из класса основных экстрагентов наибольшее значение имеют длинноцепочечные амины, наибольшее распространение в гидрометаллургии имеет три-н-октиламин (ТОА)

молекулярная масса 353, tвсп.=145оС, плотность                       
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CxeMH myJbCAallHOHHBIX NepeMellHBalOMEX yerpoiiets (IIITY):

@ — MepeKpecTHO-CTPYAHOTO THNA; 6 — NHCKOBOTO THMA; [ — IY/LCONPOBOX; 2 — nyJabCKame-
Pa; 3 — yCNOKOMTeNbHas DelleTKa; ¢ — paCHpeleJHTeJbHAS MONOCTh; & — COMNa; 6 — Kopmyc

peakTopa.

3—1229



С8Н17
[image: image59.jpg]5, @asza /A
Tancenas | n.®)
pasa 8 T
(%) lpomelBrod
pacmbop
‘ e
3
2 = =
N =
fleexas Ne
qmaa’ ':
— Taxcenas L P
i isc
@asa ?

CxeMHl NyJbCALHOHHEIX SKCTPAaKIHOHHHX KOJIOHH:
a—n

POTHBOTOYHAsi CO CIJIOIIHOH TsXKenoit ¢asoif; 6 — NPOTHBOTOYHAS C NMPOMBIBKOR JierkKoi
®asbl; 8 — npaMoTouHas; I, 6 — HHXKHSL M BEpXHSAsi OTCTOMHBlE 30HBI; 2 — pacHmpeleNHTeNb;
3 — peaKuHOHHasi 30Ha, 4 — pacnpele/HTe bHas HacalKa; 5 — FpaHHLA paspgena ¢as; 7 —
nyJabcKamepa.
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CxemMbl nyJAbCallHOHHBIX KaMep KOJIOHHBIX anrapartosB:

a — BbIHOCHasi; 6 — KoJiblieBasi; 8 — BHYTPeHHSisl; [ — KOJIOHHA; 2 — COEJHHHTEJbHOe KOJIEHO;
3 — myJnbCKaMepa; 4 — YCIOKOUTeJbHas peluietka (4, 47 — BapHAHTHI HCIOJHEHHH); 5 — MyJib-
COUpPOBOA; 6 — KOJJAEKTOP.
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 Реакцию экстракции можно представить как реакцию присоединения
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Cxema paGoth Tapenku KPHUM3 6e3 nynbcamuu (@) ¥ c mnyabcaunueit
(6) pacrBopa:

I —nopaya pacTBOpa; 2 — BpallaTeJbHOe [BHXKEHHe DAacCTBOPa Ha TapejKe: 3 — IYJIbCANHS
pactBopa; 4 — pesyJbTHpYIOlllee JBHXKEHHE.



R3Nорг.+ Η++Α-             
R3NH+A-орг
Или ионообмен:
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ITyabcanuoHHEe COPGUHOHHBIE KOJOHHH AJS nepepaboTKH NyJIbI:
@, 0 — NPOTHBOTOYHEIE ISl TSXeJNBIX NYJbN; 6 — C TNPOMBIBKOj COpPGeHTa; 8 — NPsIMOTO4HAsS
AJ15 BCHNBIRaioMera cop6GeHTa; [ — ynaBjHBaTedb cOpGeHTa; 2 — 3arpy3ouHOe YCTPOHCTBO;
3 — BepXHsAsST OTCTOuHasi 30HA; 4 — PeaKNUOHHAS 30HA: 5 — JHHHA LUDKYJISIHH nyasnsi; 6 —

HHXKHSASL 30HA DasjedeHHus; 7 — SpAHDT; 8 — mysabcKamepa; 9 — QOUOJHHTENbHAS 30Ha; 10—
DacnpeneNuTeNb,
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HBIM (@) M TPaAMIHOHHEIM (6) 0GOpyHOBaHHEM:

{ — peimenaunBanue; Il — cop6uusi; I1I — nefirpanusauus: [V — knaccuduxanus; V — ocser
Jenue; VI — uabrpanus. I — NyJabCcaqHOHHble KOJIOHHBI, 2 — IPOMEXYTOUHBlE €MKOCTH; 3—
OCBETJIHTeNb; ¢ — PeakTOpPhbl; 5 — MAYVKH: 6 — CNHpaJabHble KJA2CCHGMHKATOPHI; 7 — DHABTPHL



R3NH+A-+ B-
             R3NH+Bорг+ A-.

При экстракции аминами иногда наблюдается образование третьей фазы – «медуз», что затрудняет проведение процесса и требует  периодического их вывода из системы.

Если бы химическим веществам ставили памятники за заслуги, то этой чести удостоился бы трибутилфосфат (C4H9O)3PO относящийся к классу нейтральных экстрагентов.
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Молекулярная масса 266, tисп.=146,1оС, плотность 0,973г/см3, растворимость в воде 0,39г/л, растворимость воды 64г/л.

Экстракция металлов ТБФ лучше всего происходит из азотнокислых растворов, поэтому экстракция нитратов изучена более подробно. Например, при экстракции четырехвалентных элементов происходит реакция:
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M4++ 4NO-3+ 2 ТБФ
              М(NO3)4*2ТБФ.

При высокой кислотности возможно взаимодействие нитрата металла с азотной кислотой с образованием соединений типа

M(NO3)4*2(HNO3)*ТБФ.

Именно экстракция урана трибутилфосфатом проложила дорогу широкому применению экстракционных методов очистки и концентрирования многих других радиоактивных, редких и цветных металлов.

Как уже указывалось, при выборе экстрагента важно учитывать его растворимость в воде и связанные с этим потери экстрагента. Кроме того, существенным является его токсичность, температура вспышки, дефицитность, стоимость.

Большая роль во всех случаях использования экстрагентов принадлежит разбавителям. Их применение связано с необходимостью уменьшения вязкости и кислотности органической фазы для улучшения расслаивания. Желательно, чтобы разбавитель, также как и экстрагент, был дёшев, не токсичен и имел высокую температуру вспышки. Чаще всего в качестве разбавителя фосфорорганических экстрагентов используют гидратированный керосин (tкип. = 170-210оС), а в случае экстракции аминами – керосин с добавкой октилового спирта для предотвращения образования третьей фазы.

Для увеличения коэффициента распределения в экстракционной технологии применяют высаливатели. Высаливатель сами не экстрагируются, но имеют общий ион с экстрагируемым веществом. Например, при экстракции из азотокислых растворов в качестве высаливателей используют нитраты щелочных и щелочноземельных элементов, а также алюминия.

 РАСЧЕТ ЧИСЛА ТЕОРЕТИЧЕСКИХ СТУПЕНЕЙ
Для аппаратурного оформления" процесса экстракции нужно определить число теоретических ступеней или контактов, необходимых для получения вещества заданной концентрации (чистоты). Существует два метода расчета числа теоретических ступеней: графический и аналитический.

Графический метод
Для графического определения необходимо иметь данные по распределению вещества между водной и органической фазами, заданные значения исходных и конечных концентраций в фазах и отношение потоков.

Из данных по распределению строят изотерму экстракции (или кривую равновесия) y=f(x'}, изображающую зависимость равновесной концентрации извлекаемого вещества в органической фазе у от концентрации в водной фазе х (рис. 1). Наклон этой кривой характеризует коэффициент распределения. В идеальном случае до состояния насыщения равновесная линия должна представлять собой прямую, так как коэффициент распределения постоянен; однако в реальных системах вследствие непостоянства коэффициента распределения изотерма может считаться прямолинейной только на небольшом участке.

Далее строится рабочая линия, выражающая связь между концентрациями в водной и органической фазах в экстракцион​ном аппарате на основе материального баланса. Если исходная концентрация металла в органической фазе Ун, а конечная Ук, исходная концентрация в водной фазе Хн, а конечная Хк объем
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                      Рис.1                                            Рис.2

Расчет числа теоретических ступеней по изотерме экстракции.
Схема направления потоков в любом сечении экстракционной колонны

водной фазы Vводн, а органической Vopr, то в колонку входит вещество в количестве VводнХн+Vоргyн, а выходит из колонны Vводн Хк + Vopr yк- Эти количества должны быть равны:

Vводн Хн +Vоргyн = VводнХк +Vоргyк
отсюда
               Vводн 

yк-yн =---------------(Хн -Хк)

                 Vорг
Это уравнение прямой, проходящей через точки с координатами (Хн, Ук) и (Хк, Ун). Обычно Ун=0, Хн известно, Хк задается. Наклон прямой равен отношению Vорг/Vводн. Для любого сечения (рис. 2)

Vводн. Х+Vорг yн  := Vводн. (Хн-Хк)

Отсюда               
                             Vводн 

                 yк-yн  = -------------- Хн -Хк
                              Vорг
Прямая, соединяющая точки с координатами (Хн, Ук) и (Хк, Ун), наносится на график (см. рис. 1). Она называется рабочей линией. Число контактов рассчитывается графически, как показано на рисунке.

Типы смесительно-отстойных экстракторов. К старейшим экст​ракционным аппаратам относятся горизонтальные смесители-отстойники. Они состоят из ряда ступеней, причем каждая включает смесительную и отстойную камеры, в которых фазы движутся прямотоком, в то время как аппарат в целом работает по принципу противотока фаз.
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Рис 2

Горизонтальные смесительно-отстойные экстракторы:

а – при движении самотеком: 1- смесители с механическими мешалками; 2- отстойники; 3- насосы;

б – при использовании насосов: 1- насосы-смсители; 2- отстойники;

--  орг. фаза

– водная фаза

При каскадном соединении ступеней (рис. 2a) тяжелая фаза движется со ступени на ступень самотеком, а легкая перекачивается насосами. В тех случаях, когда равновесие между фазами устанавливается быстро, вместо смесителей с механическими мешалками для той же цели используют насосы.
Для непрерывно-действующих горизонтальных смесителей-отстойников с механическим перемешиванием характерны следующие достоинства:

1) возможность достижения высокой эффективности ступеней, которая может приближаться к эффективности равновесной (теоретической) ступени;

2) гибкость конструкции, позволяющей в случае необходимости легко изменять число ступеней аппарата;

3) пригодность для работы в широких пределах изменения физических свойств и объемного соотношения фаз;

4) относительно легкое масштабирование;

5) сохранение концентраций фаз по ступеням после остановки, что обеспечивает быстрый последующий ввод аппарата в нормальную эксплуатацию.

Смесительно-отстойные горизонтальные экстракторы отличаются небольшой высотой и могут работать с большими объемными производительностями. Кроме того, достигаемая в прямоточных смесителях степень диспергирования не ограничивается явлением «Захлебывания».

Наряду с достоинствами этим экстракторам свойственны сле​дующие недостатки: 1) большая занимаемая производственная площадь; 2) наличие смесителей с индивидуальными приводами;

3) значительные размеры гравитационных отстойных камер.

Эти недостатки приводят к относительно высоким капитальным затратам и эксплуатационным расходам, большому единовремен​ному объему жидкостей, находящихся в аппарате, трудности его герметизации. За последние годы разработан ряд более совершенных конструкций аппаратов этого типа, в которых указанные не​достатки в значительной мере преодолены. Смесительно-отстой​ные экстракторы большой производительности находят примене​ние в гидрометаллургических производствах, технологии урана и в различных других многотоннажных экстракционных процессах.
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Рис 3

Ящичный смесительно-отстойный экстрактор:

1- смесительная камера; 2- турбинная мешалка; 3- горизонтальная перегородка; 4 -5 – переточные окна; 6- гофрированная перегородка (жалюзи); 7- отстойная камера.

Значительно более компактными, являются смесительно-отстойные экстракторы ящичного типа (рис. 3), корпус которых разделен перегородками на прямоугольные смесительные и отстойные камеры. Эти аппараты в настоящее время получают все более широкое распространение. В смесительных камерах жидкости перемешиваются с помощью турбинных мешалок 2. Для более интенсивного перемешивания объем смеси​тельной камеры ограничен снизу горизонтальной перегородкой 3.
Тяжелая фаза засасывается в камеру через всасывающий патрубок мешалки из предкамеры (отделения под перегородкой), куда она поступает через нижнее переточное окно 4 из отстойной камеры предыдущей ступени. Легкая фаза поступает из отстойной камеры последующей ступени через верхнее переточное окно 5. Эмульсия переливается через щели между гофрированными пере​городками (жалюзи) 6 в отстойную камеру 7, где происходит расслаивание фаз. Из отстойной камеры легкая фаза через верхнее окно поступает в смесительную камеру предыдущей ступени, а тяжелая - через нижнее окно в смесительную камеру последующей ступени. Тяжелая фаза транспортируется со ступени на ступень мешалками, а движение противотоком легкой фазы происходит вследст​вие постепенного понижения уровня в смесительных камерах ступеней. Разностью уровней жидкости в соседних ступенях определяется положение границы раздела фаз в отстойных камерах экстрактора.

В настоящее время для ряда отраслей промышленности требуются смесительно-отстойные экстракторы большой производительности (достигающей 1000—1500 м3/ч и более), состоящие из десятков ступеней. Большое число ступеней необходимо для получения продуктов высокой чистоты (например, в производствах цветных металлов и редкоземельных элементов), для глубокой очистки сбросов от вредных примесей.

С увеличением расходов жидкостей транспортирование их со ступени на ступень осуществляется принудительно, с помощью мешалок. При этом ступени работают гидравлически независимо друг от друга, устраняется градиент уровня жидкости при переходе от ступени к ступени, что позволяет реализовать различные компоновки ступеней. Соотношение объемов фаз в смесителях может регулироваться независимо от их исходного соотношения (в питании) посредством частичной рециркуляции одной из фаз через специальные ок​на или трубопроводы, соединяющие смесители с отстойниками. Путем рециркуляции можно существенно уменьшить унос с концевых ступеней экстрактора; в некоторых случаях она может ускорить расслаивание фаз, а также облегчить проведение вспомогательных операций (например, промывки) при больших отношениях объемных расходов фаз.

При больших расходах фаз, соответствующих производительностям, ориентировочно превышающим 100 м3/ч, размеры экстракторов возрастают настолько, что при допустимых окружных скоростях напор мешалок становится недостаточным, а унос одной фазы с другой - значительным. В таких случаях смесительно-отстойные экстракторы снабжают отдельными устройствами для перемешивания и транспортирования жидкостей, что позволяет выбрать более благоприятные условия для каждого из этих про​цессов.
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Рис 4

Смесительно-отстойный экстрактор с раздельными перемешивающими и транспортирующими устройствами на одном валу:
1- смеситель; 2- пропеллерная мешалка; 3- осевой насос; 4-труба-диффузор; 5- направляющие лопатки; 6- прямоугольный лоток; 7- отстойник; 8- успокоительные перегородки.

На рис. 4 показана схема современного смесительно-отстойного экстрактора с раздельными перемешивающими и транспортирующими устройствами на одном валу. Экстрактор (производительностью до 500 м3/ч) предназначен для многотоннажных  производств.

В нижней части цилиндрического корпуса 1 смесителя (снабженного отражательными перегородками, не показанными на рис. 4) находится пропеллерная мешалка 2. Жидкости поступают снизу, в пространство под мешалкой, диспергирующей одну фазу в другой и направляющей смесь кверху. Эмульсия перекачивается осевым насосом 3, установленным в трубе-диффузоре 4 между неподвижными направляющими лопатками 5 (предназначенными для устранения воронкообразования). При перекачивании насос создает минимальные срезающие усилия в жидкости, невозмущенный поток которой с пониженной скоростью поступает через расширяющийся кверху диффузор по прямоугольному лотку 6 в отстойник 7 с успокоительными перегородками 8.

В непосредственной близости от мешалки находится «активная» зона тонкого диспергирования, отличающаяся интенсивной массопередачей, а в остальном объеме смесителя - зона умерен​ной турбулентности, в которой существенное значение приобретает коалесценция капель, и где снижаются скорости массопередачи. Поскольку время пребывания в «активной» зоне мало, и равновесие не успевает установиться за один проход, требуется достаточное время внутренней циркуляции жидкостей между зонами. Желателен большой объем «активной» зоны по отношению к остальной части объема смесителя (зона коалесценции). Однако ввиду того, что необходимо обеспечить эффективные перемешивание и транспортирование жидкостей, а также облегчить демонтаж и замену мешалки и насоса, объем «активной» зоны в данном аппарате относительно мал. Поэтому экстрактор применим для систем, среднее время пребывания которых в смесителе составляет примерно 2 мин.

ЭКСТРАКЦИОННЫЕ КОЛОННЫ
В производстве редкоземельных элементов (РЗЭ) экстракция используется для очистки концентрата РЗЭ от посторонних примесей и его разделения на группы элементов и отдельные элементы.

Эти процессы относятся к наиболее сложным в технике экстракции, поскольку разделению подлежат элементы одной группы с весьма близкими свойствами и малыми коэффициентами разделения. Экстрагентом служит неразбавленный или 50%-ный ТБФ. Концентрация РЗЭ в обеих реагирующих фазах велика, вследствие чего их плотность и вязкость достигают на некоторых ступенях значений р=1,15 т/м3, (а= 50 мПа-с. Разность плотностей фаз Др мала и на некоторых операциях равна всего 25 кг/м3 (реэкстр акция). Необходимое число теоретических ступеней по лабораторным данным составляет при отделении от примесей до 50, при разделении на группы — до 300. В соответствии с физическими свойствами системы характеристическая скорость капель на некоторых ступенях и скорость разделения фаз очень мала: г»о= 15—30 м/ч; Vor — до 5 м/ч. Физико-химические свойства систем изменяются в ходе процесса в очень широких пределах. Исходя из этого, считалось, что колонны в рассматриваемых процессах не могут работать. При экстракции РЗЭ обычно применяют смесители-отстойники, несмотря на то, что площади отстойников оказываются очень большими.

Указанные трудности были преодолены при создании каскада экстракционных колонн диаметром 0,6 м, высотой 10 м. 
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Рис 5

Схема установки для экстракционной очистки редкоземельных эллементов
Установка (рис. 5) включает колонны экстракции 1—3, реэкстракции 8, 9, промывки экстракта 4—7, и экстрагента 10. В системе пневматической пульсации используют пульсаторы типа Р 16-340 и автопульсаторы МК4. Общий расход воздуха на пульсацию десяти колонн составляет 1000 м3ч. Уровень раздела фаз в колоннах поддерживается регулирующими клапанами, установленными на выходе водной фазы.

Проектная рабочая нагрузка составляла 10 м3/м2ч, а эффективность, т. е. ВЭТС,—2,0 м. Пуск промышленной установки, несмотря на сложность, обусловленную физико-химическими свойствами, и жесткость технических условий, был проведен за два месяца, а проектные показатели достигнуты за шесть месяцев. За все время эксплуатации установка работает стабильно, при ее доводке оказалось возможным увеличить нагрузку до 15 м3/м2ч и уменьшить ВЭТС до 1,5 м, т. е. уменьшить число работающих колонн либо повысить коэффициент очистки.

В последнее время получили распространение центробежные экстракторы. Эти машины резко сокращают время контакта фаз, обеспечивая отличный массообмен, уменьшают размеры экстрактора, отличаются высокой производительностью и особенно подходящие для работы с экстракционными системами склонными к образованию полимерных осадков, т.н. «бородообразование». В этом случае необходим кратковременный контакт органической и водной фазы при максимальном массообмене (Рис.6).
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Рис 6

Центробежный экстрактор ЦЭТ:

1- смесительная камера; 2- подводящие патрубки; 3- лопастная мешалка; 4- вал; 5- лопастное транспортирующее устройство; 6- ротор; 7- тарелки; 8,9- приемные карманы; 10- патрубки для отвода фаз.

Недостаток этих аппаратов – сложность и дороговизна изготовления, необходимость высокой квалификации обслуживающего персонала.

Выбор подходящего для технологии экстрактора обычно осуществляется эмпирически, с учетом производительности, времени пребывания экстрагента, физических свойств жидкостей: вязкость, плотность, способность к эмульгированию и т.п.

Существует глубокая аналогия между сорбционными и экстракционными процессами, т.е. между твердыми и жидкими ионитами (экстрагентами). При сорбции и экстракции действуют физические и химические силы одной и той же природы. Различия и специфика связанные с различным агрегатным состоянием поглотителей.

Преимуществом жидких ионитов является высокая селективность и возможность изменять это свойство в широких пределах за счет изменения структуры углеводородного радикала и природы разбавителя.

Большие преимущества жидкие иониты, в сравнении с твердыми, имеют по кинетическим характеристикам. Так, например, при извлечении различных ионов триоктиламином равновесие устанавливается за 15-20 сек, а для лучших образцов твердых анионообменников 20-25 мин.

Вместе с тем, процессы экстракции не могут конкурировать с процессом сорбции из пульп из-за высоких потерь при разделении фаз, а также в случае концентрирования ценных элементов из весьма разбавленных растворов, в связи с потерей экстрагента за счет растворимости экстрагента в водной фазе.

Весьма заманчивым было бы использовать положительные качества экстрагентов (селективность) и смол, различные свойства которых позволяют проводить извлечение из пульп.

В последнее время в гидрометаллургии редких, рассеянных, цветных и благородных элементов, радиохимии все более широкое применение находят материалы, сочетающие свойства сорбента и селективного жидкого экстрагента. Производят их в основном методом сухого или мокрого импрегнирования пористой органической или неорганической матрицы экстрагентом. В результате физического пропитывания получают материалы, названные за рубежом "смолы, импрегнированные растворителем" (SIR - Solvent impregnated resins). Другим, принципиально новым путем является способ введения экстрагента в полимерную матрицу в процессе ее синтеза, который осуществляется за одну технологическую операцию в режиме суспензионной сополимеризации стирола (СТ), либо других мономеров, с моно- или дивинилбензольными соединениями, например, динилбензолом (ДВБ), в присутствии инициатора радикальной полимеризации. В результате синтеза образуются сферические гранулы матового цвета содержащие экстрагент.

Впервые материалы этого типа были созданы практически одновременно в СССР, на Производственном объединении "Приднепровский химический завод" и в ФРГ фирмой "Bayer". У нас в стране они названы - ТВЭКС (собирательный термин от слов; ТВердый ЭКСтрагент), за рубежом - "смолы типа Levextrel" (от LEVerkussen - место производства, EXTRactant - экстрагент, ELution - элюирование). Согласно классификации, предложенной в работе, смолы Levextrel относятся, к жидким мембранам с ненабухающей мелкопористой матрицей. В ряде работ материалы этого типа назвают - твердофазные экстрагенты (ТФЭКС), "экспоры", "экспориты" (экстрагент в пористом носителе), "полимер-иммобилизированный экстрагентом", однако, по нашему мнению, следует придерживаться терминологии, предложенной авторами - ТВЭКС и Levextrel.

Твердые экстрагенты совмещают в себе преимущества ионообменных смол и жидких экстрагентов и являются промежуточным звеном между ними. Имеются отличия твердых экстрагентов от ионообменных смол и жидких экстрагентов. Так, от смол их отличает простота синтеза, малооперационность, низкая стоимость, определяемая, в основном, ценой вводимой активной добавки, морозостойкость и отсутствие специальных мер при хранении и транспортировке. ТВЭКС можно получать на основе любых экстрагентов и их синергентных смесей, в следствии чего они обладают повышенной селективностью по отношению к широкому ряду элементов. В отличие от ионитов они имеют высокоразвитую мезо- и макропористую структуру, обеспечивающую высокие скорости диффузии ионов металлов вглубь зерна. ТВЭКС обладают возможностью изменения их свойств, заменой одного экстрагента на другой или синергентную смесь доимпрегнированием.

Перед жидкостной экстракцией твердые экстрагенты имеют следующие преимущества: полная пожаробезопасность, из-за отсутствия применения разбавителей; возможность извлечения целевых компонентов непосредственно из пульп сложного солевого состава; отсутствие эмульгирования органической фазы из-за образования нерасслаивающихся эмульсий и, как следствие этого, большие потери экстрагента; простота аппаратурного оформления процесса в противоточной пульсационной сорбционной колонне (ПСК).

Синтез  твердых  экстрагентов.

Получение тведых экстрагентов можно рассматривать как синтез пористых сополимеров, в которых в качестве порообразователя служит жидкий экстрагент. Согласно методике синтез ТВЭКС на основе трибутилфосфата (ТБФ) проводят в реакторе, снабженном мешалкой с гидрозатвором, обратным холодильником и термометром. В реактор загружают 0.7%-ный раствор крахмала, для стабилизации эмульсии, затем при t=55-60 С0 и работающей  мешалке  подают  реакционную  смесь, содержащую  стирол,   дивинилбензол, ТБФ, а также инициатор сополимеризации - перекись бензоила. Отмечается, что при высоком содержании экстрагента в матрице механическая прочность  гранул  ТВЭКС снижается. Оптимальным содержанием экстрагента с учетом емкостных и механических характеристик следует считать 40%-60% ТБФ и  20%-25% ДВБ.

Теперь, после ознакомления с основами сорбции и экстракции, характеристиками наиболее употребительных на практике типов ионообменных смол, перейдем к конкретным технологическим схемам, где в основе лежат эти процессы. Начнем с урана.
Ядерно-топливный цикл (ЯТЦ)
Когда говорят об атомной энергетике, чаще всего имеют в виду атомные станции, хотя АЭС - это только вершина пирамиды так называемого ядерно-топливного цикла (ЯТЦ).

Как известно, выделение атомной энергии базируется на -изотопе природного урана, уране-235.

Из чего же состоит ядерный топливный цикл?

Первая ступень пирамиды - это сырье. Уран необходимо добыть из земных недр, для чего нужны шахты, карьеры, рудники. Извлеченные на поверхность руды требуют обогащения, следовательно, следующий ярус - обогатительные фабрики с разнообразными (гравитационными, флотационными, радиометрическими) методами обогащения. Затем рудные концентраты перерабатывают химическими методами, где уран переводят в раствор, проводят первую, а затем вторую очистку от примесей сорбционно-экстракционными методами, поскольку для получения цепной реакции деления урана и выделения необходимого количества нейтронов необходима высокая степень чистоты ядерного материала. Эти операции проводят на аффинажных заводах. Таков следующий ярус пирамиды. Наконец, цель достигнута - получено чистое соединение урана. Однако, в природной смеси делящегося изотопа U-235 очень мало. Необходимо увеличение его концентрации в 4-5 раз. Деление изотопов проводится при переводе урана в соединение, которое, желательно при низкой температуре, превращается в газообразное состояние, таковым является гексафторид урана, который получают на специальных предприятиях и уже на других

заводах - ещё один ярус пирамиды, применяя чисто физические процессы, используют как рабочее вещество для разделения изотопов. Наконец получено две фракции продукта: обогащенная и объединенная по урану-23 5. Теперь предстоит вновь из обогащенной фракции получить нелетучее тугоплавкое соединение урана в виде пригодном для изготовления ТВЭЛов (тепловыделяющих элементов) и устойчивым в активной зоне ядерного реактора. Изготовление ТВЭЛов - ответственная операция и проводится на специализированных предприятиях, образующих очередной ярус пирамиды.

Однако, для изготовления оболочки ТВЭЛа требуется металл с особыми физико-химическими свойствами. Он должен противостоять химической коррозии, высокой температуре, не изменять свою структуру под действием жестких радиационных полей и, одно из самых основных условий, быть прозрачным, не захватывать нейтроны, т.е. обладать низким эффективным сечением ядерной реакции. Таким требованиям удовлетворяет металл цирконий к чистоте которого по примесям, как и к урану, предъявляются высокие требования. Производство ядерно-чистого циркония, сложной многооперационной технологии также одна из ступеней пирамиды ЯТЦ.

При ядерной реакции топливо в реакторах выгорает не полностью. При делении образуются «осколки» - продукты деления, что меняет как химический, так и изотопный состав топлива. Появляющиеся вещества не только корродруют оболочку \\/ ТВЭЛа изнутри, но и поглощают нейтроны, вызывая замедление ценной реакции деления. В современных реакторах обычно «выгорает» (1-2)% топлива, после чего, облученные ТВЭЛы извлекают из реакторов, выдерживают для снижения уровня радиоактивности в бассейнах заполненных водой и направляют для химической переработки. Радиохимические заводы - очень сложная группа производств в составе ЯТЦ. Здесь отделяют «не выгоревший» уран, вновь превращают его в гексафторид урана, который возвращается на изготовление ТВЭЛов. Здесь же извлекают образовавшиеся искусственные тяжелые элементы -нептуний и плутоний.

На этих же заводах созданы установки по переработке, концентрированию и обезвреживанию радиоактивных отходов, подготовке к длительному хранению в контролируемых условиях высокоактивных отходов и безопасному захоронению средне- и низкоактивных отходов.
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К группе производств, связанных с производством урана, ТВЭЛов и работ реакторов примыкают, кроме циркония, производства фтора, соединения бора, металлического гафния, особо чистого графита многих марок сталей, специальных бетонов и других материалов.

Технология урана

Уран – тяжелый металл, серебристо-белого цвета; уд. вес 19,05г/см3, температура плавления 1133о+/- 2 оС, температура кипения около 3927 оС.

Отличается высокой реакционной способностью, является сильным восстановителем. Реагирует со всеми неметаллами, с большинством металлов образует интерметаллические соединения.

Природный уран является радиоактивным элементом и состоит из трех радиоактивных изотопов: U238(99.285%), U235(0.71%), U234(0.005%).

Радиоактивными веществами называются также вещества, которые имеют свойство самопроизвольно, без внешнего возбуждения, длительно излучать энергию.

Причем, это свойство не зависит от того, существует ли радиоактивный элемент в элементарной форме или в виде какого-либо соединения.

Радиоактивные превращения урана происходят в результате альфа распада, сопровождающегося излучением электронов (бета-излучение) и электромагнитным излучением (гамма-излучение).

Таблица 1.2 - Радионуклиды ряда урана - радия

	Радионуклид
	Период полураспада
	Вид излучения

	уран-238
	4.51 млрд. лет
	α

	Торий-234
	24,1 сут
	α

	Протактиний-234
	1,18 мин.
	β, α

	Уран-234
	247 тыс.лет
	α ,γ

	Торий-230
	8 тыс.лет
	α, γ

	Радий-226
	1,6 тыс.лет
	α, γ

	Радон-222
	3,823 пор
	α, γ

	Полоний-218
	3,05 мин.
	α, β

	Свинец-214
	26,8 мин.
	β, γ

	Висмут-214
	2 с.
	α, β, γ

	Полоний-214
	0,000164 с
	α, γ

	Свинец-210
	22,4 лет
	α, β, γ

	Висмут-210
	5,01 сут.
	α, β

	Полоний-210
	138,4 сут.
	α

	Свинец-206
	стабильный
	-


Испуская альфа частицу, атом превращается в другой атом, порядковый номер (заряд ядра) которого на 2 единицы, а атомный вес на 4 единицы меньше. Напротив, при испускании бета частицы атом превращается в другой атом с порядковым номером (зарядом ядра) на единицу большим и, практически тем же атомным весом. Конечным продуктом распада урана является свинец (урановый свинец).

Таким образом, наблюдается три вида излучений:

1.Лучи первого рода (альфа лучи) – обладают небольшой проникающей способностью. Они заряжены положительно и отклоняются в электрических и магнитных полях, альфа частицы, представляют собой атомы гелия, которые потеряли оба электрона – ядра атомов гелия.

2.Бета лучи состоят из электронов с различной скоростью, наиболее быстрые движутся со скоростью света. 

Ионизирующая способность альфа и бета лучей различна. В воздухе при атмосферном давлении самые быстрые бета частицы образуют около 50-100 ионов на сантиметр траектории, а самые быстрые альфа частицы от 20000 до 40000.

Однако, альфа лучи полностью задерживаются 0.1мм алюминиевой фольгой, или плотным листком писчей бумаги; бета лучи – только 5мм алюминиевой фольгой или пластиной свинца толщиной 1мм.

3.Гамма лучи – это электромагнитные колебания очень высокой частоты, их проницающая способность значительно выше, чем альфа и бета лучей и даже, чем проникающая способность рентгеновских лучей.

Однако, гамма лучи обладают значительно меньшей ионизирующей способностью. 

Условно, мера ионизирующего действия, обусловленная действием альфа, бета, гамма лучей относиться как 10000:100:1.

Главное назначение урана, как источника энергии в атомных реакторах.

Под действием нейтронов ядра U235 способны расщепляться с выделением громадного количества энергии – порядка 200млн электрон-вольт (МЭВ) на одно деление ядра урана.

По приблизительным подсчетам одна весовая единица урана может дать в два с лишним миллиона раз больше энергии, чем тоже количество угля, т.е. 1кг урана эквивалентен энергетически 2500 тоннам угля.

Урану свойственны валентности 3,4,5,6. Наибольшее значение имеют соединения четырех и шестивалентного урана, как наиболее устойчивые.

Окислы урана представляют собой твердые вещества нерастворимые в воде.

Окисел шестивалентного урана амфотерен, в кислой среде он образует двух зарядный катион UO22+ (уранил-ион), в щелочной среде – двухзарядные анионы UO42- - уранат и U2O72- - диуранат.

Технически важным является смесь окислов U3O8.

Гидроокиси урана также мало растворимы в воде. Они могут быть получены осаждением водо-растворимых солей урана щелочью либо аммиаком.

2UO2SO4 + 6NH4OH
    (NH4)2U2O7+ 2(NH4)2SO4+ H2O.

Диуранат аммония легко растворяется в растворах кислот и углекислых солей аммония, натрия.

Четырехвалентный уран образует трудно растворимые соединения: фторид UF4, оксалат U(C2O4)2, гидрофосфат U(H2PO4)4. Эти свойства используются для получения концентратов урана химическими способами.

Широко используется способность образования растворимых комплексов шестивалентного урана

(NH4)2U2O7+6(NH4)2CO3+3H2O         2(NH4)2[UO2(CO3)3]+6NH4OH

Замечательная способность уранилтрикарбоната высаливаться, т.е. образовывать кристаллы в избытке карбоната- бикарбоната аммония. Это, как правило, используется для очистки от примесей в технологии урана. Особо важным соединениям уранила является нитрат UO2(NO3)2, который используется для экстракционной очистки от примесей трибутилфосфата, в получении ядерночистой двуокиси урана и переработке облученного ядерного топлива.

РАСПРОСТРАНЕНИЕ УРАНА В ПРИРОДЕ

Уран является достаточно широко распространенным элементом. Его кларк в земной коре составляет 2,6*10-4 %. Природные соединения урана чрезвычайно разнообразны. Число изученных и описанных минералов достигает 150 единиц.

Содержание урана в рудах обычно невелико (до 1,0%). Уран входит в минералы как в четырех, так и шестивалентной форме. По классификации Мелкова В.Г. из урановых руд можно выделить шесть основных типов:

собственно урановые руды, представляющие собой настурановые [K(U, Th)O2UO2*mPbO] руды с высоким содержанием урана и незначительными примесями пирита, сульфидов меди, свинца.

-Ураново-сульфидные руды, где урану в виде настурана сопутствует кварц, карбонаты, пирит, арсениды железа;

-Кварцево-карбонатные руды, где уран в виде настурана, сопутствуют кварц, карбонаты, пирит;

-Ураново-полиметаллические руды, где уран в виде настурана, сопутствуют пирит, галенит, самородное золото;

-Давидидовые руды- уран представлен давидидом [(Fe,Ce,U)(Ti,Fe,V,Cr)3(OH)7 характеризуется большим содержанием железа и титана;

-медно-урановые руды содержат сульфиды меди, железа, кобальта, никеля. Уран представлен уранинитом, монацитом.

ИЗВЛЕЧЕНИЕ УРАНА ИЗ РУД

1. Подготовка к выщелачиванию.

Дробление и измельчение руды, операция обогащения, куда относится радиометрическая сортировка, основанная на различной интенсивности радиоактивного излучения кусков руды. Разделение в тяжелых средах и на концентрационных столах, флотация. При наличии железосодержащих минералов- магнитная сепарация, либо восстановительная плавка с попутным получением чугуна.

Обжиг ураносодержащих углей, сланцев.

Эта операция применяется для разрушения связи урана с органическими веществами и проводится при температурах от 400оС до 900оС в зависимости от содержания органических веществ.

Также при обжиге происходит окисление сопутствующих элементов, например, ванадий с его утилизацией, а так же перевод 4-х валентного урана в 6-ти валентную форму.

Обжиг руды разлагает карбонаты и сульфиды для облегчения условий выщелачивания урана, а так же улучшает фильтрационные свойства рудных пульп.

Оптимальным режимом обжига большинства руд является прокаливание при температуре 800-900оС в течение 60-90 мин. При доступе кислорода воздуха.

2. Выщелачивание урана из руд.

Большинство природных соединений урана или нерастворимо, либо плохо растворимо в воде.

Обычными реагентами для перевода урана в раствор являются карбонат натрия (сода), последняя применяется только для выщелачивания шестивалентного урана.

По растворимости в этих реагентах урановые минералы могут быть разделены на три группы: 

· к первой относятся минералы, содержащие окислы урана- настуран, уранинит и урановые черни состава (от UO2 до UO3). Они хорошо растворяются в кислотах и могут выщелачиваться карбонатами натрия, аммония в присутствии окислителей;

· вторую группу составляют урановые минералы - отенит (фосфат), уранофан (силикат), карнотит (ванадий урана). Они обычно содержат шестивалентный уран и легко выщелачиваются в кислотах и щелочах без окислителя;

· к третьей группе относятся химически стойкие ураносодержащие минералы - браннерит и давидид (титанаты, содержащие уран), бектафит, эвксенит, самарскит, пирохлор (урансодержащие танталониобаты). Для их извлечения требуются ”жесткие” условия выщелачивания (высокая температура, концентрация кислоты, время выщелачивания, тонкий помол).

Выбор реагента и режима выщелачивания зависит от типа руды, состава сопутствующих рудных минералов пустой породы. Эти факторы определяют экономичность технологии извлечения урана.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ В КАРБОНАТНЫХ СРЕДАХ

Обычно применяется для руд, содержащих двадцать и более процентов карбоната кальция и магния, при этом, обязательным условием является наличие в руде минералов урана, способных к выщелачиванию, как при обычном атмосферном, так и при повышенном давлении (Рис.1). Наиболее распространенным являются методы выщелачивания урановых руд серной и азотной кислотами.    
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Реакции, протекающие в содовых растворах можно представить в следующем виде: 

UO3+3Na2CO3+H2O       Na4[UO2(CO3)3]+2NaOH

UO2+1/2O2+3Na2CO3+H2O        Na4[UO2(CO3)3]+2NaOH

U3O8+1/2O2+9Na2CO3+3H2O      3Na4[UO2(CO3)3]+6NaOH

Для сдвига реакции вправо необходимо связывать образующуюся щелочь, что достигается путем создания в растворе необходимой концентрации (HCO3)- ионов

NaOH+NaHCO3            Na2CO3+H2O

В свою очередь реакции растворения оксидов содой обратимы, что позволяет при увеличении гидроксильных ионов разрушать комплексы и осаждать уран в виде уранатов:

Na4[UO2(CO3)3]+4NaOH            Na2UO4+3Na2CO3+2H2O

2Na4[UO2(CO3)3+6NaOH           Na2U2O7+6Na2CO3+6NaOH

Обязательным условием карбонатного выщелачивания является наличие кислорода воздуха, что обеспечивается применением в качестве реактора пачуков с воздушным перемешиванием.

Наряду с выщелачиванием урана, другие минералы так же взаимодействуют с содой и кислородом воздуха.

2FeS2+ 8Na2CO3+ 71/2O2+ 7H2O
2Fe(OH)3+ 4Na2SO4+8NaHCO3
SiO2+ 2Na2CO3+ H2O
Na2SiO3+ 2NaHCO3
CaSO4+ Na2CO3
         CaCO3+ Na2SO4
Извлечение урана содовыми растворами проводят как при атмосферном, в пачуках, так и повышенным давлениии в автоклавах.

При этом, требуется более тонкий (0.074мм) помол руды, поскольку содовые растворы малоактивны к пустой породе. 

Параметры выщелачивания в пачуках:

(5/10)%Na2CO3+ (1/7)%NaHCO3,температура 80-90оС, Т:Ж=1:(1/1,5), время 8-10 часов.

Выщелачивание в автоклавах проводится при температуре 110-115оС, избыточном давлении 6-8 атм.

Трудоемкие процессы фильтрации часто заменяют противоточной декантацией, особенно, после организации промышленного синтеза флокулянтов типа полиакриламида.

Преимущество карбонатного выщелачивания перед кислотным в большей селективности извлечения урана, меньшим загрязнением растворов примесями, соответственно, более низкими затратами на последующий аффинаж урана, меньшая коррозия оборудования. 

К недостаткам следует отнести ограниченную область применения, т.е. применение только к определенному типу руд, а также, относительно низкую степень извлечения урана из рудного сырья.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ РУД КИСЛОТАМИ

Методы выщелачивания урановых руд кислотами являются наиболее распространенными. Обычно для этой цели служит серная кислота, как наиболее дешевая. В отдельных случаях применяется азотная кислота.

В сернокислой среде образуются нейтральные водорастворимые соединения U(SO4) и UO2(SO4)2, а также, в результате сильного сродства иона уранила к сульфатным ионам, сульфатные анионные комплексы:

UO22++ 2(SO4)2-
         [UO2(SO4)2]2-
UO22++ 3(SO4)2-
              [UO2(SO4)3]4-
Присутствие окислителей способствует образованию комплексов шестивалентного урана.

3UO2+ 6H2SO4+ 3MnO2
    3UO2SO4+ 3MnSO4+ 6H2O

В качестве окислителя обычно применяют природный пиролюзит, содержащий до (40-50)% марганца.

В процессе сернокислотного выщелачивания растворяются сопутствующие урановым минералам окислы:

Fe2O3+ 3H2SO4
               Fe2(SO4)3+3H2O

Al2O3+ 3H2SO4
                  Al2(SO4)3+ 3H2O

CuO+ H2SO4 
         CuSO4+ H2O

В результате растворения глинистых и силикатных минералов в раствор переходят кальций, магний, кремний и др.

В большинстве случаев при кислотном выщелачивании содержание примесей в растворе во много раз превышает содержание урана, поэтому дальнейшие технологические операции направлены в основном на очистку урана от примесей, а также извлечению полезных компонентов, если таковые содержатся в урановом сырье; утилизацию затраченных химических реагентов. Руду измельчают до тонины помола (0,074-0,160)мм и при Т:Ж=1:(1,0/1,5), температуре (60/80)оС, избыточной кислотности (10/20)г/л перемешивают в течение (2/4)часов в реакторах с импеллерными мешалками либо пачуках с подачей воздуха, добавляя при необходимости в пульпу окислитель.

Ниже приводятся технологические схемы для различных видов уранового сырья (Рис.2).
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Рис 2

Недостатки этой схемы – наличие множества операций фильтрации и репульпации, ниже извлечение урана, получение недостаточно качественных химических концентратов, тяжелые условия труда и контакт обслуживающего персонала с соединениями урана. 
Представляет исторический интерес переработка железосодержащих урановых руд.
Преимущество данной схемы в комплексном использовании сырья, где кроме основного продукта – хим. концентрата урана извлекается железо в виде чугуна, алюминий образует алюмоаммиачные квасцы, аммиак и азотная кислота утилизируются с получением аммиачной селитры.

Недостатком является наличие трудоемких операций фильтрации. Существенным является необходимость устранения выброса радиоактивных веществ при доменной плавке. 

С появлением ионообменных смол может быть предложена другая технология, которая кроме высокого извлечения урана обеспечивает получение дезактивированного железного концентрата и утилизацию азотной кислоты и соды с выпуском натровой селитры.

Особенностью данной технологии является создание условий разделения смолы от пульпы в тяжелых суспензиях, исключив при этом наличие специальных дренажных устройств. Тяжелая суспензия создается как за счет тонких слабомагнитных фракций оксидов железа, оставшихся в пульпе после магнитной сепарации, так и, что особенно важно, за счет возврата на стадию измельчения маточных растворов после выделения кристаллов при получении натровой селитры.

Принципиальным отличием данной технологии, в основе которой лежит сорбция урана анионитами, от общепринятой является применение для этой цели сильноосновного анионита АмП в азотно-кислотной среде, где уран не образует анионообменных соединений и, следовательно, не должен сорбироваться. Тем не менее, это происходит за счет комплексообразования на матрице анионита, находящегося в азотно-кислотной среде в NO-3 форме.

RCH2N+(CH3)3NO-3, т.е. происходит «высаливание» нитрата уранила, при этом поддерживается в пульпе концентрация нитрат-иона не менее 400г/л. Несмотря на относительно невысокую сорбционную емкость смолы по урану (до 25мг/г), обеспечивается достаточно высокая селективность сорбции и высокое содержание урана в товарном растворе после его десорбции, поскольку её можно проводить практически водой, резко смещая равновесие в сторону образования азотно кислого уранила. 

Поскольку минералы урана обладают чрезвычайным многообразием и включают в себя либо сопровождаются другими полезными компонентами, представляет интерес разработка технологий позволяющих проводить их извлечение.

Одним из таких видов сырья является месторождение содержащее уран, редкоземельные элементы и фосфор.

[image: image24.png]Pyda;

Vintenc e

Rraccuunatiin &
Asomuan 2udpouknonax
Kucnoma

Benwenavueantie XYeocmst — Beicoxonanoprsie

2udpoukons:

Mupumuan |—» Fuwa

Ocason Dpaguis
1

Boccmaroanerie S
Crpan

Ij'il‘ ayeyhsii |
Helmpaisatis Fuptmssii
— Awuax ~Kouuempam

[ Camem ]
punsmpain

#ocqpopan wucnoma, Konienspam Asomkan
umpam Kansuus ypan+P33 Kucnoma

Hanpoussodcmeo 150
Yoopenuit
KapGonam

ammonus

Peakcmpakuin
S mpatin
TIpowanaamie

Ky-2 Pacunam

3aKucE-oKce,
ypana




Рис. 3

Технологическая схема комплексной переработки ураносодержащего фосфатного сырья.
Для извлечения урана РЗЭ, фосфора необходимо перевести их в водорастворимую форму, что возможно применением азотной кислоты.

Ca(OH2)2(PO4)2*8H2O+  HNO3
         Ca(NO3)2+H3PO4
R3ЭPO4+ 3HNO3
  P3Э(NO3)3+ H3PO4
Однако, сырье содержит значительное (до 30%) сульфида железа, что в случае его взаимодействия с азотной кислотой приведет к автокаталитической реакции и выбросам пульпы с большим выделением окислов азота.

3FeS+8HNO3
             2NO + 3S+ 3Fe(NO3)2+4H2O

Для устранения этого явления в пульпе в процессе выщелачивания поддерживают определенный окислительно-восстановительный потенциал, регулируя температуру (35/40оС) и вводят раствор мочевины, связывая образующиеся окислы азота.

2CО(NH2)2+2NO2         N2+2CO2+2H2O

Последний технологический прием может быть использован в других случаях для нейтрализации окислов азота.

После разделения твердой и жидкой фаз, в азотно фосфорнокислый раствор, содержащий уран и редкоземельные элементы вводят железную стружку для их восстановления в низшую валентность, нейтрализуют до слабокислой среды аммиаком и осаждают в виде фосфатов

U3(PO4)4, R3ЭPO4, U(H2PO4)4
После выделения урансодержащего химического концентрата азотно-фосфорные растворы нейтрализуют аммиаком и направляют на удаление воды в выпарных аппаратах с принудительной циркуляцией. Упаренная пульпа с влажностью (13-15)% погружными насосами через специальные форсунки впрыскиваются в сушильные барабаны через завесу из мелких классов некондиционного нитрофоса, где происходит образование гранул, упрочнение которых  происходит горячим воздухом при вращении барабана. Теплоносителем служат топочные газы при сжигании природного газа. Полученные гранулы рассеиваются на грохоте, фракции  – 2,0мм и +4,0 мм после дробления служат ретуром для образования пылевой завесы в барабане, целевая фракция (2,0-4,0) мм является готовым продуктом – нитрофосом, качество которого регламентируется.

После растворения фосфатного концентрата в азотной кислоте, раствор содержащий уран и редкоземельные элементы направляют в пульсационные колонны заполненные сульфокатионитом для отделения соединений фосфора от урана и РЗЭ, поскольку ионы фосфора отрицательно влияют на последующий экстракционный передел.                

( NH4)Н2PO4                                                        ( NH4)Н2PO4   
RSO3H+UO2(NO3)+CaHPO4           (RSO3)2UO2+HNO3+CaHPO4 

                    H3PO4                                                H3PO4
В процессе сорбции уран и РЗЭ оседают на твердой матрице – сульфокатионите и легко отделяется от раствора содержащего фосфор. Последующей промывкой сульфокатионита азотной кислотлй происходит десорбция и перевод урана и РЗЭ в нитратную форму

(RSO3)2UO2+2HNO3 

2RSO3H+UO2(HNO3)2
Поскольку трехвалентное железо также сорбируется сульфокатионитом и десорбируется азотной кислотой, проводят очистку десорбата от железа, осаждая его аммиаком в виде гидрокиси.

Азотнокислые растворы уранила и РЗЭ направляют на экстракционное разделение, очистку от вульгарных примесей и получение ядерночистой двуокиси оксидов либо карбонатов РЗЭ.

Как видно из приведенных примеров, в начальный период развития урановой промышленности для получения соединений урана использовались традиционные классические методы, широко применяемые в химической технологии, в частности, в цветной металлургии, включающие операции фильтрации, репульпации и многочисленные операции осаждения и растворения.

При переработке бедных руд наиболее трудоемкими и энергоемкими операциями являются операции отделения раствора от основной рудной массы. Большая трудоемкость основных операций и значительные потери урана ограничивали доступ к бедным, по содержанию рудам.

В настоящее время наиболее распространенной в мировой практике является технология извлечения урана из руд, основанная на его извлечении из растворов и пульп сорбционным методом.

Метод основан на способности синтетических сильноосновных анионообменных смол избирательно обменивать в слабосернокислом растворе анионы (OH-, NO3-, Cl-, SO42-) на комплексные сульфатные ионы уранила

[UO2(SO4)3]4- или [UO2(SO4)2]2-

4R+NO3-+[UO2(SO4)3]4-
               R4UO2(SO4)3+4NO3-
2R+NO3-+[UO2(SO4)2]2-
               R2UO2(SO4)+2NO3-
где R – радикал органического полимера приобретающий в растворе положительный заряд в результате отщепления подвижных функциональных групп способных к обмену на анионы из раствора.

При этом, существующее в растворе равновесие

UO22++2SO42-
                      [UO2(SO4)2]2-

UO22++3SO42-
                      [UO2(SO4)3]4-

сдвигается в сторону образования сульфатных комплексов.

Процесс сорбции урана ионообменными смолами состоит из двух стадий:

сорбция, во время которой смола поглощает уран из пульпы;

десорбция – вытеснение поглощенного урана из смолы элюирующим раствором, одновременно происходит регенерация смолы. Обычно для этой цели применяют раствор азотной кислоты, поскольку следующая аффинажная операция – экстракция проводится из азотнокислых сред.

Сорбционная емкость анионита зависит от концентрации урана в исходной пульпе и содержания конкурирующих примесей. Обычно, она составляет (50/80)кг урана на тонну смолы.

Аппаратурно, процесс сорбции проводят в пачуках – аппаратах с воздушным перемешиванием. Для получения необходимого извлечения используют каскад пачуков (обычно 8-10 единиц), через которые непрерывно движется пульпа, навстречу которой в противотоке транспортируется аэрлифтами смола. Отделение смолы от пульпы производится на сеточных дренажах.

Часто проводят т.н. сорбционное выщелачивание, т.е. эту операцию проводят в присутствии смолы, что повышает степень вскрытия урановых минералов, при этом, во многих случаях улучшается кинетика выщелачивания, снижается расход реагентов и значительно повышается извлечение.

Значительный эффект сорбционного выщелачивания имеет место во всех случаях, когда возникают диффузионные затруднения при выщелачивании, либо в случае конкурирующих сорбционных свойств рудных материалов (сланцы, угли, глины и др.) в связи с чем приходится поддерживать высокую концентрацию выщелачивающего агента (Рис.4, 5).
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                         Рис. 4                                      Рис. 5
Сорбционная емкость по урану в зависимости от его равновесной концентрации 
Полотна ивлечения урана из руды в зависимости от времени выщелачивания

1- без ионита 

2- с ионитом

Поскольку иониты находятся в замкнутом цикле, они могут использоваться непрерывно в течение нескольких лет. Расход смолы, в основном за счет истирания, составляет (10-15) г/т руды и зависит от её минералогического состава, степени измельчения, эффективности вывода песковой фракции перед сорбцией.

Отработанная, сбросная пульпа после сорбции обычно содержит не более 5 мг/л растворимого урана, что обеспечивает высокое его извлечение на сорбционном переделе.

Задача элюирования или десорбции в полном вымывании урана из сорбента минимальным количеством регенерирующего раствора, для обеспечения максимального в нем содержания урана. Необходимо также обеспечить минимальное содержание урана в смоле после регенераций, перед поступлением её на сорбцию, т.к. от этого зависит, в соответствие с изотермой сорбции, получение сбросных содержаний урана.

Аппаратурно, наиболее эффективно проводить десорбцию в противотоке, используя колонны с непрерывной пульсирующей разгрузкой (КНСПР), в которой обеспечивается непрерывность процесса и плотная упаковка движущегося слоя ионита устраняющего застойные зоны. Данная конструкция позволяет получать выход товарного регенерата в пределах (0,6-0,8) объема на объем смолы.

Отработанную пульпу после нейтрализации, обычно известковым молоком, отправляют на хвостохранилище. После отстаивания, раствор, т.н. дамбовую воду, возвращают в цикл измельчения.

По сравнению с осадительными методами, метод ионного обмена имеет существенные преимущества.

1. Устраняет трудоемкие и дорогостоящие операции фильтрации, сокращает число технологических операций.

2. Обеспечивает селективность и высокую степень извлечения урана.

3. Позволяет вовлекать в переработку разнообразные типы урановых руд и обеспечивает их крупномасштабную переработку.

4. Существенно улучшает условия труда и уменьшает контакт обслуживающего персонала с радиоактивными веществами.

Однако, в случае комплексных урановых руд, когда целесообразно извлекать из сырья ценные сопутствующие металлы и утилизировать затраченные химические реагенты, необходимо рассматривать варианты применения флокулянтов быстро осветляющих растворы и ускоряющих использование различного типа центробежных машин – центрифуг.

УСТАНОВКИ ДЛЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ
Классической установкой непрерывного ионного обмена является установка, которую использовали в течение нескольких десятилетий в гидрометаллургии урана и других тяжелых металлов в СССР (рис. 6). Она предназначалась для сорбционного извлечения урана из пульп различной плотности, и поэтому ее сорбционная часть состояла из цепочки установленных последовательно пачуков. На операциях отмывки смолы от твердых частиц, ее регенерации и отмывки от регенератов использовались колонны КДС.
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Рис 6
Установка непрерывного ионного обмена для ивлечения урана из пульпы

1- паучки; 2- регулятор расхода пульпы; 3- сепараторы; 4- колонны КДС отмывки сорбента от пульпы; 5- регенерационная колонна; 6- колонна отмывки от регенерационного раствора.
Исходная пульпа поступала в первый «пачук», и затем с помощью циркуляционно-транспортирующих эрлифтов она последовательно перекачивалась через всю цепочку аппаратов. Поскольку «пачуки» являются аппаратами смешения, то даже при среднем времени нахождения в них смолы, равном времени установления равновесия в системе, они не могут обеспечить одной теоретической ступени контакта, а реальный их КПД составляет 0,3—0,6. Поэтому для получения необходимого извлечения урана при высоком насыщении смолы нужно последовательно установить большое число аппаратов (5—10). Регенерированный ионит подается в последний по ходу пульпы аппарат и транспортирующими эрлифтами перекачивается из пачука в пачук, навстречу движению пульпы. Таким образом, в каскаде аппаратов организуется противоположное движение фаз.

Насыщенный ионит отделяется на грохоте (обычно троммель) h подается в колонну отмывки от илов 4 типа КДС. В ней сорбент отмывается восходящим потоком воды. Полученный раствор, содержащий твердые частицы и некоторое количество урана, возвращается в голову процесса. Отмытый ионит перекачивается эрлифтом через грохот в колонну регенерации. Поскольку колонны КДС имеют низкую эффективность, то на регенерации последовательно устанавливают две-пять колонн. При перекачке сорбента между ними грохоты могут не устанавливаться. 

Регенерированная смола через грохот подается в колонну отмывки, где она отмывается водой от остатков регенерирующего раствора. Отмытый сорбент возвращается в цепочку пачуков на сорбцию.

Полученный промывной раствор, содержащий значительное количество кислоты, доукрепляется концентрированной кислотой и подается в цепочку регенерационных колонн. Полученный в них товарный регенерат направляется на дальнейшую переработку по экстракционной или осадительной технологии.

Система управления такой установки имеет целью обеспечить минимальную концентрацию урана в сбросной пульпе и максимальную в товарном регенерате. В соответствии с этим, постоянно контролируются: концентрации урана в исходной и сбросной пульпе и регенерате, насыщение сорбента после сорбции и регенерации. Расход смолы определяется по показателям узла сорбции. Он регулируется производительностью перекачивающих смолу эрлифтов. При этом необходимо следить за содержанием смолы в каждом пачуке, поддерживая его на определенном уровне.

В цепочке промывных и регенерационных колонн задача состоит в поддержании определенной высоты псевдоожиженного слоя в каждой колонне регулировкой производительности откачивающего эрлифта. При этом ее расход через каждый аппарат оказывается одинаковым.

В соответствии с рассчитанным по балансу расходом смолы выбирается и расход регенерата и промывных вод.

Установи такого типа, использовали для извлечения урана и других тяжелых металлов из плотных и легких пульп и мутных растворов с различным содержанием ценного компонента в основном при малых его концентрациях. Их производительность достигала нескольких сотен кубических метров в час.

Внедрение этих установок взамен ионитовых фильтров с предварительной  механической  фильтрацией  пульпы, позволило вследствие отказа от фильтрации и совмещения процесса выщелачивания и сорбции снизить энергозатраты в 2—3 раза, повысить производительность труда в 3—4 раза, экономить большое количество фильтровальной ткани и реагентов, резко повысить производительность предприятий и степень извлечения урана, сократить водопотребление, производственные площади, поднять культуру труда.

В настоящее время такие установки модернизируются, в основном их узлы регенерации сорбента, заменой колонн КДС на более эффективные аппараты полунепрерывного действия со сплошным слоем типов КНСПР, ПИК. В некоторых случаях отмывка смолы от илов и регенерационных растворов проводится в колоннах непрерывного действия типа ПСК. Эти мероприятия позволяют сократить загрузку смолы в установку и повысить кон​центрацию урана в регенератах, что удешевляет их дальнейшую переработку. 

АППАРАТЫ СО СМЕШАННЫМ И ПРЯМОТОЧНЫМ ДВИЖЕНИЕМ ФАЗ

Сорберы со взвешенным слоем ионита, работающие со смешанным током или с прямотоком фаз, так же как и аппараты со  сплошным слоем такого типа, не могут обеспечить более одной 1 теоретической ступени контакта. Однако благодаря простоте конструкции и возможности перерабатывать мутные растворы и пульпы они нашли широкое применение в гидрометаллургии тяжелых металлов. Они могут конструктивно оформляться в двух вариантах—в виде аппаратов смешения (смесители-отстойники) или вытеснения (колонны). Последние имеют весьма существенные преимущества перед аппаратами смешения по равномерности насыщения смолы и очистке раствора, и поэтому при равных технологических показателях требуется установка меньшего их количества и меньшего объема 

Аппараты смешения и прямоточные желательно использовать только в процессах переработки пульп и растворов, когда разность плотностей фаз невелика или отсутствует. В других случаях целесообразно применять противоточные аппараты.

 Аппараты смешения (смесители-отстойники). Эти аппараты  состоят из секций смешения с организованным перемешиванием  и разделительных зон. Разделение может проводиться путем гравитационного или механического разделения на сетках, грохотах и т. п.

Наиболее распространенным аппаратом смешения является пачук (рис. 7), который в отечественной гидрометаллургии является основным аппаратом сорбционного извлечения урана и других металлов из пульп. В промышленности эксплуатируются аппараты объемом до 500 м3. Известны попытки его использования и для других процессов, в том числе для очистки сбросных вод.
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Рис 7
Аппараты со внешним слоем со смешанным (а, б) и прямоточным (в) движением фаз: а- пачук;  б- многоступенчатый смеситель-отстойник; в- прямоточная колонна ПСК-П; 1- дренаж; 2- корпус; 3- циркуляционный эрлифт; 4- эрлифт выгрузки сорбента; 5- циркуляционно-выгружной эрлифт; 6- жалюзный набор; 7- напорная емкасть; 8- пульскамера; 9- распределительная тарелка; 10- отстойник;

Пачук представляет собой вертикальный аппарат, снабженный одним или несколькими эрлифтами, служащими для перемешивания смолы и раствора (пульпы), выгрузки смолы и раствора. В показанном на рис. 9, а варианте конструкции эрлифт 3 служит для перемешивания фаз, а также для вывода раствора или пульпы. Последний отделяется от сорбента на неподвижной сетке 1 и выводится из аппарата. Сорбент возвращается в реакционный объем. Для его вывода из аппарата служит эрлифт 4, который отбирает сорбент снизу или сверху аппарата в зависимости от того, легче он или тяжелее раствора.

Объем пачуков значителен из-за того, что раствор должен находиться в них в течение времени, равного или большего времени полного перемешивания. Последнее для крупных аппаратов (объемом десятки и сотни кубических метров) составляет 20— 60 мин. Кроме того, для обеспечения заданных технологических параметров процесса необходимо обязательно устанавливать каскад пачуков. Причем требуемое число аппаратов значительно больше, чем заданное число теоретических ступеней контакта, поскольку пачук относится к аппаратам смешения и время пребывания в нем частиц смолы имеет очень большой разброс, и более 70 % частиц находится в аппарате в течение времени меньше среднего.

Обычно время пребывания сорбента в каждом аппарате составляет около 80 % времени установления равновесия в системе и составляет от десятков минут до десятков часов. В результате количество сорбента в цепочке аппаратов оказывается достаточно большим. Сократить его можно установкой большого числа аппаратов малого объема, в которых сорбент будет выдерживаться значительно меньшее время. Такая система по объему и загрузке сорбента приближается к противоточной, но обслуживание ее сложнее.

В настоящее время пачуки усовершенствуются для сокращения их объема интенсификацией перемешивания в аппарате, улучшения режима выгрузки смолы, повышения надежности работы и производительности дренажных устройств.

Воздушные подъемники (эрлифты). Действие воздушного подъемника основано на принципе сообщающихся сосудов, заполненных несмешивающимися жидкостями с различным удельным весом.

Если в трубу 1, заполненную жидкостью (рис. 8), через трубу 2 
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Рис 8
Схема воздушного пдъемника:

1,2 – трубы,  3- смеситель, 

4- сепаратор.
меньшего диаметра ввести снизу под давлением воздух, то пузырьки его будут насыщать жидкость, последняя вследствие уменьшения удельного веса поднимется по трубе 1 и воздушно-жидкостная смесь станет сливаться через верхнее отверстие трубы. Для того чтобы обеспечить заданную высоту подъема жидкости, требуется некоторое избыточное давление воздуха, соответствующее глубине погружения Н подъемной трубы 1.

Сжатый воздух подается обычно от компрессора по трубе 2 в подъемную трубу 1 через смеситель 3, который во избежание утечки сжатого воздуха вниз устанавливают на 1—1,5 м выше нижнего края трубы 1.

Из смеси с жидкостью воздух удаляется при помощи сепаратора 4 зонтичного типа.

После начала работы такого насоса на откачке воды из скважины уровень жидкости понижается от статического горизонта а—а до динамического Б-Б;соответственно уменьшается глубина погружения смесителя до величины Н.
Если обозначить через уж — уд. вес жидкости и Том.—средний уд. вес воздушно-жидкостной смеси, то для работы воздушного подъемника необходимо соблюдение следующего условия:

Отношение глубины погружения Н смесителя к общей высоте Н + h, определяющее к. п. д. воздушного подъемника, устанавливается опытным путем, и при высоте подъема воды 6 --30 м может быть принято равным:
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Расход воздуха, необходимый для подъема 1 м3 воды на высоту h, можно определить по эмпирической формуле 
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где С — опытный коэффициент, числовое значение которого зависит от' величины:
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и может быть принято равным:
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C          13,9; 13,6;13,1;12,4;11,5;10,6;9,6

Сечение труб подъемника определяют, принимая среднюю скорость у смесителя ~2,7 м/сек и на выходе из напорной трубы ~7 м/сек.
Воздушные подъемники применяют для подъема самых разнообразных жидкостей, в том числе и кислот.

Основным достоинством воздушного подъемника по сравнению с насосами является простота устройства и отсутствие каких-либо механизмов.
I—Устройства для отделения сорбента от раствора. Сорбент во всех описанных схемах перекачивается с избыточным количеством транспортирующего раствора. Обычно стремятся соблюдать соотношение объемов смолы и раствора в перекачиваемой пульпе 1:2—1:5, однако часто избыток жидкости бывает значительно больше. Поэтому во избежание взаимного смешения и разбавле​ния растворов из разных аппаратов необходимо отделить сорбент от транспортирующего раствора.
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Рис 9
Устройство для отделения сорбента от транспортирующего раствора:

а- с наклонной неподвижной сеткой; б- с вибрирующей сеткой (грохот); в- с вращающимся сетчатым барабаном (тромель);  1-воздухоотделитель 2-корпус (корыто); 3-сетка; 4-слой осушенной смолы; 5-желоб для сбора смолы; 6-распределители смолы; 7-вибратор; 8-амартизационные опоры; 9-сетчатый барабан; 10-полый шнек; 11-подшипник; 12-«ком» смолы; 13-привод;

Грубое отделение может быть проведено в гидроциклонах и отстойниках, откуда смола выводится с очень небольшим избытком жидкости (межпоровой влаги), занимающей примерно 40 % объема слоя, но вместе с влагой набухания это составляет около 80 % объема слоя. Кроме низкой эффективности таких устройств, в них очень трудно обеспечить постоянную выгрузку плотной пульпы смолы. В отечественной практике они практически не используются. Несколько лучшие результаты можно получить при отделении смолы на наклонной сетке (рис. 9а). Такое устройство содержит корыто 2, закрытое сверху наклонной сеткой 3, и сборный желоб для сорбента 5. Пульпа смола—раствор подается сверху сеткой 3, раствор отделяется и сливается через корыто снизу. Осушенная смола, подталкиваемая новыми порциями пульпы, движется к сливному желобу 5. Преимуществом такой конструкции является максимальная простота, недостатком—необходимость частой очистки сетки и высокая влажность отделения смолы.

Значительно более эффективно отделение смолы от раствора механическим путем. Для этого используются вибрационные и барабанные грохоты (троммели) (рис. 9в).
Вибрационный грохот (рис. 9б) представляет собой наклонное корыто 2, закрытое сверху сеткой 3 с размером ячеек меньшим, чем размер частиц смолы. Корыто установлено на амортизирующих опорах 8 и соединено с вибратором 7.

Пульпа смола—раствор подается через воздухоотделитель 1 на сетку, по которой она распределяется с помощью решеток 6. Колебания сетки заставляют пульпу интенсивно перемешиваться на сетке; при этом раствор стекает через сетку в корыто, а смола двигается вниз к сливному коробу 5, откуда она попадает в следующий аппарат. Отделенный раствор выводится по эластичному трубопроводу. Вибрация сетки способствует очистке от мелких частиц.

Вибрационные грохоты имеют высокую удельную производительность, обеспечивают хорошее осушение смолы. Однако они имеют недостаточно надежный механический привод, сложны в налаживании, требуют специальных фундаментов. Их надежность во многом определяется типом используемой сетки. Наиболее надежна шпальтовая сетка.

Вибрационные грохоты (тип ГВ) серийно выпускаются для горнорудной промышленности для отсева мелкой фракции руды. Они снабжены шпальтовой сеткой и имеют ряд типоразмеров по площади сетки, что позволяет их использовать для установок с разным потоком сорбента. При необходимости такие грохоты могут быть выполнены из коррозионно-стойких материалов. Разработаны грохоты и специально для ионообменных установок.

На ионообменных установках используются грохоты с площадью фильтрации от 0,3 до 1,2 м2 и производительностью до 3—5 м3ч по сорбенту. На них используются электродвигатели мощностью 1—1,7 кВт. Частота колебаний сетки составляет от 6,6 до 15 Гц. Габаритные размеры грохота с площадью фильтрации 0,38 м2 составляют 1790Х1420Х640 мм.

Вибрационные грохоты достаточно широко используются в отечественных установках, однако наибольшее распространение получили разделители барабанного типа—троммели (рис. 9в).

Троммель представляет собой полый шнек 10, обтянутый снаружи сеткой 9 и закрепленный в корпусе на подшипниках 11. Под барабаном расположены корыто для сбора жидкости и сливной короб для осушенного сорбента. Барабан приводится в движение с помощью механического привода 13.
Пульпа сорбент—раствор поступает в барабан через полый подшипник у задней стенки. Витки спирали 10 препятствуют протеканию раствора к выходу из барабана. Раствор профильтровывается через сетку 9 и удаляется через корыто 2. Влажная смола постоянно остается в нижней части барабана в виде большого кома 12, который при вращении барабана переваливается внутри шнека, перемещаясь по направлению к сливному коробу 5. При этом происходит осушение смолы с удалением основного количества поверхностной влаги.

Периодически сетку очищают струёй воды или щеткой. Преимуществами троммелей являются высокая надежность, простота налаживания и обслуживания. Их недостатком являются большие габариты, особенно длина, которая может быть существенно уменьшена при использовании электропроводов и редуктора современных типов, а также большая, чем на виброгрохотах, влажность сорбента.

Троммели различных габаритов широко используются на самых различных установках непрерывного и полунепрерывного действия.

В троммелях используют металлические или полимерные (полипропилен, капрон) сетки с квадратными или прямоугольными отверстиями от 0,4 до 2 мм. Полимерные сетки предпочтительнее, так как они меньше засоряются твердыми частицами и легче очищаются от них. 

Колонны непрерывного действия. Колонна с движущимся слоем (КДС) является наиболее простым аппаратом этого типа (рис. 10а), который был распространен в урановой промышленности на операциях регенерации и отмывки смол после сорбции в пачуках. Колонна КДС имеет снизу штуцер подачи раствора и эрлифт для вывода сорбента 3, а сверху штуцер подачи сорбента и желоб для слива раствора, который иногда защищен сеткой для предотвращения уноса смолы. Из-за сильного продольного перемешивания и каналообразования такие колонны имеют очень низкие показатели:

нагрузка— 1—5 м3/м2ч), ВЭТС до 10м, поэтому для проведения процесса необходима установка каскада из двух—шести последовательно работающих аппаратов. Кроме того, в каждой из этих колонн необходимо поддерживать постоянный уровень слоя кипящей смолы. При наличии в сорбционной цепочке нескольких колонн такого типа управление ими становится очень сложным.

В настоящее время они заменяются аппаратами типов КНСПР, ПИК, ПСК.

При исследовании возможности применять пульсацию для улучшения работы колонн типа КДС было найдено, что без использования специальных распределителей потоков (тарелок, насадок) пульсация дает незначительный эффект.
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Рис 10
Противоточные колонны с взвешенным флоем сорбента непрерывного действия:  а- КДС; б-перетоками; в-ПСК в режиме свобідного осаждения; г-в режиме стесненного осаждения; д-ПСК для легкого сорбента.
Колонна КНСПР

Рис 11
На ином, нежели остальные аппараты полунепрерывного действия, принципе работают пульсационные колонны с пневмогидравлической разгрузкой КНСПР (см. рис. 11ж). В них раствор движется сверху вниз вследствие свободной фильтрации через поры в слое сорбента, без напора. Реакционной зоной является кольцевое пространство между корпусом 4 и внутренней трубой 18. Сорбент подается в верхнюю часть этой трубы, а раствор сверху через разбрызгивающее устройство над кольцевой зоной.  Выводится раствор снизу через дренаж 2. Транспортировка смолы  производится при быстрой подаче сжатого воздуха в пульскамеру 13. Раствор вытесняется из пульскамеры 13, проходит дренаж 2 и поднимается в реакционной зоне вместе с сорбентом. Отработанный сорбент сваливается в желоб и выгружается из аппарата. После окончания пульсационного импульса сорбент из внутренней конусной трубы из-за разности уровней перетекает в реакционную зону.

Удельная производительность колонн КНСПР  по раствору ограничивается скоростью свободной фильтрации и не превышает 10—15 м/ч. Такие колонны диаметром 1,2 и 2,0 и высотой 10м используются для регенерации ионитов в гидрометаллургии урана и тяжелых металлов.

Рис 12
Колонны ПСК 
Типичная схема установки с колоннами ПСК для сорбции из растворов показана на рис. 12а. Эта установка, предназначенная для очистки РЗЭ, содержит пять колонн, в которых проводятся операции сорбции РЗЭ катионитом К.У-2-8 в двух последовательно установленных колоннах 2, 3, отмывки катионита ют исходного раствора (колонна 1), десорбции чистых РЗЭ раствором НNО3 (колонна 5) и отмывка катионита от регенерационного раствора (колонна 4). Промывные растворы, полученные при отмывке катионита от исходного и регенерационного растворов, смешиваются с этими же растворами, что предотвращает потерю продукта. Расход смолы в цепочке колонн регулируется производительностью эрлифта 8 колонны 1, в которой находится запас смолы.

Если сравнить две установки близкой производительности, собранные на колоннах ПСК и КДС, то видно, что по всем основным характеристикам колонны ПСК имеют значительное преимущество.

Схема установки для сорбции урана из пульпы высокой вязкости и плотности (р»1800 кг/м3) показана на рис. 126. Она отличается от предыдущей устройством для подачи смолы в нижнюю зону колонны (напорный бачок 11 и циркуляционный эрлифт 10) и перекачки ее из верхней зоны в грохот регенерационной колонны (специальный эрлифт 9).
Аффинаж урана
Первоначально, применяя осадительные технологии извлечения урана из его рудного сырья, для финишной очистки концентратов урана, как правило, диуранатов аммония – (NH4)4U2O7 и получения ядерно-чистой двуокиси урана, применяли двойную углеаммонийную очистку. Её сущность заключается в способности к высаливанию уронилтрикарбонатного комплекса – (NH4)4U2O2(CO3)3 в виде кристаллов при избытке в растворе карбоната-бикарбоната аммония. После первого растворения диураната аммония в растворе карбоната аммония и высаливания, кристаллы отделяются от маточного раствора и с ними – от основной массы примесей. Затем кристаллы растворяют в воде, осаждают монокарбонат уранила – UO2CO3, его повторно превращают в кристаллы уранилтрикарбоната аммония, повторно удаляют маточный раствор и кристаллы после просушки на вакуум-нутч фильтре прокаливают во вращающихся печах с электрическим нагревом 850-900оС до образования двуокиси урана (NH4)4U2O2(CO3)3            UO2 + NH3 + CO2 + H2O

При современной сорбционной технологии извлечения урана отпадает необходимость в получении промежуточных продуктов – химических концентратов урана, поскольку проводят десорбцию урана из смолы азотной кислоты с получением азотонокислых растворов содержащих 10-20 г/л урана, которые подвергают экстракционной очистке от примесей трибутилфосфатом или синергентной смесью экстрагентов ТБФ+Д2ЭГФК.

Ниже приводится принципиальная технологическая схема с экстракционой очисткой урана (рис. 13). 
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Рис. 13
Процесс экстракции нитрата уранила ТБФ протекает по следующей реакции:

UO2(NO3)2*6H2O + 2(C4H9O)3PO              UO2(NO3)2*2(C4H9O)3PO + 6H2O

UO2(NO3)2*2ТБФ + 3(NH4)2CO3 = (NH4)4[UO2(CO3)3] + 2NH4NO3 + 2ТБФ

(NH4)4[UO2(CO3)3]  850-900 °С  UO2 + NH3 + CO2 + H2O
При извлечении нитрата уранила из органического растворителя реакция протекает в обратном направлении. Отмытый экстрагент после дополнительной регенерации снова используют в последующих циклах экстракции. Качество двуокиси урана приведено ниже. 
	Качество двуокиси урана (10-4, %)

	С – 40
	Mn – 8,0
	Cu – 3,0

	N – 7,0
	Al – 20
	K – 10

	O – 16
	Si – 10
	Mg – 0,5

	B – 0,2
	Ni – 5,0
	Ag – 0,5

	Восст. % ≥ 93
	Cr – 5,0
	Mo – 1,0


В настоящее время экстракция является единственным методом получения ядерно-чистой двуокиси урана. Технология облученного ядерного горючего также базируется на экстракционных процессах.

ТЕХНОЛОГИЯ ЦИРКОНИЯ И ГАФНИЯ  

Главные области применения циркония:

-атомная энергетика,

-электроника,

-пиротехника и боеприпасы,

-машиностроение,

-легирование сталей и сплавов,

-производство огнеупоров, керамики, эмалей и стекла,

-литейное производство

Атомная энергетика

Ценность циркония, как конструкционного материала для изготовления оболочек тепловыделяющих элементов (ТВЭЛ) и канальных труб определяется малым сечением захвата тепловых нейтронов (~0.2 барн),

Высокой коррозийной стойкостью, хорошими механическими свойствами. Для этого пришлось решить сложную задачу очистки циркония от его химического аналога – гафния, обладающего высоким сечением захвата нейтронов – 115 барн. За рубежом такой сплав носит название циркалой.

В электронике используют свойства циркония – поглощать газы в условиях вакуума и в качестве эмиттера электронов. В пиротехнике и боеприпасах используют порошкообразный цирконий, отличающийся повышенной пирофорностью и высокой скоростью сгорания. В машиностроении цирконий применяют как кислотостойкий материал при изготовлении различного оборудования. Цирконий – ценный легирующий металл, обладающий способностью связывать в сталях азот и серу. Входит в состав многих сплавов, значительно улучшает их свойства. Высокой прочностью обладают сплавы циркония с магнием, рекомендованные для авиа- и ракетостроения. Более половины соединений циркония поглощает производство огнеупоров, фарфора, эмалей, глазури и стекла. В качестве огнеупора применяют двуокись циркония (tпл = 2700 – 2900оС) и минерал циркон. Циркониевый фарфор обладает высокой диэлектрической постоянной и малым коэффициентом расширения и применяется для изготовления изоляторов в линиях электропередач и запальных автомобильных свечах. Значительно применение цирконового концентрата в литейном производстве. Соединения циркония применяются как дубители в кожевенном производстве и для изготовления катализаторов в органическом синтезе. 

Интерес к гафнию прежде всего в атомной технике, где он применяется в системах защиты и регулирования ядерной реакции, благодаря высокому сечению захвата нейтронов.

Вторая перспективная область – производство высокотемпературных и жаропрочных сплавов. Карбид гафния имеет tпл=3890оС, с карбидом тантала – tпл=4200оС. 

МИНЕРАЛЫ, РУДЫ И РУДНЫЕ КОНЦЕНТРАТЫ

Основная масса циркония сосредоточена в собственно циркониевых минералах, наиболее распространены циркон, баддолеит и эвдиалит. Два первых освоены промышленностью.

Бадделеит по составу почти чистая двуокись циркония (до 98% ZrO2), содержит несколько процентов гафния. Весьма устойчив к химическому воздействию. Циркон представляет собой ортосиликат циркония ZrSiO4 (67.2% ZrO2, 32.8% SiO2). Это наиболее распространенный минерал циркония, обычно содержит гафний (от 0.5 до 4%), а также оксиды железа и соединения кальция, сильно радиоактивен (7-12*10-7 Кюри/кг). Основные запасы циркона сосредоточены в прибрежно – морских россыпях. Обогащают гравитацией в сочетании с магнитной и электростатической сепарацией. Из циркониевых концентратов производят ферросиликоцирконий и химические соединения: двуокись циркония, фторцирконат калия, хлорид циркония, фторид циркония. Последнее используют для получения металлического циркония. Разрушение силиката циркония требует «жестких» химических воздействий. Способы разложения циркона следующие: 

1.Сплавление с едким натром или содой

2.Спекание с известью или мелом

3.Сплавление с фторсиликатом калия

4.Хлорирование

5.Восстановительная плавка с углем, образованием карбида циркония и последующим хлорированием  

Способы 1, 3, 4 нашли промышленное применение.

Содовое разложение циркона.

Рис 1

Операция основана на реакции: 

                          ZrSiO4 + 2Na2CO3 = Na2ZrO3 + 2CO2 + Na2SiO3
Её назначение – перевод циркония в кислоторастворимую форму – цирконат натрия. Вскрытие циркона с содой протекает только при высокой температуре (1100оС). Процесс можно проводить в барабанных печах непрерывного действия, либо прямым электрическим нагревом электродами погруженными в расплав соды с непрерывной подачей шихты циркона и соды и непрерывном сливе расплава в воду. Печь футеруют огнеупорными блоками из бакора. Бакор – смесь бадделеита и корунда. Примеси титана реагируют в процессе спекания с содой с образованием титаната натрия. Окислы железа и алюминия находятся в виде феррита Na2O*Fe2O3 и алюмината Na2O*Al2O3. При водной обработке расплава в раствор переходит основная масса кремния в виде силиката, алюминат натрия переходит в раствор, железо образует Fe2O3. Таким образом, в осадке цирконит натрия, окислы железа, титанат натрия.

После фильтрации, осадки растворяют соляной либо серной кислотой:

Na2ZrO3 + 4HCl = ZrOCl2 + 2NaCl + 2H2O

Na2ZrO3 + 3H2SO4 = H2[ZrO(SO4)2] + Na2SO4 + 2H2O

После контрольной фильтрации из раствора выделяют методом кристаллизации, либо осаждения соединения циркония.

Применяют три метода:

1. Выделяют оксихлорид Zr2Ocl2* 8H2O пользуясь его очень малой растворимостью в концентрированой соляной кислоте (~11г/л), в 40-50 раз меньше, чем в разбавленной кислоте.

2. Осаждают основные сульфаты циркония из сернокислых либо солянокислых растворов. 

В первом случае гидролиз ведут из разбавленных растворов(40-60г/л) циркония, рН=2-3, 70-80оС. Образуется соль ZrO2* SO3* H2O.

Во втором случае, для осаждения основного сульфата в соляно кислый раствор (40-60г/л) циркония добавляют серную кислоту из расчета 0,55 моль на 1 моль ZrO2, доводят кислотность до (1,0*1,5)г/л и при нагревании выпадает соль ZrO2 : SO3 = 1: 0,3. Осадки основных сульфатов после промывки, фильтрации и сушки прокаливают для удаления SO3 850-900оС в муфельных печах.

Техническая двуокись циркония содержит 97-98% ZrO2. Примеси % :

0,5 TiO2; 0,3 SiO2; 0,1 Fe2O3; 0,3 CaO; 0,3 SO3.

В третьем варианте при добавлении концентрированной серной кислоты к концентрированным водным растворам сульфата или хлорида циркония осаждается тетрагидрат Zr(SO4)2* 4H2O.

Этим методом получают высокочистый продукт с содержанием железа, меди, серебра менее 10-5 % каждого элемента и кальция, натрия, магния, кремния менее 10-3 % каждого элемента. Из кристаллогидрата сульфата циркония прокаливанием при 850-900оС может быть получена чистая двуокись циркония.

Этот способ целесообразно использовать для очистки от примесей осадков основного сульфата получаемого гидролитическим методом.

Большой интерес представляет азотнокислый вариант разложения цирконата натрия:

                  Na2ZrO3 + 6HNO3            Zr(NO3)4 + 2NaNO3 + 3H2O.

В этом случае открывается возможность использовать наиболее эффективный метод очистки циркония от гафния экстракционным разделением, а также утилизировать ценный продукт – нитрат натрия и нитрат аммония из передела экстракций.

ПЕРЕРАБОТКА ЦИРКОНА СПЕКАНИЕМ С ФТОРСИЛИКАТОМ КАЛИЯ

Способ основан на реакции:

Zr2SiO4+K2SiF6           K2Zr2F6+ 2SiO2
Получающийся в результате разложения фотоцирконат калия выщелачивают в воде и затем, используя большую разницу растворимости от температуры, проводят ряд перекристаллизаций для разделения циркония и гафния, а так же очистки от примесей.



Рис 2

Рис.3

Технологическая схема вскрытия циркона заключается в следующем. Цирконовый концентрат, измельченный до крупности- 0,074мм смешивают с фторсиликатом калия и хлористым калием и спекают во вращающейся печи при температуре 650-7000С, степень вскрытия достигает 97-98%. Полученный в виде гранул 0,5-10мм, спек измельчают до крупности –0,15мм и выщелачивают 1%-ным раствором соляной кислоты. Осветленный раствор поступает на кристаллизацию.

Из маточных растворов осаждают аммиаком гидроокись циркония, которую возвращают на спекание.

K2Zr2F6+4NH4OH               Zr2(OH)4+2KF+4NH4F

Кристаллы K2ZrF6 до 140г/л растворяют в воде в аппаратах из нержавеющей стали при 900С, причем каждую фракцию кристаллов (кроме двух последних), растворяют при Т: Ж=1:7 в маточных растворах предыдущих кристаллизаций. Растворы охлаждают до 17-19оС, проводят разделение фаз и процесс повторяют. Первые и вторые маточные растворы, наиболее богатые гафнием, выводят из цикла кристаллизаций и упаривают до 1/5-1/6 первоначального объема, выделившиеся при этом кристаллы фторцирконата возвращают на первую стадию кристаллизации, а из маточного раствора аммиаком осаждают г/о циркония, обогащенного (до 6,0%) гафнием, которая является сырьем для его получения.

Преимущества способа дробной кристаллизации заключается в его простоте, отсутствия затрат на реагенты - только вода. Недостаток процесса - низкое (80%) извлечение циркония, периодичность проведения операций.

Рис 4

ЭКСТРАКЦИОННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ

Современным эффективным методом разделения циркония и гафния является избирательная экстракция органическими растворителями, обычно для этой цели применяют трибутилфосфат.

В процессе экстракции протекает реакция:

Zr2O2++2H++4NO3-+2ТБФ       Zr(NO3)42ТБФ+H2O

Константа равновесия этой реакции

        [Zr(NO3)42ТБФ]орг.

K=---------------------------------------------------

        [ZrO]2+водн.[H+]2водн.[NO3-]4водн.[ТБФ]2орг

.                                     

Отношение      [Zr(NO3)4* 2ТБФ] орг.   

                       --------------------------------- = Д циркония 
                              [ZrO2+] водн.

где Д – коэффициент распределения

Отсюда Д циркония= К[H+]2водн.* [NO3 ]4водн. [ТБФ]2орг
Из последнего уравнения следует, что экстракции способствует увеличение кислотности, концентрации нитрат-ионов и концентрации ТБФ.

Из рисунка 5  видно, что выгодно вести экстракцию при концентрации кислоты 5-6 м., когда коэффициент разделения велик.

Так как ТБФ имеет высокую плотность и вязкость, его обычно разбавляют керосином.

На рисунке показана схема непрерывного экстракционного разделения циркония и гафния. Прямоугольником обозначена одна ступень смешивания – разделения фаз.


                            исходный                 25%HNO3
вода

                            раствор  

      о.ф.                           о.ф.                             о.ф.                       о.ф.         


..
   ….    
..
  


…
..

раствор на                  гафниевый          циркониевый   

на утилиза-                реэкстракт              реэкстракт

цию азота

Экстракция проводится 40%-ным ТБФ в керосине, в органическую фазу переходит сумма цирконий-гафний. Органическая фаза противотоком проходит все ступени и возвращается в голову процесса. Из нее сначала вымывается 25%-ной HNO3, гафний, затем водой реэкстрагируется цирконий. Гафниевый реэкстракт, содержащий цирконий направляют на отдельный экстракционный каскад, где проводят финишную очистку от циркония. Маточник, содержащий азотнокислые соли циркония и гафния, направляют в первый экстрактор. Реэкстракт циркония упаривают и осаждают плавиковой кислотой тетрафторид циркония

Zr(NО3)4+4HF+H2O      ZrF4*2H2O+4HNO3

Затем, для удаления воды(кислорода) проводят сушку тетрафторида в аппарате кипящего слоя, где удаляется 1,5 моля воды, для дальнейшего удаления кристаллогидратной воды проводят обработку материала в токе фтористого водорода при 600-650оС:

ZrF4*0,5H2O+HF=ZrF4+0,5H2O+HF

В связи с “жесткими” требованиями в металлическом цирконии по кислороду (0,1%), проводят сублимационную очистку тетрафторида, используя его способность сублимироваться при 800-850оС, в ретортах, где проводят процесс сублимации, создают вакуум (10-1-10-2). Таким образом, получают ядерночистый тетрафторид циркония. Для получения металлического циркония используют его способность восстанавливаться при воздействии металлического кальция:

ZrF4+2Ca      Zr+2CaF2

Поскольку к качеству циркония предъявляется очень высокие требования по содержанию примесей, необходим высококачественный кальций и реакцию восстановления ведут в атмосфере аргона в индукционных печах с медными водоохлаждающими тиглями, куда зашихтовывают порошок тетрафторида и стружку кальция. Проводят нагрев шихты до 400-500оС, далее реакция идет самопроизвольно с большим выделением тепла до 2000-2400оС, в результате получают слиток циркония легко отделяемый от шлака. Слиток подвергают дополнительному рафинированию, фторид кальция утилизируют.

ЦИРКОНИЙ МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ ЯДЕРНОЧИСТЫЙ

Внешний вид:




 слитки обработанные

Размер:

диаметр





220-250 мм

длина






1200-1300 мм

масса, не более




500 кг

массовая доля циркония не менее 
99.7%

массовая доля примесей, в %, не более: Cu - 0,005; Cd - 0,00003; Hf - 0,01; Si - 0,01; Al - 0,005; Ni - 0,01; Са - 0,01; Мn - 0,002; Рb - 0,005; Ti - 0,07; В - 0,00005; Li - 0,0002; Be - 0,0005; Fe - 0,05; Cr - 0,005; O - 0,14; С - 0,02; N - 0,006; F - 0,003; Cl - 0,003; Мо - 0,005; К - 0,004.

ГАФНИЙ МТЕАЛЛИЧЕСКИЙ ЯДЕРНОЧИСТЫЙ

Внешний вид:




 слитки обработанные

Размер:

диаметр





240 мм

длина, не более




1000 мм

масса, не более




500 кг

массовая доля 

(гафния вместе с цирконием) 

не менее 





99.8%

массовая доля примесей, в %, не более: Zr - 1,0; Si - 0,005; Al - 0,005; Ni - 0,02; Сu - 0,005; Са - 0,01; Mn - 0,0005; Fe - 0,04; Ti - 0,005; N - 0,005; Мо - 0,01; Мn - 0,004; Nb - 0,01; Y- 0,01; Cr - 0,003; О - 0,05; С - 0.01

В мировой практике существует три технологии получения металлического циркония. Основной из них - метод Кролля, где проводят хлорирование циркона, в процессе хлорирования отделяются от примесей и гафния, очищенный тетрахлорид циркония восстанавливают металлическим магнием с получением губки циркония, проводят в вакууме высокотемпературную отгонку шлака, губку прессуют и подвергают вакуум-дуговой плавке с получением слитка.

Другая технология, действующая в России, заключается в электролитическом получении порошка циркония из расплава фторцирконата калия и хлористого калия, полученный порошок отмывают от электролита, промывают, сушат, прессуют и проводят несколько вакуум-дуговых переплавов получаемых слитков циркония.

Принципиальное отличие от этих методов, в том что, кальций термический процесс позволяет получать сразу компактный слиток циркония, добавлять в шихту другие компоненты и синтезируя всевозможные лигатуры, утилизировать практически все отходы технологии и химические реагенты.

Промежуточные продукты технологии, тетрафторид, оксиды, оксинитраты сами могут представлять интерес для различных технологий.

ТЕХНОЛОГИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ (РЗЭ)

В настоящее время без применения РЗЭ не существует ни одна отрасль современной техники. Редкоземельные элементы входят в группу редких металлов, наименование которых не явилось результатом какой-либо разработанной научной классификации, а сложилось исторически для обозначения тех металлов, которые позже других стали использовать для практических целей. Они не менее распространены в природе, чем другие широко применяемые металлы.
Рис.1

Таблица 1. Порядковый номер, атомный вес и природные изотопы лантанидов
	
	Элемен


	Атомный вес (по данным на 1962)


	Массовые числа природных изотопов и их содержание (в скобках)


	Сечение захвата тепловых нейтронов барн/атом

	57
	Лантан La
	138,91
	138(0,089); 139(99,911)
	8,9

	58
	Церий Се
	140,12
	136(0,195); 138(0,265); 140(88,45); 142(11,10)
	0,70



	59
	Празеодим Рг
	140,907
	141 (100)
	11,2

	60
	Неодим Nd
	144,24
	142(23,17); 143(12,2);

144(23,87); 145(8,29);

146 (17,18); 148 (5,72); 150 /5,60)
	44

	61
	Прометий Рт
	(147)
	не стабилен, в природе не обнаружен
	—

	62
	Самарий Sm
	150,35
	144 (2,87); 147 (14,94);

148(11,24); 149(13,85);

150 (7,36); 152 (26,90);

154 (22,84)
	6500

	63
	Европий Eu


	151,96
	151 (47,77); 153 (52,23)

152 (0,20); 154 (2,15);
	4500

	64
	Гадолиний Gd

	157,25
	155(14,78); 156(20,59);

157(15,71); 158(24,78);

160(21,79)
	44000

	65
	Тербий Тb
	158,924
	159 (100)
	44

	66
	Диспрозий Dy
	162,50
	156 (0,052); 158 (0,0902);

160 (2,29); 161 (18,88);

162(25,52); 163(24,97);

164 (28,18)
	1100

	67
	Гольмий Но
	164,930
	165 (100)
	64

	68
	Эрбий Ег
	167,26
	162 (0,136); 164 (1,56); 166 (33,41); 167 (22,94); 168 (27,07); 170 (14,88)
	166

	69
	Тулий Тu
	168,934
	169 (100)
	118

	70
	Иттербий Yb
	173,04
	168 (0,14); 170 jf3,03); 171 (l4,34); 172 (21,88);

173(16,18); 174(31,77); 176 (12,65)


	36

	71
	Лютеций Lu
	174,97
	175 (97,5); 176 (2,5)
	108


«Иттриевые земли» открыты Гадолином в 1794 в минерале, найденном в Швеции (близ Иттербю) и названном позже гадолинитом. Спустя несколько лет, в 1803, Клапрот и одновременно Берцелиус выделили из «тяжелого камня бастенза» новую «цериевую землю». В последующем, на протяжении примерно ста лет были открыты и выделены из иттриевых и цериевых земель все Л. Так, Берцелиус в 1814 получил из цериевых земель церий, а спустя двадцать пять лет Моаандер выделил из цериевых и иттриевых земель окись лантана, «дидима» (смесь окислов празеодима и неодима), тербиевую и эрбиевую земли. Дальнейшее «расщепление» смесей окислов и открытие новых элементов было ускорено открытием спектрального анализа. Из эрбиевых земель в 1878 Мариньяк выделил иттербий, в 1879 Клеве открыл в них эрбий, туллий и гольмий. В том же году Лекок де Буабодран получил из цериевых земель самарий, а в 1880 Мариньяк выделил гадолиний. Д. И. Менделеев в 1873 впервые применил для разделения лантана и «дидима» дробную кристаллизацию двойных нитратов. Используя этот метод, Ауэр фон Вельсбах в 1885 показал, что «дидим» представляет собой смесь неодима и празеодима. В последующие годы были открыты диспрозий, европий и лютеций. К 1907 оставался неоткрытым лишь элемент с Z = 61. Последний, оказавшийся радиоактивным, был получен лишь в 1947 И. Марийский и Л. Глендениным из осколков деления урана в ядерном реакторе и назван ими прометием.

Хотя открытие Л. было завершено к началу 20 в., многие из них не были выделены в достаточно чистом виде и были мало исследованы. В последние 15 лет разработаны новые, более эффективные методы разделения Л. В настоящее время (1962) все Л. получены не только в виде чистых соединений, но и в виде чистых металлов.

В технической классификации принято деление редких металлов на пять групп, в ее основе лежит принцип общности физико-химических свойств, совместного нахождения в природе и однотипности технологии.

Таблица 2

Техническая классификация редких металлов

	Группа технической классификации
	Элементы
	Группа периодической системы
	Группа технической классификации


	Элементы


	Группа периодической системы

	Легкие


	Li, Rb, Cs
Be

	I

II


	Тугоплавкие


	Ti, Zr, Hf
V, Nb, Та

	IV

V



	Рассеянные


	Ga, In
Та
(Hf)
(Re)

	III
V

IV

VII


	Радиоактивные


	W, Мо

Re
Ас и актиноиды


	VI'

VII

III



	Редкоземельные


	Sc, Y, La и

Лантаноиды


	III

	
	Ро

Ra'

	VI

II




Особенностью редкоземельных элементов является отсутствие собственных минералов и, как правило, соединения, содержащие РЗЭ трудно поддаются разложению. Характер сырья и требования к чистоте готовой продукции обуславливают многостадийность технологии РЗЭ. Типичная черта технологии РЗЭ - комплексность использования сырья, для чего применяют как пиро- так и гидрометаллургические методы. Широкое применение для разложения  сырья находят высокотемпературное кислотное вскрытие, хлорирование. Для отделения от примесей и разделения самих металлов применяют экстракцию, ионный обмен, ректификацию и другие методы. В металлическом виде металлы получают электролизом либо металлотермией.

ПРИМЕНЕНИЕ РЗЭ
Редкоземельные элементы в виде металлов, сплавов, химических соединений находят применение в различных областях техники. В черной и цветной металлургии применяют присадки РЗЭ в стали, чугуне, магниевые и алюминиевые сплавы. Они улучшают механические свойства, ударопрочность и коррозийную устойчивость. Для этой цели обычно используют мишметалл (Ce) и лигатуры, содержащие иттрий, чугун легированный РЗЭ при этом приобретает свойство стали, добавление 2кг РЗЭ на тонну стали существенно увеличивает ее прочность и ковкость, применение силицидов РЗЭ в производстве листовой трубной стали, улучшает ее ударную вязкость и обрабатываемость. В цветной металлургии широко применяются сплавы с РЗЭ с алюминием и магнием. Легкие сплавы на основе алюминия, легированные сырьем, применяются в поршнях авиационных двигателей, головках и блоках цилиндров внутреннего сгорания. Жаропрочные магниевые сплавы с РЗЭ применяются для отливки сверхзвуковых реактивных самолетов, управляемых снарядов и оболочек искусственных спутников Земли.

Получает широкое и все возрастающее производство высокоэнергетических магнитов типа железо - дидим - бор для применения их в изготовлении сепараторов, миниатюрных двигателях, медицинской техники, гидрометаллургии.

РЗЭ приобрели большое значение в производстве стекла, керамических и абразивных материалов. В стекольной промышленности РЗЭ применяют как для обесцвечивания, так и придания стеклу разнообразного цвета. В оптических стеклах и объективах фотоаппаратов применяется лантанная оптика. Стекла, содержащие церий не подвергаются действию радиации и используются для защиты от излучения в ядерных реакторах. Перспективно применение РЗЭ в керамике для самых разнообразных целей: специальные тигли, выдерживающие температуры до 2900оС (CeS), высокотемпературные покрытия на основе сульфида церия оксидов иттрия для ракет и авиастроения. Высокотемпературные нагреватели на основе оксида циркония, содержащие 15% оксида иттрия выдерживают на воздухе нагревание выше 2000оС.

РЗЭ в глазури уменьшает ее растрескивание, усиливает блеск, придает ей различную окраску. Важное применение нашли окислы РЗЭ в качестве абразивных материалов для полировки специального стекла применяемого в оптике, что обеспечивает высокое качество полировки.

Ядерная техника одна из новейших областей применения РЗЭ. Некоторые изотопы гадолиния, европия, самария обладают очень высоким сечением захвата тепловых нейтронов- 44000 барн, 4500 барн, 6500 барн соответственно.

Поэтому, их применяют в качестве материала, регулирующих ядерную реакцию стержней. Наиболее перспективен европий, поскольку его долгоживущие изотопы также поглощают тепловые нейтроны. 

Обычно, для этой цели используют сплав: серебро, гадолиний. Материалы, содержащие РЗЭ, используются для защитных устройств в рентгеновских кабинетах и лабораториях.

Редкоземельные элементы находят применение как геттеры и эмиттеры в вакуумной технике и электротехнике. Их соединения применяют для изготовления катодов в электронных приборах, в счетно-вычислительных машинах, телевизионной, авиационной и радиотехнике.

Широкое применение иттрий и европий нашли при синтезе люминофоров красного цветосвечения для цветного телевидения и дисплеев. Соединение РЗЭ играют важную роль в лазерной технике, электротехнике. Они обладают полупроводниковыми свойствами.

Известно применение РЗЭ в светотехнике, в производстве лаков, красок, в качестве дубителей кожи, в фармацевтике, в сельском хозяйстве в качестве микроудобрений. Алюмо-иттриевые гранаты имитируют бриллианты и могут иметь самую разнообразную окраску. По объему потребления РЗЭ на первом месте стоит нефтеперерабатывающая промышленность, где они применяются как катализаторы при глубоком крекинге нефти.

МИНЕРАЛЫ, РУДЫ РЗЭ

Ресурсы РЗЭ в земной коре относительно велики, их суммарное весовое содержание около 0,01%, что равно содержанию меди. К наиболее распространенным относятся лантан, церий и неодим.

Известно более 250 минералов, содержащих РЗЭ. По химической природе они представляют собой, главным образом, фосфаты, фториды, фторкарбонаты, силикаты и силикотитанаты, иноботантолаты, титанониобаты. Минералы обычно содержат уран и торий, т.е. являются радиоактивными. В табл. 3 представлен состав важнейших минералов. Они отличаются содержанием цериевой и иттриевой групп, что связано с уменьшением ионного радиуса в ряду РЗЭ от лантана к лютецию, что изменяет прочность комплексных соединений в том же направлении. Это сказывается в избирательности изоморфного замещения ионами РЗЭ других металлов. Так, в минералах с крупными катионами (Sr,Ba,Th) последние замещаются элементами преимущественно цериевой группы, в минералах с небольшими катионами (Mn,Fe,U,Zr)-катионами элементов иттриевой группы.

Табл. 3

Одним из основных источников элементов цериевой группы-монацит обычно встречается в пегматитах, гранатах и гнейсах. При разрушении коренных пород он переходит в россыпи, вместе с ильменитом, цирконом, магнетитом. Минимальное содержание монацита в россыпях-1,0%, монацит радиоактивен, благодаря содержанию в нем тория. Применяя гравитационные и магнитные способы разделения и обогащения получают концентраты с содержанием (50-60) % R2O3. В последнее время большое промышленное значение приобрел бастнезит. Одним из минералов сложного комплексного состава является лопарит. Лопаритовые руды легко обогащаются. При их переработке РЗЭ извлекают попутно с ниобием, танталом и титаном. Реальным источником РЗЭ могут служить отходы при переработке урановых руд. Освоена промышленная технология попутного извлечения РЗЭ из апатита и фосфоритов в производстве минеральных удобрений, где при применении азотной кислоты извлечение РЗЭ может достигать до 60%. Источником РЗЭ могут служить многомиллионные отходы фосфогипса, образовавшиеся при выпуске фосфорных удобрений. 
ТЕХНОЛОГИЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ РЗЭ

Технология переработки сырья зависит от его минерального состава. Наиболее распространенным способом вскрытия монацитовых и бастнезитовых концентратов является обработка их концентрированной серной кислотой при температуре 200оС с последующим выщелачиванием спека водой. В результате, в раствор переходят все РЗЭ, торий и другие элементы. Можно применять для вскрытия раствор щелочи при температуре 140-160оС, образующуюся при этом смесь оксидов РЗЭ и тория растворяют в кислоте.

Из полученных кислотных растворов первоначально выделяют торий. Для этого используют различия в PH выделения фосфатов или гидроокисей тория и РЗЭ. Фосфат тория выделяется из раствора при PH=1,0-1,2; фосфаты РЗЭ- при PH 2,3; гидроокиси тория и РЗЭ осаждаются при PH 4,5-5,0 и PH 6,5-7,8, соответственно. После отделения тория из растворов осаждают РЗЭ в виде двойных сульфатов или оксалатов щавелевой кислотой. Оксалаты или двойные сульфаты превращают щелочью в гидроокиси, которые поступают на дальнейшие операции разделения РЗЭ.

Сложное комплексное сырье типа лопарита вскрывают хлорированием в присутствии угля при 700-850оС. Летучие хлориды титана, ниобия, тантала и др. элементы удаляются с газами, остается в осадке плав хлоридов РЗЭ. Хлориды растворяют в воде и из раствора выделяют концентрат РЗЭ.

На рис 1. представлена принципиальная схема получения монацитового концентрата.

Рис 1

Состав монацитовых месторождений настолько различен, что дать подробную схему обогащения невозможно. Тяжелые минералы - циркон, ильменит, монацит отделяют от пустой породы грохочением. Полученный концентрат после сушки подвергают электростатической сепарации для отделения рутила и ильменита. Основу метода составляет разная способность частиц минералов, попадающих в электростатическое поле, приобретать заряд, при этом, неэлектропроводные циркон и монацит, отделяются от электропроводных титановых минералов, концентрируясь в “хвостах”, "хвосты", содержащие монациты и циркон, переочищают на спиральных классификаторах, где от них отделяется, за счет разности удельных весов пустая порода. Затем их подвергают электростатической сепарации для дополнительного выделения рутила. Монациты и циркон разделяют электромагнитной сепарацией, основанной на различной магнитной восприимчивости указанных минералов. Монацит - слабомагнитен, циркон- немагнитен. 

Если магнитную проницаемость железа принять за 100%, то для магнетита она равна 40,2, ильменита-24,7, рутила- 0,4, силикатов- 0,2. 

Слабомагнитный монацит, попадая в магнитное поле, намагничивается и отделяется от немагнитного циркона, остающегося в “хвостах”. При необходимости, для “доводки” концентратов применяют флотацию.

Значительный интерес, особенно для прибрежных морских песков, содержащих монацит, а следовательно, имеющих повышенную радиоактивность, представляют сепараторы на высокоэнергетических редкоземельных магнитах. Их применение позволит создать мобильные, без подключения к электросетям установки для выделения монацита и снижать уровень радиации морских пляжей с получением монацитового концентрата.

Методы разложения РЗЭ сырья разнообразны и зависят от состава сырья. Рассмотрим несколько вариантов переработки наиболее распространенных источников сырья.

МОНАЦИТ

Перерабатывается обычно двумя методами: сернокислотным и щелочным.

Рис. 2
Сернокислотный метод основан на реакциях: 

2LnPO4+3H2SO4=Ln2(SO4)3+2H3PO4
Th3(PO4)4+6H2SO4=3Th(SO4)2+4H3PO4
ThSiO4+2H2SO4=Th(SO4)2+SiO2+2H2O

SiO2*XH2O+H2SO4=SiO2+H2SO4*XH2O

Здесь есть два варианта:

Первый- вскрытие при 230-250оС, второй- при 140-160оС. В первом случае, после водного выщелачивания РЗЭ и торий переходят в раствор, по второму- РЗЭ в осадке, торий - в растворе.

Наиболее распространен первый метод. Сульфатизация длится 2-4 часа в стальных или чугунных аппаратах периодического действия, или вращающихся трубчатых аппаратах с непрерывной подачей сырья и кислоты и, выгрузкой. Необходима очистка газовой фазы от SO3 и от радиоактивного газа - торона.

Спек выщелачивают холодной водой, в раствор переходят РЗЭ, Th, H3PO4, H2SO4. В осадке – двуокись кремния, циркон, рутил, двуокись титана, часть ильменита и остатки монацита. Дальше разделяют фазы. Есть несколько вариантов извлечения РЗЭ из раствора. Наиболее распространенный - выделение в виде осадка двойных сульфатов со щелочными металлами:

Ln2(SO4)3+Na2SO4+2H2O=2[Na(Ln(SO4)2]*H2O

После разделения фаз проводят отделение тория, это может быть вариант обработки осадка содой с переводом тория в раствор, либо разложение сульфатов щелочью с последующим растворением гидроокисей в азотной кислоте и выделением тория и Ce4+, изменением кислотности среды.

Полученные осадки направляют на дальнейшее деление, как правило, методом экстракции. Недостаток этого метода в “размазывании” тория по переделам.

Эффективным приемом является выделение тория в голове процесса в виде пирофосфата тория ThP2O7*2H2O, выпадающего в осадок при PH=1,0; фосфаты РЗЭ выпадают при PH=2,3-4,0. Освобожденные от тория растворы РЗЭ направляют на дальнейшую переработку по вариантам, показанным на схеме. Через осаждение двойных сульфатов происходит деление на цериевую и иттриевую группу. Иттриевая группа очищается через оксалаты от урана.

В некоторых случаях, РЗЭ осаждают в виде фторидов

Ln2(SO4)3+6HF+H2O=LnF3*H2O+3H2SO4, затем переводят гидроокиси LnF3*H2O+NaOH=Ln(OH)3+3NaF+H2O, затем гидроокиси растворяют в азотной кислоте и направляют на экстракционное деление.

Возможно, также сразу осаждение из раствора суммарных гидроокисей и дальнейшее их разделение.  

Одним из вариантов является осаждение оксалатов РЗЭ, Th, их разложение щелочью, перевод в азотнокислые соли с последующим экстракционным делением.

Основу щелочного метода составляет перевод фосфатов в гидроокиси:

2Ln(PO4)+6NaOH=2Ln(OH)3+Na3PO4
Th3(PO4)4+12NaOH=3Th(OH)4+4Na3PO4

Рис.3

По этой технологии монацитовый концентрат тонко измельчают (0,046мм) и обрабатывают 45% раствором NaOH 140-150оС в течение 3-4 часов. Процесс проводят в реакторах из нержавеющей стали или автоклавах с никелевой футеровкой, снабженными мешалками и внешним обогревом. Можно совместить процесс измельчения и вскрытия в мельницах.

Продукт разложения монацита разбавляют водой при 100-110оС. Гидроокиси отфильтровывают на чугунных фильтр-прессах. Из фильтрата упариванием выделяют Na3PO4*12H2O- ценный продукт, затем частично утилизируют NaOH, возвращая в процесс. Осадок обрабатывают соляной кислотой. В одном варианте до PH=3,5-4,0, t=70-80оС, для перевода РЗЭ в раствор, в осадке-г/о тория. Из фильтрата осаждают гидроокиси либо карбонаты РЗЭ.

По другому варианту, осадок гидроокисей растворяют в соляной кислоте, затем доводят до PH=5,8, при этом торий выпадает в осадок, сумма РЗЭ- в растворе, с торием соосаждается уран, железо, титан.

РЗЭ выделяют из раствора дальнейшей нейтрализацией. Получается концентрат, содержащий 75% Ln2O3 и 0,05% ThO2
Представляет интерес отделение урана и тория на ранних этапах. Для этого, осадок гидроокисей обрабатывают раствором карбоната, бикарбоната аммония в автоклавах. Торий и уран переходят в растворимые соединения (NH4)2[Th(Co3)3]*6H2O; (NH4)2[UO2(CO)3].

РЗЭ, содержащиеся в лопарите, извлекают хлорированием, попутно с титаном, ниобием, титаном. Показана возможность перевода в раствор тория и РЗЭ методом азотнокислотного выщелачивания при концентрации HNO3 200-300г/л, t=100-110oC. Раствор после отделения от тория направляют на экстракционное разделение, осадок титана, тантала ниобия - на хлорирование. 

ИЗВЛЕЧЕНИЕ РЗЭ ИЗ АПАТИТА И ФОСФОРИТОВ

В связи с большими масштабами переработки фосфорного сырья, содержащего до 1,0 РЗЭ, на фосфорные удобрения, представляет интерес попутного извлечения РЗЭ.

Разложение сырья производят обычно серной и азотной кислотой. Для извлечения РЗЭ наиболее приемлемо азотнокислое вскрытие. Обработку кислотой проводят азотной кислотой в реакторах из нержавеющей стали

Ca5F(PO4)3+10HNO3=3H3PO4+5Ca(NO3)2+HF
LnPO4+3HNO3=Ln(NO3)3+H3PO4
Выделяющаяся плавиковая кислота взаимодействует с SiO2
6HF+SiO2=H2SiF6+2H2O, что отрицательно сказывается на извлечении РЗЭ из-за образования трудно растворимых фторидов. Поэтому фтор связывают в виде плохо растворимого кремнефторида

H2SiF6+2KNO3=K2SiF6+HNO3
Чтобы устранить  образование двойной соли Ca(NO3)2*KNO3*3H2O, препятствующей предыдущей реакции, до ввода KNO3 удаляют соль Ca(NO3)24H2O вымораживанием.

Указанным методом осаждают 92-95% фтора. После отделения K2SiF6 раствор нейтрализуют аммиаком, либо известью, выделяя фосфаты РЗЭ. Дальнейшую очистку ведут, растворяя осадок в HNO3 щавелевой кислотой.

В промытом осадке содержится до 95% оксидов РЗЭ. 

Рис 4

МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ РЗЭ

Вследствие чрезвычайной близости свойств РЗЭ, разделение их и получение индивидуальных элементов,- одна из самых сложных задач химической промышленности. Особенно трудно разделить элементы иттриевой группы. Несмотря на множество различных вариантов деления РЗЭ, общим является выделение сначала преобладающих в сумме РЗЭ элементов: церий, лантан, иттрий. Как правило, церий удаляют после окисления его в четырехвалентное состояние, затем удаляют лантан; из иттриевой группы, прежде всего, выделяют иттрий.

Для разделения РЗЭ применяют следующие методы: 

1. Дробная кристаллизация и дробное осаждение.

2. Избирательное окисление- восстановление.

3. Термическое разложение солей.

4. Ионный обмен.

5. Экстракция.

Все эти методы в той или иной мере применяются на практике, однако, наиболее эффективным, обеспечивающим четкое разделение на индивидуальные РЗЭ является экстракционный метод. Он основан на избирательном извлечении нитратов РЗЭ органическими растворителями из водных растворов, в присутствии высаливателей. Последними служат азотная кислота и некоторые нитраты:

Al(NO3)3, NH4NO3, NaNO3, Ca(NO3)2 и другие.

В большинстве экстракционных систем коэффициент разделения соседних РЗЭ, как правило, невелик (1,06-2,5) и для разделения необходимо применять многоступенчатые каскады исключение - РЗЭ, имеющие валентность- Ce4, где коэффициент разделения достигает 1000 и он может быть выделен за один контакт водной с органической фазой. В качестве экстракторов обычно применяют смесители- отстойники ящичного типа.

Для разделения РЗЭ применяют органические соединения, образующие простые комплексные, со значительным различием в константах устойчивости по ряду РЗЭ, обладающих хорошей растворимостью как в водной, так и в органической фазах.

Одним из лучших реагентов, широко применяемым для разделения РЗЭ в промышленном масштабе, является трибутилфосфат - ТБФ (C4H9)3PO4. Его применяют как в чистом виде, так и с разбавителями. Разбавители (керосин) часто необходимы для уменьшения вязкости системы и снижения удельного веса органической фазы при отделении от водной, в экстракционных каскадах.

Приведены коэффициенты некоторых РЗЭ при экстракции 

ТБФ из азотных растворов. Рис 5,6

При концентрации HNO3<12м РЗЭ экстрагируются в виде сольватов с ТБФ. Этот механизм можно представить реакцией:

Ln3+(водн.)+NO-3(водн.)+3ТБФ(орг.)       [Ln(NO3)3*3ТБФ](орг.)

Коэффициенты распределения нитратов “легкой” группы  РЗЭ от La до Sm возрастают по мере увеличения номера, вне зависимости от концентрации кислоты. У элементов иттриевой группы зависимость более сложная и их деление производят при более высокой кислотности.

Коэффициент распределения зависит от концентрации РЗЭ в растворе и при очень высокой концентрации уменьшается, это связано с органической емкостью экстрагента.

Наряду с РЗЭ, экстрагируется в ТБФ и азотная кислота, образуя комплексы.       _

Н+(водн.) + NO3(водн.) + ТБФ(орг.) 
[HNO3* ТБФ](орг.)

Процесс экстракции можно настроить в разных вариантах: перевод в органическую фазу всех РЗЭ и затем проводить избирательную реакстракцию, подбирая элюирующие растворы, вводя их на разные стадии каскадов реакстракции; либо экстрагировать, пользуясь различными коэффециентами распределения определенных РЗЭ, оставляя часть из них в водной фазе с последующим извлечением.

Для реэкстракции РЗЭ обычно используют водные растворы азотной кислоты различной концентрации.

Технологические схемы разделения РЗЭ разнообразны. Однако, для большинства характерна одна и та же последовательность выделения отдельных элементов.
На рис.7 Представлена обобщенная принципиальная схема разделения РЗЭ цериевой группы.

Рис 7

В начале из массы РЗЭ выделяют церий, окисляя его в четырехвалентное состояние, затем осаждение или экстракцией выделяют лантан.

Затем делят РЗЭ экстракцией на три фракции, с последующим применением для деления метода электролиза.

Примерно, применяя те же методы, проводят деление РЗЭ иттриевой группы.

В виде металлов РЗЭ получают металлотермическим восстановлением, либо электролизом расплава безводных хлоридов или фторидов.

4.4 ТЕХНОЛОГИЯ ЗОЛОТА

В природе золото встречается обычно в виде металла. Известны два пути его концентрирования. Это, во-первых, образование аллювиального или рассыпного золота в результате выветривания золотоносных горных пород и снесения продуктов их выветривания в русла рек. Поскольку плотность золота (19,3г/см 3) значительно больше, чем у остаточных продуктов выветривания коренной породы(2,7 г/см 3), золото оседает в русле, тогда как более легкие фракции сносятся водой. Из этих аллювиальных месторождений золото можно сравнительно легко добывать в виде самородков или песка с помощью простого гравитационного обогащения. Именно такие месторождения привели к знаменитым « золотым лихорадкам» в Калифорнии (1848г.), Австралии (1850г.), Юконе (1896г.), аналогичные месторождения находятся на Колыме и Якутии.

Наиболее крупные месторождения коренного золота обнаружены в Южной Африке, где золото находится в виде тонких прожилок в кварцитах. Так называемое жильное или рудное золото находится в породе в виде микроскопических частиц, поэтому добывать его значительно сложнее, чем рассыпное золото. Обычно, жильному золоту сопутствуют пириты, а так же осадки, содержащие редкие металлы и уран. В этом случае концентрирование золота происходит вследствие гидротермального метаморфизма из основных пород и отложения в осадочных толщах. Золото считается инертным металлом, но в присутствии окислителей оно легко переходит в раствор с образованием комплексов золота. Вероятно, именно таким образом происходит растворение золота в горячих изверженных породах, где существует концентрация кислорода, за счет реакции 3Fe2O3=Fe3O4+1/2O2 и ионы хлора в системе слюда - полевой шпат-кварц. В этом случае, при высоких давлениях и температуре 400-600oС, а такие условия вполне возможны, растворение золота происходит по реакции типа

2Аu+3/2О2+12HCl=H3AuCl6+3H2O

При охлаждении раствора до 300-400oС концентрация кислорода и HCl уменьшается, и золото повторно осаждается из раствора.

Интересно, что некоторые микроорганизмы и их метаболиты, выделенные из золотоносных отложений, способны растворять золото. Скорость растворения может достигать до 10-35г/м3 породы золота за 20 дней. Растворению способствует наличие белковых веществ (глицин), а так же окислителей.

Из золотых руд извлекают сопутствующие золоту ценные элементы - иридий, осмий, родий, платина, палладий, а так же медь и цинк.

Ведущим производителем золота является Южная Африка - более половины мировой добычи.

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЗОЛОТА

Извлечение рассыпного золота методом гравитации было известно очень давно. Золотоносный материал перемещался водой вниз по желобу, снабженному наклонными канавками, в которых оседали более тяжелые частицы золота. Считается, что использование для этой цели шкур животных привело к возникновению легенды о золотом руне и аргонавтах. В усовершенствованном варианте этого метода в канавки помещали ртуть, которая растворяла золото, отделялась от пустой породы и затем ртуть отгоняли в сосудах и, оставшееся в осадках золото переплавляли.

Эти методы не пригодны для извлечения мелкодисперсного золота, тем более с низким  его содержанием в породе.

Типичный современный метод переработки таких руд заключается в следующем. Руду сначала дробят, затем тонко измельчают в мельницах. Часть золота, находящегося в относительно крупных зернах выделившиеся в процессе измельчения выделяют из пульпы на классификаторах методом гравитации. Оставшуюся часть в виде водной пульпы обрабатывают раствором цианида щелочного металла, пропуская при этом через пульпу сжатый воздух. При этом происходит растворение золота 

4Au+8NaCN+O2+H2O       4Na [Au(CN)2] +4NaOH

Дальнейший процесс может проходить по двум вариантам. Раствор фильтрованием отделяется от пустой породы и золото осаждают цинком

2Na[Au(CN)2]+Zn       Na2[Zn(CN)2]+2Au

Полнота извлечения золота таким способом достигает 98%, продукт содержит 88-90% золота. Остальными компонентами сплава является серебро и небольшое количество меди, свинца, цинка, железа и металлов платиновой группы. Более современным методом является извлечение цианидных компонентов золота непосредственно из пульпы сорбционным методом, где в качестве сорбентов применяют уголь или ионообменные смолы. При этом исключается необходимость операций фильтрации и отмывки пустой породы. Полученные после десорбции и осаждения концентраты золота направляются на дальнейшую переработку и очистку.

Большую часть золота очищают методом хлорирования. Для этого через расплавленное золото пропускают газообразный хлор, при взаимодействии с которым серебро и неблагородные металлы превращаются в хлориды, всплывающие на поверхность расплава, оттуда их легко удалить. Этим способом получают 99,5%-ное золото, если необходима дальнейшая очистка, то применяют электролиз. Электролитом служит раствор H[AuCl4] в соляной кислоте; анод отливают из сырого, а катод из очищенного золота. Чистое золото осаждается на катоде, платиновая группа остается в шлаке.

Основные запасы золота сосредоточены в коренных месторождениях (~80%), в россыпях содержится около 2,0%, остальное количество (18%) приурочено к месторождениям, из руд которых золото можно добывать попутно. Важнейшей сферой использования золота является производство ювелирных изделий, на долю которых приходится около половины общего потребления металла. Второе место занимает электронная и электротехническая промышленность. Благодаря высокой коррозийной стойкости и электропроводности его используют в покрытиях различных контактных соединений, производстве печатных плат, полупроводниковых устройств, реле, переключателей и других электронных приспособлений. Увеличивается потребление золота в виде паст в космонавтике, при создании компьютеров и коммуникационной телефонной связи. Золото используется для защиты антенн спутниковой связи, тонкие пленки золота предупреждают оледенение стекол авиационных иллюминаторов.

Разнообразны области художественно-декоративного применения золота. Значительное количество золота используется для изготовления монет и в зубопротезировании, а так же других областях медицины.

Не будем касаться вопросов рудоподготовки и первичного обогащения рудных материалов, таких как дробления, измельчения, гравитационного и флотационных процессов. Они достаточно типовые для переработки многих руд и изложены в соответствующих курсах. Остановимся на технологии сорбционного извлечения, как основного процесса, позволившего вовлечь в переработку руды, содержащие всего несколько граммов золота на тонну руды. 

В основе метода лежит способность металлического золота растворяться в цианистых растворах.

КУЧНОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЗОЛОТА
Это способ извлечения благородных металлов из низкосортных руд. Наиболее эффектно золото и серебро извлекается из кварцевых и известковых осадочных пород, песчаных доломитов и сланцев. Осложняет процесс присутствие в руде сульфидов и наличие золота и серебра с пассивированной поверхностью.

Рис 2

Применяют два вида выщелачивания в кучах:

“быстрое” выщелачивание дробленой руды и длительное, без дробления. В первом случае руду дробят до 25мм, затем укладывают в кучи высотой 1,0-2,5м, содержащие 1,0-10 тыс. тонн руды. Продолжительность процесса 7-30 суток. Во втором случае, руду, крупностью 150-160мм, укладывают в кучу, высотой 6-9м, содержащую от 10 тыс. тонн до 2,0млн. тонн руды. В этом случае продолжительность цианирования увеличивается до нескольких месяцев.

В этом и другом случаях, проводят орошение кучи 0,2-1,8г/см3 раствором цианистого натрия, поддерживая едким натром РН раствора в пределах 9,5-11.

Используют три вида площадок для выщелачивания: асфальтовое, толщиной 10-30см, из уплотненной глины –13-46см, тонкое пластиковое покрытие на слое глины. Основанием площадок служит слой гравия. Площадки имеют уклоны 2-40 в двух направлениях для сброса раствора. Для увеличения скорости перколяции часто прибегают к агломерации дробленой руды, увеличение скорости достигается в 5 тыс. раз. Основной проблемой кучного выщелачивания являются вопросы экологии и относительно низкое 50-70% извлечение золота. Вместе с этим экономические показатели этого метода положительные.

Агитационное выщелачивание благородных металлов  

Широкое внедрение на зарубежных предприятиях метода сорбции золота активными углями считается одним из главных достижений развития гидрометаллургии этого металла в последние годы.

В угольно-сорбционном процессе применяют угли, размером частиц 1-3 мм. Сырьем для них служат скорлупа кокосовых орехов. Угли также могут быть получены синтетическим путем в виде гранул различной геометрии в экструдерах. Активные угли имеют удельную поверхность до 1000м2/г. Важнейшей характеристикой активных углей является их пористая структура - объемы и размеры пор, поскольку именно в них происходит поглощение веществ. Поры с диаметрами до 0,4мм представляют как субмикропоры; 0,4-2,0инм- микропоры; 2,0-50 нм-мезопоры; выше 50 нм - макропоры. В реальных углях имеются все названные поры. Объемы пор на единицу массы колеблются в широких пределах от 0,1 до 0,8см3/г.

Специально приготовленные угли, например, для очистки крови человека, могут иметь суммарный объем пор до 1,5см3/г и выше. Поверхность обычного активированного угля заряжена положительно. Они могут обладать ионообменными свойствами. Активированный при высокой температуре уголь обладает восстановительными свойствами, на его поверхности происходят реакции восстановления ионов переменной валентности от высшей к низшей. Например, восстановление ионов Fe3+до Fe2+, Vv до Viv или ионов золота (Au+) и серебра (Ag+) до металла. Последнее лежит в основе технологии извлечения золота углями.

Процесс может быть организован в нескольких вариантах:

- сорбция из растворов после разделения фаз;

- сорбция из пульпы после цианидного выщелачивания золота и выщелачивание в присутствии угля.
Последний вариант наиболее эффективен. 

В сравнении с цементацией золота цинком эта технология имеет ряд преимуществ:

- отпадает необходимость фильтрации;

- обеспечивается более высокое извлечение золота и возможность переработки более бедных руд;

- жидкая фаза содержит меньше цианидов и не содержит солей цинка, что благоприятно для экологии;

- конечный золотосодержащий продукт имеет большую чистоту, что уменьшает последующие затраты на аффинаж.

На рис. 3 показана принципиальная схема этой технологии.

Для элюирования золота из углей применяют несколько способов: раствором 0,1 % NaCl и 1,0% NaOH при 70-80 0С в течение 30-60 часов. Процесс простой, но длительный; в состав раствора входят 20% спирта при этом, время сокращается до 5-6 часов, недостаток – повышенная пожароопастность; раствором цианида натрия и щелочью - под давлением. После десорбции проводят реактивацию угля термообработкой при 600-7000С в течение 15-30 мин.

На рисунке 4 показана схема цепи аппаратов сорбции золота из пульп углем.

Рис 4

Проведенный сравнительный анализ вышеприведенных технологий показывает различие в капитальных и эксплутационных затратах в пользу сорбции из пульп на 10-15% затрат.

Несмотря на преимущества угольно-сорбционной технологии перед предыдущей, она обладает существенными недостатками: 

· значительные (до 100-200г/т руды) механические потери углей, что увеличивает эксплуатационные расходы и снижает извлечение золота;

· забивание пор углей тонкими шламами, солями кальция и др.;

· резкое снижение сорбционной емкости в присутствии органических соединений (керосин, флотореагенты и др.);

· сложная схема элюирования, включающая обработку углей при повышенной температуре и давлении, что увеличивает как эксплутационные, так и капитальные затраты;

· отсутствие в ряде стран сырьевых источников для получения механически прочных углей - скорлупы кокосовых орехов.

Поэтому во всем мире велся поиск возможности замены активных углей ионообменными смолами. 

Ускорение этому поиску дала разработка ионообменных процессов в технологии урана, где, как и во всех областях военно-промышленного комплекса, программы подкреплялись неограниченными финансовыми и материальными ресурсами, сосредотачивались лучшие кадры специалистов и ученых. Не осталось в стороне от этого процесса Министерство среднего машиностроения, в недрах которого создавалось ядерное оружие.

Под руководством талантливого организатора- министра этой отрасли украинца Славского Е.П., используя имеющийся научный и практический потенциал, были построены заводы по переработке золотосодержащего сырья, содержащего рудное золото, одним из которых был и остается самый крупный в мире Зарафшанский гидрометаллургический комбинат в городе Навои (Узбекистан).

Научное руководство и освоение синтеза смол проводилось специалистами отраслевого института во главе с крупным ученым в этой области - Ласкориным Б.Н. и его учениками: Водолазовым Л.И., Жуковой Н.Г. и другими. Ионообменная технология переработки золотосодержащих руд и концентратов позволяет полностью отказаться от процесса амальгамации, обеспечивает на 10-15% повышение извлечения золота в сравнении с фильтрационной; обеспечивает снижение удельного потребления воды в 2-3 раза; обезвреживание сбросных пульп от цианидов легко осуществляется обработкой гипохлоритом натрия. В аппаратурном оформлении технология с применением ионообменных смол практически не отличается от угольной технологии. Однако отпадает необходимость в термообработке угля, устраняет многие недоработки присущие углеродным сорбентам.


4Au + 8NaCN + O2 + H2O = 4Na[Au(CN)2] + 4NaOH

ROH + Na[Au(CN)2] = RAu(CN)2 + NaOH

RAu(CN)2 + ThiO + H2SO4 = R2SO4 + [Au(ThiO)2]SO4 + 4HCN

CS(NH2)2 – ThiO – тиомочевина

R2SO4 + NaOH = ROH + Na2SO4
2ROH + [Ag(CN)3]2- = R2[Ag(CN)3] + 2OH-          ROH + CN- = RCN + OH-
2ROH + [Zn(CN)4]2- = R2[Zn(CN)4] + 2OH-             4ROH + [Fe(CN)6]4- = R4[Fe(CN)6] + 4OH-
3ROH + [cu(CN)4]3- = R3[Cu(CN)4] + 3OH-
Принципиальная схема сорбционного извлечения рудного золота
Рис. 5
Основным оборудованием являются пачуки с воздушным перемешиванием, колонны со сплошным слоем сорбента, пульсационные колонны.

В качестве сорбента применяют  макропористый среднеосновной анионообменник АМ-2Б.

Извлечение цианидного комплекса золота этой смолой происходит по реакции:    +   -

                  RОН + Na[Au(CN)2]               RАu(CN)2+NaOH

При цианировании руд в раствор переходит значительное количество сопутствующих элементов. Как правило, цианистые растворы содержат комплексные цианиды меди, цинка, железа, никеля и других элементов, которые также сорбируются анионитом. Поэтому разработана технология десорбции этих примесей с регенерацией ионита для повторного его использования в процессе.   На рис. 5 представлена типовая сорбционная схема извлечения рудного золота с применением ионообменных смол.

ХИМИЗМ ПРОТЕКАЮЩИХ ПРОЦЕССОВ.

3.1. Дробление.

Руда, кусками размером 200-400 мм, подается транспортером со склада в дробилку среднего дробления КСД-1450 и дробится до размеров –70 мм. Руда перед загрузкой в накопительные бункеры смешивается с известью. 

3.2. Измельчение.

Руда, поступающая в переработку, содержит куски величиной до 70 мм. Чтобы наиболее полно извлечь золото из руды, ее необходимо измельчить на 100 % до крупности – 0,074 мм.

Пульпа, полученная в результате измельчения и сгущения, передается далее на операцию цианирования.

3.3. Цианирование.

Выщелачивание золота из руды проводится путем цианирования рудной пульпы при рН 10-11.

Процесс цианирования ведется при концентрациях в жидкой фазе пульпы 200 - 300 мг/дм3 NaCN. Процесс проводится при температуре не ниже 19ОС в течении не менее 3 часов. Для окисления золота в пульпу подается воздух.

Растворение золота в цианистом растворе происходит только в присутствии кислорода. При цианировании золото окисляется кислородом воздуха до Аu (+1) и переходит в раствор в виде комплексных анионов [Аu (CN)2]-. В общем виде химизм процесса описывается двумя последовательно протекающими реакциями:

2 Аu + 4СN-+ О2 + 2H2O = 2[Аu (CN)2]- + 2OН- + H2О2
2 Аu + Н2О2 + 4CN- = 2[Аu (CN)2]- + 2ОН-
Для золота химизм процесса достаточно точно соответствует реакции:

2Аu + 4CN-+ О2+2Н2О = 2[Au(CN)2]-+ 2ОН-+ Н2О2
Цианистые растворы имеют щелочной характер. В щелочной среде кислород имеет окислительный потенциал значительно уступающий потенциалу золота. Однако, окисление золота в цианистых растворах происходит за счет уменьшения активности ионов Аu+ в растворе и, как следствие, уменьшения потенциала золота. 

Ионы Au+ образуют с ионами CN- очень прочный комплекс [Au(CN)2]-, равновесие диссоциации которого

[Аu(СN)2]-  Аu+ + 2СN-

сильно сдвинуто влево и характеризуется весьма малой величиной константы нестойкости (диссоциации): Кн= 1,1*10-41. Поэтому в присутствии ионов CN- - активность ионов Au+ резко уменьшается.Таким образом, связывая катионы Au+ в прочный комплекс, ионы цианида резко снижают окислительный потенциал золота и тем самым создают термодинамические предпосылки для его окисления кислородом и перевода в раствор в форме комплексного аниона [Au(CN)2]-.

Процесс растворения благородных металлов в цианистых растворах носит диффузионный характер. В связи с этим все факторы ускоряющие диффузию, следует рассматривать как возможные пути интенсификации процесса цианирования.

Скорость диффузии возрастает с повышением скорости перемешивания, поэтому, используя интенсивное перемешивание, можно достичь значительного увеличения скорости растворения.

При выборе оптимальной концентрации цианида следует учитывать, что ее величина связана с концентрацией кислорода в растворе. При 15°С и парциальном давлении кислорода 0,021 МПа растворимость кислорода составляет 0,31410-8 моль/cм3, поэтому оптимальная концентрация свободного (не связанного в комплексные соединения) цианида, с учетом что для растворения золота ССN-/СО2 = 4,3, составит 0,01 % NaCN.

Реагент, поступающий на выщелачивание, NaCN, является солью слабой кислоты (HCN) и сильного основания (NaOH). Поэтому при растворении в воде NaCN подвергается гидролизу с образованием слабо диссоциированной летучей синильной кислоты и ионов гидроксила:

CN-+ Н2О  ОH- + HCN

Гидролиз цианистых соединений явление крайне нежелательное, так как приводит к значительным потерям цианида и отравлению атмосферы цеха парами ядовитой синильной кислоты. Из реакции гидролиза следует, что для подавления гидролиза в цианистые растворы необходимо добавлять известь и поддерживать рН пульпы не менее 10 единиц.

3.4. Сорбционное выщелачивание.

Извлечение золота из руды начинается в процессе цианирования и продолжается в процессе сорбционного выщелачивания. В ходе сорбционного выщелачивания одновременно идут два процесса: с одной стороны - извлечение золота из руды в раствор, с другой стороны - сорбция золота из раствора на анионит. Совмещение двух процессов позволяет сократить общее время извлечения золота (а с этим - уменьшить аппаратурную схему и, следовательно, эксплуатационные затраты) и улучшить технологические показатели (извлечение, расход реагентов и др.).

Поскольку в цианистых растворах золото находится в виде комплексного аниона, для его сорбции применяются аниониты.

При контакте ионита с цианистым раствором золото переходит в фазу смолы:

ROH + [Au(CN)2]- = RАu(CN)2 + ОН-
Реакция обратима, поэтому с повышением равновесной концентрации золота в растворе величина равновесной обменной емкости ионита по золоту растет.

Кроме золота, на анионите в заметных количествах сорбируются серебро и анионы CN-;

2ROH + [Ag(CN)3]2- = R2[Аg(CN)3] + 2ОН-;

 ROH + CN- =RCN + ОН-,

а также многочисленные примеси, присутствующие в рабочих цианистых растворах:

2ROH + [Zn(СN)4]2- = R2[Zn(CN)4] + 2ОН- 
3ROH + [Cu(CN)4]3- = R3[Сu(CN)4] + 3OН-;

4ROH + [Fe(CN)6]4- = R4[Fe(CN)6] + 4ОH-;

ROH + CNS- = RCNS + ОH-
B результате протекания побочных реакций часть селективных групп ионита оказывается занятой анионами примесей, что снижает емкость смолы по золоту.

Присутствующие в цианистых пульпах комплексные анионы проявляют различное сродство к анионитам, то есть сорбируются ими в различной степени.

Для большинства анионитов наблюдается следующий порядок сорбции комплексных анионов металлов: [Au(CN)2]- > [Zn(CN)4]2- > [Ni(CN)4]2- > [Аg(СN)3]2- > [Cu(CN)4]3->[Fe(CN6)]4-.

Анионы хлора, сульфата, тиосульфата, также присутствующие в цианистых пульпах, имеют значительно меньшее сродство к анионитам и потому не столь сильно снижают их емкость по золоту. 

Сорбционное выщелачивание ведется при концентрации цианида 200 - 300 мг/дм3. С повышением концентрации ионов CN- усиливается их сорбция смолой и, следовательно, снижается емкость ионита по золоту. Кроме того, с возрастанием концентрации цианида усиливается переход примесей в раствор, что также ведет к снижению емкости смолы. Из комплексных анионов в процессе сорбции в смолу, в первую очередь, переходят анионы, обладающие малым сродством к аниониту (железо, медь, серебро). Однако при увеличении длительности контакта эти анионы постепенно вытесняются анионами с повышенным сродством к смоле (золото, цинк, никель).

Для обеспечения необходимых сбросных концентраций золота в пульпе, сорбционное выщелачивание проводится по принципу противотока ионообменной смолы и пульпы, кроме того, анионит, поступающий на сорбционное выщелачивание, должен содержать не более 0,3 мг золота на 1 г воздушно сухой смолы. 

Процесс сорбционного выщелачивания проводится в пачуках при постоянном перемешивании пульпы воздухом через секционные аэролифты, смола отделяется от пульпы на троммелях. Подача воздуха обеспечивает поступление кислорода, необходимого для цианирования золота руды. 

По окончании процесса сорбционного выщелачивания отработанная пульпа отделяется от анионита, проходит узел контрольного отделения унесенного анионита от пульпы, подвергается обезвреживанию (разложению в ней цианидов) и сбрасывается на хвостохранилище. Насыщенный анионит при отделении от пульпы уносит с собой часть иловой фракции руды. При дальнейшей обработке такой смолы на стадии регенерации илы взаимодействуют с реагентами, увеличивая их расход и загрязняя технологические растворы. Чтобы этого не происходило, илы удаляются с поверхности смолы промывкой водой, которая циркулирует в замкнутом водооборотном цикле. После промывки насыщенная смола готова к проведению комплекса операций, объединенных под общим названием "Регенерация анионита". Илы, накапливающиеся в водооборотном цикле, периодически отделяются и возвращаются на стадию сорбционного выщелачивания.

3.5. Десорбция и регенерация анионита.

Насыщенный анионит, помимо золота, содержит значительное количество примесей - железа, меди, цинка, никеля, ионов CN- и др. Для извлечения золота и удаления примесей анионит подвергают десорбции и регенерации. В результате комплекса технологических процессов восстанавливаются сорбционные свойства анионита, что делает возможным его многократное использование. Введение в процесс свежего анионита сводится при этом к минимуму, необходимому лишь для восполнения механических потерь.

Десорбция и регенерация анионита заключается в десорбции золота и примесей различными растворами. Процессы ведутся непрерывно в противотоке и позволяют достичь высокой степени десорбции при минимальном расходе реагентов.

Принятая схема регенерации золотосодержащего ионита  состоит из следующих основных операций;

1. Обработка анионита раствором NaCN;

2. Отмывка анионита от цианидов;

5. Кислотная обработка анионита;

4. Отмывка анионита от кислоты;

5. Десорбция золота с анионита до Еост=0,3 мг/г;

6. Отмывка анионита от тиомочевины;

7. Отмывка анионита от кислоты;

8. Щелочная обработка анионита;

9. Отмывка анионита от щелочи.

Анионит последовательно проходит все эти операции. Отработанные растворы используются каждый по своему назначению.

Регенерированный анионит возвращается на стадию сорбционного выщелачивания.

3.7. Обезвреживание пульпы.

При переработке золотосодержащей руды образуются отходы, которые необходимо удалить на хвостохранилище: пульпа после сорбционного выщелачивания золота, сбросные растворы от регенерации смолы (после кислотной и щелочной обработок анионита), растворы после осаждения гидроокиси из товарного регенерата и промывки прокаленного хим. концентрата. В этих отходах содержатся вредные токсичные соединения, такие, например, как цианид- и роданид-ионы, комплексные цианистые анионы железа, цинка, меди, никеля, соединения мышьяка и другие. Перед сбросом на хвостохранилище все отходы переработки необходимо обезвредить.

В рассматриваемой технологии для обезвреживания отходов выбран метод обработки их раствором хлорной извести. В процессе обработки простые и комплексные цианиды, а также роданид-ионы окисляются до нетоксичных цианат-ионов CNO-:

СN-+ОС1--= CNO-+C1- ;

CNS- + 4С1О- + 20Н- = CNO- + SО4-- + 4С1- + H2O

Образующийся цианат подвергается гидролизу водой до ионов аммония и карбоната:
CNO- + 2Н2О = NH4+ + СO32-
Полнота протекания реакции зависит от рН среды и дозы вводимого активного хлора. 

Обезвреживание сбросных пульп проводится путём обработки их 25 - 35 %-ным раствором CaOCl2 при температуре окружающей среды. 

3.9. Получение химического концентрата золота.

Товарный регенерат обрабатывается раствором гидроокиси натрия при этом получается осадок гидроокисей. Полученная суспензия отстаивается до четкого разделения твердой и жидкой фазы. После отделения маточного раствора сгущенная часть подается на центрифугу. Полученный на центрифуге осадок дополнительно промывается водой и передается на прокаливание.

Осадки прокаливаются. Химический концентрат, после прокаливания является готовой продукцией. 

Такой продукт передается далее на аффинаж.

Особый интерес представляет применение ионообменной технологии к наиболее сложным рудам. Присутствие в руде углистого вещества затрудняет достаточно высокое извлечение золота обычными традиционными методами вследствие адсорбционной способности вмещающих пород по отношению к золотоцианистому комплексу.

Решение вопроса стало возможным при выщелачивании таких руд в присутствие сорбента АМ-2Б, поскольку углистые вещества менее активны, чем анионобменные.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НЕ ЦИАНИСТЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ ЗОЛОТА И СЕРЕБРА

1. Возможными заменителями цианистых растворителей являются кислые растворы тиомочевины в присутствии окислителя:

2Au+Fe2(SO4)3+4CS(NH2)2          [Au(CS(NH2)]SO4+2FeSO4
 Замечено, что ион Fe3+ лучше других ускоряет реакцию растворения, а серная кислота эффективнее, чем азотная или соляная.

На рисунке приведены сравнительные данные по скоростям растворения золота, серебра и меди в тиомочевинных и цианистых растворах. Из графиков видно, что скорость растворения золота и серебра в тиомочевинных растворах выше, а меди - ниже, чем в цианистых растворах. Учитывая серьезные трудности, которые вызывает присутствие меди в цианистом процессе, полученные данные являются подтверждением преимущества тиомочевинного процесса. При тиокарбамидном выщелачивании поддерживают окислительный потенциал+150 мВ в растворе, что обеспечивается вводом сернистого газа. Извлечение золота из раствора производят цементацией алюминиевой пудрой,  после чего проводят обработку осадка кислотой для удаления алюминия, осадок золота направляют на дальнейший аффинаж.

Тиомочевинный процесс извлечения золота меньше подвержен воздействию со стороны ионов- примесей, меньше удельный расход и коррозионная активность реагента, однако, его широкому применению мешает высокая цена и дефицитность тиомочевины, а также ее окислительное разложение. Этот процесс приемлим к богатым концентратам золота, трудно выщелачиваемым цианистым натрием.

2. Для растворения золота и серебра возможно использование тиосульфатных растворов.

2Ag+4(NH4)2S2O3+1/2O2+H2O          2(NH4)2Ag(S2O3)2+2NH4OH

Этот процесс приемлем при наличии в концентратах сульфидов серебра и меди, которая участвует в реакции:

5(NH4)2S2O3+CuSO4+Ag2S+1/2O2+H2O          CuS+Ag2S2O3*2(NH4)2S4O6+(NH4)2SO4+NH4OH
Сульфатный комплекс серебра неустойчив и при нагревании распадается с выделением металлического серебра.

Особенно он применим для извлечения золота и серебра из “упорных” для цианистого процесса полиметаллических руд.

В ряде случаев, из гравитационных полиметаллических концентратов, содержащих серебро, применяют окислительное выщелачивание минеральными кислотами.

В этом случае проходят реакции:

6Ag+8HNO3              6AgNO3+2NO+4H2O

2NO+3/2O2+H2O          HNO3
Ag2S+2HNO3+1/2O2                2AgNO3+So+H2O

So+H2O+3/2O2            H2SO4
2AgNO3+H2SO4            Ag2SO4+2HNO3
Другие металлы (Bi, Co, Ni, Cu, Zn, Fe) реагируют аналогично, образуя растворимые нитраты или сульфаты. Кальций и  свинец в присутствии сульфат ионов остаются в кеках выщелачивания. Сера в концентрате связана с металлами в виде сульфид- иона, который при выщелачивании претерпевает ряд превращений:

S2-         So         S2+            S4+            S6+
В кислой среде окисление обычно заканчивается образованием элементарной серы, однако, при сильно окислительных условиях и высокой температуре окисление серы модет протекать до стадии образования сульфатов.

Мышьяк, содержащийся в концентрате, окисляется до ортомышьяковой кислоты:

MeAs+HNO3+3/2O2+H2O        MeNO3+H3AsO4
При выделении из раствора серебро отделяют от других металлов селективным осаждением в виде AgCl, с добавлением в них HCl, NaCl или NH4Cl.

Из AgCl неметаллическое серебро получают по реакциям:

2AgCl+(NH4)2S          Ag2S+4NH4Cl

Ag2S+2O2          Ag2SO4

Ag2SO4+2NН4OH        [Ag(NH3)]2SO4
[Ag(NH3)]2SO4+H2           2Ag+(NH4)2SO4
В связи с накоплением избыточного количества урана как ядерного горючего образовался дебаланс между созданными мощностями гидрометаллургии урана и его получением, в связи с чем, возникла необходимость в конверсии, т.е. перепрофилировании урановых производств. Учитывая близость технологии, особенно в аппаратурном оформлении, значительная часть заводов по производству двуокиси урана переведена на переработку золотосодержащих руд, не явилось исключением урановое производство на Приднепровском химическом заводе, где успешно проведена необходимая реконструкция и освоена первая и единственная в Украине сорбционно-цианидная промышленная технология извлечения золота из руд. При этом, несмотря на знания и опыт сорбционных технологий, пришлось найти ряд не простых инженерных решений. Следует отметить, что внедрение и освоение любых новых технологий связано с определенными трудностями и кропотливой работой по их доводке до оптимальных показателей.

Сегодня главной задачей по сохранению этого уникального производства является обеспечение его золотосодержащим сырьем, запасы которого в недрах Украины значительны.

5. ПУЛЬСАЦИОННОЕ ОБОРУДОВАНИЕ

Введение

Масштабы современного химического производства предъявляют серьезные требования к его инженерному оформлению — аппаратуре, в которой реализуется процесс. Эта аппаратура должна быть эффективной, надежной, легко автоматизируемой, и производительность единичного аппарата должна быть такой, чтобы весь выпуск продукции обеспечивала одна линия аппаратов (одна цепочка).

К сожалению, несмотря на разнообразие процессов химической технологии, номенклатура аппаратов, предназначенных для проведения собственно химической реакции в области невысоких температур, невелик. Наиболее распространенным реактором является баковый, т. е. аппарат смешения; за ним следуют колонны (аппараты вытеснения), применяемые преимущественно для процессов с участием газовой фазы; сложные центробежные аппараты, теплообменники, в которых иногда проводится и химический процесс, чаще всего используются для подготовительных или заключительных операций, и лишь изредка — в качестве реакторов.

Для осуществления непрерывного процесса аппараты смешения можно использовать только путем компоновки их в каскад (особенно для многоступенчатых процессов), причем в ряде случаев между ступенями необходимы устройства для разделения фаз (фильтры, отстойники), что увеличивает требуемое число аппаратов. Это относится, в частности, к таким широко используемым в промышленности процессам, как промывка твердых и жидких продуктов от примесей, сорбция и др. Аппараты вытеснения (или поршневого режима) могут быть надеж​ной основой для создания непрерывных цепочек с минимальным числом аппаратов, но до недавнего времени процесс в них достаточно эффективно протекал лишь в системах газ — жидкость или газ—твердое тело. В этих системах высокая скорость газа позволяла организовать нужный гидродинамический режим, в то время как в системах без участия газовой фазы скорости реагентов были слишком малы для его создания.

Для быстрого протекания любой химической реакции следует обеспечить условия снятия внешнего диффузионного барьера между реагентами, что позволяет вести ее в области химической кинетики. Для этого в реакторе должно быть создано высокотурбулентное движение реагентов. Поскольку скорости реагентов в системах жидкость — жидкость, жидкость — твердое тело, а иногда и жидкость — твердое тело — газ недостаточны для достижения высокой турбулентности, в реакторы с такими системами необходим подвод дополнительной энергии.

До недавнего времени единственным способом подвода энергии было сообщение вращательного движения реагентам с помощью механических мешалок. Именно поэтому основной химической аппаратурой и стали баковые реакторы. В идеальном баковом реакторе состав реакционной смеси одинаков во всех точках объема. Это относится к аппаратам периодического действия, в которых такое равенство достигается через определенное время после загрузки реагентов, а также к непрерывно действующему каскаду реакторов, в каждом из которых должно быть обеспечено постоянство состава по всему объему. С помощью вращательного движения постоянства можно добиться только в небольшом объеме, поскольку окружная скорость мешалки, а значит, и скорость реагентов, различны по сечению аппарата, причем разница в скоростях возрастает с увеличением диаметра.

Неидеальность гидродинамического режима приходится компенсировать увеличением длительности контакта реагентов и, следовательно, объема аппарата, что еще более ухудшает распределение скоростей. Вследствие этого съем продукта с единицы объема крупных реакторов меньше, чем малых. Кроме того, увеличение объема реактора вызывает затруднения при его конструировании: создание крупных мешалок, уплотнение сальников на несущем валу и т. п. Поэтому лишь единицы существующих баковых реакторов имеют максимальный объем 100 м3, наиболее же распространены реакторы объемом 20 м3, что обусловливает максимально возможную производительность завода. Если выпуск продукта должен быть больше указанного значения, приходится устанавливать несколько параллельных цепочек реакторов, т. е. увеличивать капитальные и эксплуатационные затраты.

При использовании вращательного движения в колоннах (аппаратах вытеснения) недостатки те же, (т. е. неравномерность распределения скоростей со всеми вытекающими последствиями).

В некоторых процессах, где допустима подача воздуха, вместо механических мешалок применяют пневматическое перемешивание. Однако для создания турбулентного движения необходимо большое количество воздуха, что не всегда экономично. Кроме того, даже при равномерном первоначальном распределении воздуха по сечению на определенном расстоянии от точек подачи воздух движется в виде отдельных струй, в результате чего неравномерность скоростей не меньше, чем при использовании механических мешалок.

Таким образом, основным препятствием для создания эффективных реакторов непрерывного действия достаточно крупного масштаба до недавнего времени являлось отсутствие надежного и эффективного способа подвода необходимого количества дополнительной энергии.

В середине 30-х годов Ван-Дейк предложил использовать для процесса экстракции (система жидкость—жидкость) энергию возвратно-поступательного движения насадок в колонне. Такое же движение столба жидкости в экстракционной колонне, создаваемое отдельно установленным механизмом— пульсатором—использовали несколько позже в радиохимической промышленности США. Дополнительная энергия колебательного движения оказалась достаточной для проведения процесса экстракции в колоннах сравнительно высокой производительности. Такие колонны, названные вибрационными в случае движения насадок и пульсационными — при колебании столба жидкости, получили путевку в жизнь.

Поскольку колебательное движение происходило со сравнительно одинаковой скоростью во всех точках сечения, распределение реагентов в таких аппаратах было значительно более равномерным, чем при механическом и пневматическом перемешивании. Однако вскоре выявилось, что одного возвратно поступательного движения для интенсификации работы реакто​ра недостаточно: и в этом случае при увеличении сечения возникает избирательное движение (канальность) диспергируемой фазы, увеличивается продольное перемешивание. Это обстоятельство ограничивает эффективное сечение аппарата, а высота аппарата также ограничена увеличением энергетических затрат на подъем столба жидкости при пульсации и конструктивным усложнением несущего штока—при вибрации. Очевидно, и в этом случае нельзя было рассчитывать на создание аппаратов высокой производительности.

Вследствие того, что наибольшая равномерность распределения фаз по сечению достигалась в насадках с отверстиями 2—4 мм, колонны оказались пригодными для проведения процессов лишь в системе жидкость- жидкость. Таким образом, подвод энергии только в виде колебательного движения по вер​тикали не дал возможности решить вопрос о- крупнотоннажных экономичных аппаратах. Этот вопрос был практически решен для всех непирогенных процессов в результате проведения работ советских исследователей Карпачевой С. М., Захарова Е. И., Иванова В. Д., Муратова В. М., Рагинско-го Л. С., Романова А. В., Хорхориной Л. П., Чернова В. А. и др., создавших на основе пульсационного колебательного импульса ряд устройств и аппаратов, в которых осуществляется как вертикальное возвратно-поступательное движение, так и, совместно с ним, вращательное, центробежное, горизонтальное и другие виды движения.

Для каждого вида движения разработано специальное устройство. Так, для баковых аппаратов сконструированы мешалки двух типов, встроенные в реактор: одна создает повторяющееся по высоте вращательное движение, другая — вертикальные циркуляционные потоки по всему сечению. Равновесие (т. е. равенство фазового состава во всех точках реактора) достигается в реакторах объемом до 20 м3 через 2—3 минуты. Кроме того, в таких реакторах не требуются уплотнения, и нет износа мешалок. Пульсационные насосы, в которых с небольшой частотой опускается и поднимается клапанная группа, также могут быть использованы как реактор, поскольку продолжительность контакта может автоматически регулироваться подачей импульса.

Наиболее важным результатом разработок пульсационной техники явилось создание многоцелевых колонных реакторов, которые могут служить основой дальнейшего развития многих химических производств.   Созданы  тарельчатые  насадки КРИМЗ, которые обеспечивают высокую турбулентность благодаря тангенциальному движению реагентов через множество сопловых отверстий размером в десятки миллиметров, расположенных по окружностям или хордам тарелки. При этом гидродинамический режим в колоннах упорядочен, т. е. приближается к идеальному, даже в реакторе сечением 10 м2, а большой диаметр отверстий позволяет использовать такие насадки во многих процессах с твердой фазой—выщелачивании, сорбции из пульп, промывке твердой фазы и т. п.

Для создания колебательного импульса были разработаны также простые автономные конструкции пульсатора, монтируемого вне реактора, что позволяет обслуживать его без остановки аппарата.

На основе устройств для создания в аппарате пульсации и конструкций автономных пульсаторов создана большая номенклатура надежных' герметичных автоматизированных реакторов, предназначенных для оснащения крупных производств в непирогенных процессах. Поскольку в этих аппаратах нет движущихся частей (исключая насосы, в которых имеются легко сменяемые клапаны), их межремонтный пробег значительно выше, а затраты на ремонт меньше, чем в любых других аппа​ратах. 

Экономические преимущества пульсационной аппаратуры перед другими аппаратами доказаны во всех случаях ее применения. На некоторых производствах число аппаратов, необходимых для обеспечения нужной производительности, сокращается в 2—2,5 раза, число основных рабочих уменьшается в 2—4 раза, производительность труда возрастает почти на 30—50%. Однако распространение столь эффективной аппаратуры происходит значительно медленнее, чем она заслуживает. Возможно, это связано с более чем вековой привычкой к баковым реакторам с мешалками. Очевидно, играет роль и недостаточно полная информация об успешном использовании пульсационных аппаратов в промышленности. 

ОСНОВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ ПУЛЬСАЦИОННОЙ ТЕХНИКИ

Пульсационная аппаратура включает множество химических реакторов различного типа, предназначенных для проведения разнообразных процессов. Общей чертой всех пульсационных аппаратов является то, что они заполнены находящейся в колебательном (возвратно-поступательном) движении жидкостью (сплошной фазой), содержащей капли другой жидкости, частицы твердой фазы (пульпа, суспензия) или пузырьки газа (пена). Колебательное движение создается специальными генераторами импульсов — пульсаторами. С помощью неподвижных устройств—преобразователей, установленных в аппарате, оно дополняется вращательным, спиральным или другим движением.

Интенсификация процесса происходит вследствие упорядочения гидродинамического режима движения потоков в аппарате, т. е. равномерного распределения фаз по его сечению и объему, снижения продольного перемешивания и устранения застойных зон, увеличения турбулентности потока, а в случае, когда одна из фаз диспергируется, — вследствие создания нужного качества измельчения

К элементам пульсационной аппаратуры относят: 1) систему пульсации, в которую входят собственно пульсатор (устройство для  генерирования   возвратно-поступательного   движения жидкости в аппарате), пульсопровод и пульсационная камера—узлы, необходимые для передачи колебаний воздуха.
МЕХАНИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ПУЛЬСАЦИИ
Механическая система пульсации характеризуется тем, что колебания жидкости в реакторе создаются рабочим органом специального механизма — пульсатора, непосредственно воздействующего на жидкость. Это так называемые пульсаторы прямого действия. Они привлекают относительной простотой конструкции и отсутствием необходимости в системах автоматизации.

Ниже рассмотрены основные типы пульсаторов, различающиеся конструкцией рабочего органа.

Рис 2

Поршневые пульсаторы  (рис. 2, а) создают колебания вследствие возвратно-поступательного движения поршня 2, непосредственно контактирующего с рабочей жидкостью в аппарате. По конструкции поршневые пульсаторы подобны поршневым насосам и могут быть изготовлены на основе их путем удаления клапанной системы и закрытия всасывающего патрубка. Недостатками их являются: контакт движущихся частей с агрессивными жидкостями, неизбежные утечки этих жидкостей, необходимость постоянного обслуживания и малый срок эксплуатации. В СССР их используют на лабораторных установках.

Утечек реагентов можно избежать в мембранных, сильфонных и комбинированных пульсаторах (рис. 2,6—г) [2; 9, с. 15]. Рабочие органы таких пульсаторов (мембраны, сильфоны) могут быть изготовлены из коррозионностойких материалов (резина, фторопласт, полиэтилен). Однако ресурс мембранных пульсаторов в промышленных условиях невелик вследствие неравномерного износа мембран.

Сильфонные пульсаторы (рис. 2, б) более надежны, чем мембранные, однако крупногабаритные сильфоны сложны в изготовлении, срок их работы ограничен, что приводит к необходимости их частой замены.

Комбинированные пульсаторы (рис. 2, г), в которых используются и поршень, и мембрана, характеризуются меньшим износом мембран, чем мембранные, поскольку динамическая нагрузка воспринимается поршнем; последний же не испытывает разрушающего влияния реагентов, так как погружен в нейтральную жидкость. Однако такой пульсатор сложен в эксплуатации вследствие того, что необходимо и обслуживать механизм пульсатора, и следить за постоянством объема жидкости и состоянием мембран.

Общим недостатком всех перечисленных пульсаторов является то, что при нарушении их герметичности неизбежна утечка реагентов из аппарата, а для замены рабочего органа необходимо полностью опорожнить аппарат. Кроме того, все динамические нагрузки воспринимаются самим пульсатором, что приводит к резкому увеличению его размеров с ростом габаритов колонны.

Возможен способ создания пульсации любым механическим пульсатором через газовый буфер (рис. 2,д). Такая схема прогрессивна: улучшаются условия работы пульсатора и появляется возможность отнести его на некоторое расстояние от аппарата. Недостатками ее являются большие энергетические затраты и необходимость постоянного контроля за объемом газового буфера.

Перечисленные недостатки механических пульсаторов ограничили их применение опытными установками, особенно после появления системы пневматической пульсации.

СИСТЕМЫ ПУЛЬСАЦИИ

ПНЕВМАТИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ПУЛЬСАЦИИ
Пневматическая система пульсации характеризуется тем, что колебательное возвратно-поступательное движение производится в пульсационной камере газовым (воздушным) поршнем и повторяется столбом реагентов в реакционной зоне. Пульсатор в этом случае является лишь преобразователем энергии сжатого компрессором газа (в большинстве случаев  воздуха) в колебания сначала газа, а затем с его помощью—жидкости в аппарате.

Сложности применения поршневых пульсаторов в условиях радиохимического производства привели к разработке системы пневматической пульсации с золотниково-распределительным механизмом (ЗРМ). 

Рис 3

В «классическом» варианте (рис. 3а) она состоит из пневматического пульсатора 5, пульсационной камеры 2, являющейся частью реакционного аппарата /, пульсопровода 4 и ресивера 9.
Пульсатор 5 поочередно соединяет пульсопровод 4 и пульскамеру 2 с линией сжатого воздуха и атмосферой.

Сжатый воздух поступает от компрессора в ресивер 9 через вентиль 3, регулирующий в нем давление. При подаче сжатого воздуха через пульсопровод в пульскамеру жидкость в последней движется вниз, а в аппарате соответственно вверх. Затем, когда пульскамера соединяется с атмосферой, под действием перепада высот между реакционным объемом и пульскамерой жидкость в ней движется вверх, вытесняя поступивший в предыдущий момент воздух. Затем цикл повторяется. Таким образом, жидкость в пульскамере аппарата постоянно колеблется.

Уровень колеблющейся жидкости в пульскамере определяется давлением воздуха в ресивере, которое регулируется вентилем 10. Амплитуда (размах) колебаний задается проходным сечением вентиля 6 на линии сдувки из аппарата в атмосферу.

Пневматический пульсатор представляет собой золотниково-распределительный механизм, работающий от электродвигателя 8 с редуктором 7 и соединяющий пульсопровод 4 и пульсационную камеру 2 поочередно с линией сжатого воздуха и с атмосферой. Он состоит из корпуса 1 (рис. 3) с неподвижным распределителем, снабженным патрубками 5, 3 для подачи в пульскамеру и выхлопа из нее воздуха, и вращающегося золот​ника 2 с отверстием 6.
Рис 4

При совмещении отверстия 6 золотника 2 с патрубком сжатого воздуха 5, последний поступает в пульсопровод. Затем золотник соединяет полость пульсатора, пульсопровод и пульскамеру с линией сдувки в атмосферу. Частота пульсации регулируется скоростью вращения золотника.

Главным достоинством такой пульсационной системы является то, что золотниково-распределительный механизм (пульсатор) и источник энергии сжатого воздуха конструктивно не связаны. Размеры пульсатора невелики, он не испытывает заметных механических нагрузок и не подвергается воздействию агрессивных жидкостей. Его можно размещать на расстоянии до нескольких десятков метров от аппарата, в зоне, удобной для ремонта.

Пневматическая система позволяет создавать в аппаратах колебания разнообразной формы—синусоидальные, пилообразные, прямоугольные и т. д. К одному пульсатору может быть подключено несколько аппаратов при условии равенства в них плотности жидкости и высоты налива. Расход энергии на вращение составляет не более 0,5 кВт.         

Пульсаторы легко дублируются и могут ремонтироваться без остановки аппарата.

Недостатком пневматической системы пульсации является возможность загрязнения использованного воздуха парами легколетучих органических жидкостей вследствие испарения их в пульскамере. В этих случаях применяют специальные меры— очистку воздуха или использование его в замкнутой системе. Однако в большинстве случаев воздух контактирует с водными растворами и при сбросе в вентиляцию не содержит аэрозолей и паров.

ПУЛЬСАЦИОННЫЕ ТРАНСПОРТИРУЮЩИЕ УСТРОЙСТВА
В промышленности для транспортировки жидкостей применяют разнообразные механические насосы (центробежные, поршневые, сильфонные и т. п.) и в некоторых случаях — эрлифты. Все насосы имеют сальниковые уплотнения и движущиеся детали, требующие периодического осмотра, обслуживания и ремонта. Для обеспечения непрерывности процесса насосы приходится дублировать. Особенно труден выбор насосов для перекачивания высокотоксичных, агрессивных, взрывоопасных и радиоактивных растворов, а также пульп. Разработаны и используются в промышленности высоконадежные пульсационные насосы двух типов, предназначенные для перекачивания любых маловязких растворов.

Пульсационный центробежный насос—ПЦН не имеет движущихся частей, предназначен для транспортировки растворов вязкостью до 50 мПа, при напоре до 7 кПа (0,7 м вод. ст.) и производительности до 10 м3ч. Его применяют в экстракторах типа смеситель—отстойник, а также для создания принудительной циркуляции в реакторах различного типа с высотой налива до 1,5 м.

Рис 5

При подаче воздуха в пульскамеру 7 (рис. 5) жидкость вытесняется через неподвижный сопловой аппарат 5, сообщающий ей вращательное движение. Под действием центробежной силы жидкость отбрасывается в кольцевой канал 4. В центре вихря возникает разрежение, поэтому жидкость из всасывающего патрубка тоже поступает в канал 4, откуда она, смешиваясь с жидкостью, вытесненной из пульскамеры, попадает в напорную полость. Поскольку жидкость в кольцевом канале 4 и напорной полости 6 продолжает двигаться по инерции, то во время выпуска воздуха из пульскамеры в последнюю поступает жидкость из всасывающего патрубка 2. Затем цикл повторяется.

Технические характеристики и размеры ПЦН приведены в табл. 3. Частота пульсации насосов составляет 1—2 Гц. Пульсация имеет пилообразную форму с отношением Твх/Твых=1 : 2—1 :5. Насосы устанавливают внутри аппаратов так, что они являются, как правило, неотъемлемой частью аппаратов.

Пульсационный клапанный насос — ПКН 

Принцип действия ПКН аналогичен принципу действия поршневого насоса с той разницей, что роль поршня выполняет воздух, уровень которого колеблется в пульскамере 2 (рис. 5).

Насос должен быть под заливом, чтобы пульскамера была заполнена раствором перед началом работы. При подаче воздуха в пульскамеру 2 впускной клапан 4 закрывается, напорный 6 открывается, и жидкость вытекает через напорный трубопровод 7. При выпуске воздуха жидкость из емкости через всасывающий патрубок 5 и открытый впускной клапан 4 заполняет пульскамеру. Далее цикл повторяется.                       

ПУЛЬСАЦИОННЫЕ ПЕРЕМЕШИВАЮЩИЕ  УСТРОЙСТВА
Перемешивание — весьма распространенный в химической технологии процесс. В настоящее время оно осуществляется в основном механическими мешалками (якорными, пропеллерными и т. п.) и барботажными устройствами. Ограниченное применение нашли ультразвуковые и вибрационные мешалки.

При всей простоте механических мешалок им свойственны недостатки, о которых говорилось выше: неравномерность распределения скоростей по сечению и высоте мешалки, сложность герметизации вращающегося вала и подбора материала мешалки, химически стойкого и механически прочного. Перемешивание газом с помощью барботеров — простой и надежный  способ, однако, он малоэффективен и требует дорогостоящей очистки отходящих газов.

Система пневматической пульсации позволила создать надежные перемешивающие устройства, обеспечивающие высокое качество перемешивания и не требующие непосредственного обслуживания.

Пульсационное перемешивающее устройство (ППУ) — это отдельный узел, устанавливаемый в аппарате, обеспечивающий перемешивание реакционного объема. ППУ  включает в себя три основных элемента: 1) сопловый аппарат (неподвижная система определенным образом ориентированных сопел, которые служат для образования пульсирующих струй в реакционном объеме); 2) пульсационную камеру;

3) распределительную полость, сообщающую пульсационную камеру с сопловым аппаратом.

Разработано множество различных ППУ, однако все их можно разделить на два основных типа: перекрестие-струйные (рис. 6) и дисковые.

ППУ перекрестно-струйного типа состоит из коаксиально расположенных пульсационной камеры 2 и распределительной полости 4. Сопла 5 имеют одинаковую тангенциальную и различную вертикальную ориентацию. Внутри пульскамеры 2 установлена успокоительная решетка 3.
Рис 6

При работе ППУ возвратно-поступательное движение жидкости в пульскамере преобразуется соплами в пульсацию струй жидкости. Благодаря тангенциальной ориентации сопел вся масса жидкости в аппарате пронизывается струями и приводится во вращение. Жидкость попеременно то выбрасывается из сопел (прямой ход пульсатора), то засасывается через них в пульскамеру (выхлоп), так что весь ее объем многократно проходит через пульскамеру, интенсивность перемешивания в которой очень велика.

ПУЛЬСАЦИОННЫЕ КОЛОННЫ

Колонные аппараты — это вертикальные трубчатые реакторы вытеснения, в которых контактирование фаз может осуществляться непрерывно при их прямотоке или противотоке.

Из пульсационных аппаратов наиболее широкое распространение получили колонны различного назначения. Пульсационные колонны (ПК), по существу, являются универсальным реактором, таким же, как баковые (объемные) реакторы, с той разницей, что в них можно осуществлять непрерывный, в том числе и многостадийный, процесс. Возможно также применение и в периодическом или полунепрерывном режимах, однако при этом теряется большая часть их достоинств.

Использование пульсации жидкости резко улучшает гидродинамический режим в колоннах и значительно увеличивает их преимущества перед баковыми реакторами (в том числе и пульсационными).

На основе пульсационных колонн созданы установки для проведения разнообразных процессов. Как и другие колонные аппараты, пульсационные колонны состоят из реакционной 3 и отстойных 1, 6 зон (рис. 7). В реакционной зоне расположена распределительная насадка 4.
Рис 7

ПУЛЬСОПРОВОДЫ И ПУЛЬСАЦИОННЫЕ КАМЕРЫ
Элементами систем пневматической пульсации являются пульсопроводы и пульсационные камеры (пульскамеры). Пульсопровод, т. е. воздуховод, служит для передачи колебаний воздуха от пульсатора к реакционному аппарату. В пульскамере имеется граница раздела фаз. Здесь воздух, соприкасаясь с реагентом, воздействует на его уровень, создавая в свою очередь колебания, которые передаются находящейся в аппарате жидкости (Рис.8).

Рис 8

Характеристика указанных элементов обусловливает размеры энергозатрат. Расход воздуха на пульсацию в значительной мере определяется сечением и длиной пульсопровода, поэтому желательно, чтобы длина была минимальной, а диаметр обеспечивал скорость движения воздуха не выше 20 м/с. Обычно применяют пульсопроводы диаметром 20—80 мм. Кроме того, нужно стремиться к уменьшению гидравлического сопротивления, т. е. не следует устанавливать на пульсопроводе без особой необходимости вентили и задвижки, а число изгибов необходимо сводить к минимуму. Пульсопровод должен иметь хотя бы одну точку, уровень которой выше уровня налива аппарата для предотвращения переброса жидкости в пульсатор при остановках. 
Конструкция пульсационной камеры должна обеспечивать равномерность передачи энергии воздуха в реакционный объем при максимальном к. п. д. Для этого необходимо избегать всплесков, колебаний уровня и разбрызгивания жидкости при движении ее в пульскамере. С этой целью под патрубком ввода воздуха устанавливают распределитель, а в камере располагают успокоительную решетку (рис. 8 а).

Трубопровод, соединяющий пульскамеру с реакционным аппаратом, должен быть выполнен с плавным изгибом и иметь проходное сечение не меньше, чем у пульскамеры.

Высота пульскамеры определяется амплитудой пульсации и методом регулирования уровня раздела фаз. При непосредственной стабилизации уровня она может составлять 0,5—0,6 м. При стабилизации давления воздуха в ресивере высота пульскамеры должна быть не меньше 1,0—1,5 м.

Чем меньше объем воздуха над уровнем жидкости в пульскамере, тем меньше энергозатраты. Для колонн с транспортной пульсацией, когда амплитуда импульсов велика, необходимо, чтобы объем пульскамеры был в 1,5—2,0 раза больше объема импульса, т. е. приближался к межтарельчатому объему. Минимум , энергозатрат соответствует отношению диаметров пульс-камеры и аппарата (колонны), равному Дпк/Дк=!. Однако выполнение такого условия конструктивно затруднено и может быть реализовано только для небольших лабораторных колонн. Обычно принимают Дпк/Дк=0,5 (для крупногабаритных колонн Дкг>1,5 м). Чтобы избежать значительного увеличения габаритов аппарата, это соотношение еще уменьшают до Дпк/Дк=0,15—0,25. Но для таких аппаратов часто применяют кольцевые или внутренние пульскамеры (рис. 8 6, в), имеющие те же элементы, что и выносные, при оптимальном в отношении энергозатрат сечении.

НАСАДКИ ДЛЯ ПУЛЬСАЦИОННЫХ КОЛОНН
Для упорядочения гидродинамического режима, дробления дисперсной фазы и увеличения поверхности контакта реагентов в колонных аппаратах используют различные насадки насыпного и тарельчатого типов. На первом этапе развития пульсационных колонн их применяли только для экстракции в системе жидкость—жидкость, оборудуя распространенными в то время насыпными насадками типа колец Рашига и колец Палля и ситчатыми тарелками. Однако при увеличении габаритов колонн их эффективность (как и непульсационных) резко уменьшалась. Многочисленные работы по усовершенствованию насадок и тарелок, оптимизации геометрических характеристик, подбору соответствующих материалов для их изготовления, установке специальных перераспределителей потоков и т. д. привели к некоторому улучшению работы более крупных аппаратов. Однако насыпные насадки были почти повсеместно отвергнуты как малопроизводительные, и в настоящее время за рубежом в пульсационных экстракторах применяют в основном ситчатые тарелки.

Большое значение для пульсационной техники имела разработка в 1961 г. «пакетной», или тарельчатой, распределительной насадки КРИМЗ (Рис.9,10). Она обладает уникальными характеристиками при распределении реагентов по сечению аппарата, большим проходным сечением и таким размером отверстий, что появилась возможность 

использования ее и для проведения процессов с участием твердой фазы, что затруднительно или невозможно на насадках других типов. В настоящее время насадку КРИМЗ применяют для проведения различных процессов    с жидкими, твердыми и газообразными реагентами в двух-трехфазных системах.

Рис 9

Элемент тарельчатой насадки КРИМЗ представляет собой    диск с множеством прямоугольных отверстий, короткие стороны которых снабжены отогнутыми вверх и вниз направляющими лопатками. На каждой тарелке отверстия и лопатки расположены в одном направлении, например в насадке КРИМЗ-1 — по концентрическим окружностям (рис. 10). На одних тарелках лопатки направлены по часовой стрелке, на других — против. Такие тарелки всегда устанавливают в паре (пакет из двух тарелок), так, что при сборке они чередуются.

Тарелки КРИМЗ являются провальными. Их проходное сечение достигает 50—60% и ограничено требованиями прочности и жесткости, а размер отверстий достаточно велик (см. табл. 2). Угол наклона направляющих лопаток а составляет 10—45°. При а=25—30° проходное сечение определяется не размером отверстий, а щелями между лопатками и диском.

На каждой тарелке имеется большое число соплообразных перемешивающих устройств, через которые движется поток реагентов. Каждый единичный поток приводит в движение 
окружающую сплошную фазу, создавая множество микровихрей, в результате чего весь объем над тарелкой и под ней интенсивно перемешивается. Из рис. 10 видно, что каждая струя в соответствии с направлением лопаток движется по окружности, по которой расположены отверстия. При пульсации движение происходит попеременно на верхней и нижней плоскостях тарелок. Взаимодействие струй приводит жидкость на тарелке во вращательное движение по часовой стрелке или против нее, в зависимости от установки лопаток, так что создается интенсивное радиальное перемешивание.            Рис 10

В результате чередования тарелок с разным направлением лопаток в каждом межтарельчатом пространстве фазы вращаются в направлениях, противоположных направлениям вращения на предыдущей и последующей тарелке, так что результирующим является зигзагообразное или спиралевидное движение фаз по высоте колонны. Тем самым предотвращаются образование застойных зон, канальный и пристеночный эффекты даже при больших зазорах между тарелкой и стенкой колонны (до 15 мм при Дк=1,5 м). Наложение пульсационных колебаний увеличивает скорость потоков, а это приводит к дополнительному увеличению как радиального, так и, к сожалению, продольного перемешивания. Усредненная скорость колебаний, численно равная интенсивности пульсации, обычно значительно больше скорости подачи жидкости.

Благодаря большому проходному сечению производительность колонн с тарельчатой насадкой КРИМЗ оказалась значительно выше, чем колонн с другими конструкциями распределителей потоков — ситчатых тарелок и насыпных насадок.

Вследствие относительно большого размера отверстий в тарелках КРИМЗ число их сравнительно невелико. Изготовление тарелок не требует высокой точности, а при монтаже не нужны специальные уплотнения между тарелкой и стенкой, что упрощает и удешевляет производство и монтаж тарелок КРИМЗ по сравнению с другими. Так, стоимость ситчатой тарелки вместе с крепежными элементами в 5—10 раз больше, чем тарелки КРИМЗ того же диаметра. При сравнении тарелок равной производительности разница еще больше.

Перечисленные характеристики тарелок КРИМЗ обусловили широкое применение их в пульсационных колоннах.

ПСК для сорбции из пульп.

Поскольку пульсационные сорбционные колонны работают с псевдоожиженным слоем сорбента, а отверстия в насадке достаточно велики, в них можно перерабатывать растворы, содержащие твердые частицы. Однако при больших концентрациях частиц, т. е. в пульпах, движение сорбента подчиняется несколько другим закономерностям, чем в растворах.

Пульпы могут быть легче и тяжелее сорбента. Различают плотность самой пульпы ρп и плотность ее жидкой фазы рж. В зависимости от соотношения размеров частиц пульпы и сорбента на последний действуют различные силы. Для крупных частиц сорбента (Dп=1—2 мм), размер которых на порядок выше размера частиц пульпы, ее можно рассматривать как гомогенную среду, и V0 определяется разностью (рп—ри). Для мелких частиц сорбента, соизмеримых с частицами пульпы, последняя гетерогенна. В этом случае vo пропорциональна разности (рж—ри). Крупные частицы песков размером dp>0,2 мм не участвуют в создании подъемной силы мелких или крупных частиц сорбента, но создают дополнительное сопротивление его движению.

В случае легких пульп, когда рп<ри, а вязкость пульпы незначительна, возможен противоток с движением сорбента вниз. При этом необходимо, чтобы скорость подъема пульпы превышала скорость ее расслаивания. Такой процесс может проводиться в обычных ПСК, если это допустимо в отношении кинетики.
Обычно в промышленности перерабатывают плотные пульпы со значительным содержанием твердых частиц. Сорбент может всплывать в них, если рж>ри. Лимитирующей скоростью в противотоке является скорость Vo мелких частиц. Движение песков происходит вниз вместе с пульпой и не накладывает ограничений на режим работы колонны. В этом случае сорбент вводится снизу аппарата, а выводится сверху. Соответственно изменена конструкция отстойных зон колонны (рис. 11). Для ввода легкого сорбента в нижнюю зону применяют циркуляцию 

Рис 11

отработанной пульпы/ Выгрузка смолы сверху может проводиться с помощью специальных устройств.

Возможен случай, когда рж<ри<рп. При этом одни фракции смолы будут всплывать в пульпе, а другие — тонуть. Осуществление противотока невозможно. Такие пульпы можно перерабатывать только в прямоточных колоннах, либо в колоннах с циркуляцией сорбента. 
Выщелачивание золотосодержащих руд. Выщелачивание золота и серебра, являющееся составной частью как фильтрационной, так и сорбционно-бесфильтрационной технологии переработки золотосодержащих руд, основано на растворении этих компонентов в растворе цианида натрия. При извлечении золота из руд цианирование проводят в присутствии окислителя, в качестве которого используют кислород воздуха, т. е. в трехфазной системе. Процесс требует длительного времени контактирования реагентов.

Основными аппаратами для процесса цианирования служат пневмомеханические перемешиватели диаметром до 8 м и вертикальные реакторы с пневматическим перемешиванием типа пачук диаметром до 4,5 м. Они имеют ряд недостатков, в частности, малую скорость массообмена, особенно в аппаратах больших габаритов, где трудно осуществить интенсивное и равномерное перемешивание по всему объему без образования застойных зон. Контакт газообразного окислителя с пульпой в процессе цианирования осуществляется барботажем или локальным эрлифтным перемешиванием, что приводит к необходимости подачи избытка воздуха и к отдувке цианида в атмосферу. Пачук чувствителен к гранулометрическому составу пульпы, поэтому часто руду измельчают до размера частиц, не требующегося для вскрытия золота. Для нормальной работы пачука размер частиц руды не должен превышать 0,08 мм. Отклонение от этого размера приводит к накоплению песков в пачуках, уменьшению их рабочего объема, а иногда и к аварийным остановкам, после которых пачук трудно ввести в эксплуатацию.

В связи со сказанным аппаратурное оформление процесса цианирования с использованием пачуков требует значительных производственных площадей, больших загрузок и расхода реагентов. Для интенсификации процесса были применены пульсационные колонны с насадкой К.РИМЗ.

На основании данных лабораторных испытаний для пилотных и промышленных колонн выбрано направление движения золотосодержащей пульпы вниз, навстречу поднимающемуся потоку воздуха (Рис.11в).

Для промышленного освоения была разработана конструкция колонны диаметром 2,4 м, высотой 11,2 м. Цилиндрическая реакционная зона соединена с коническим днищем и имеет встроенную пульсационную камеру 3.

Пульпа в колонне находится 45—55 мин, плотность ее при подаче на цианирование доходит до 1500 кг/м3 при установленной регламентом 1300—1350 кг/м3. Гранулометрический состав пульпы не влияет на работу колонны, застойные зоны отсутствуют, что подтверждается и при вскрытиях аппарата и при исследовании гидродинамики колонны с помощью радиоактивных индикаторов. Даже после длительных остановок без слива пульпы колонну легко вновь ввести в эксплуатацию, в то время .как пуск пачуков затруднен ввиду слеживания пульпы.

Для подтверждения высоких технологических показателей аппарата по сравнению с показателями лучших отечественных конструкций были проведены параллельные технологические испытания пульсационной колонны Дц=2,4 м и фабричного пачука диаметром 4,5 м, объемом 150 м3. В период испытаний колонна работала в непрерывном режиме, в течение 6 суток каждый час отбирали пробы пульпы на входе в колонну и на выходе из нее. Пачук загружали исходной пульпой 6 раз и после .каждой загрузки цианирование проводили в течение 8 часов. В результате испытаний получены следующие данные:

прирост концентрации золота в жидкой фазе (% от исходной) : в колонне за 1 ч — 9,5%, в пачуке за 8 ч — 6,2%;

извлечение золота из твердой фазы (в % от исходного содержания): в колонне за 1 ч—31,4%; в пачуке за 8 ч—25,0%.

Результаты испытаний и анализ работы аппаратов подтвердили, что время цианирования золота в колонне сокращается более чем в 4 раза. Извлечение золота в раствор повышается на 6,4%. Общий прирост извлечения золота за время использования пульсационной колонны составил 2,2%. Колонна за 5 лет переработала более 1 млн. м3 пульпы, что дало значительный экономический эффект. Колонны рекомендованы к дальнейшему использованию в золотодобывающей промышленности и серийному производству на машиностроительных заводах.

ИЗВЛЕЧЕНИЕ И ОЧИСТКА. МЕТАЛЛОВ ИЗ РУДНЫХ ПУЛЬП
Примером комплексного оснащения цеха пульсационным оборудованием может служить новое аппаратурное оформление процесса извлечения металла из пульп.

Типичная схема гидрометаллургического производства и ее аппаратурное оформление представлены на рис. 12. 

Рис 12

Схема включает операции выщелачивания, сорбции из пульпы, регенерации, классификации рудного материала, нейтрализации, фильтрации. Для проведения этих операций в настоящее время применяют традиционное оборудование—реакторы с механическим перемешиванием, пачуки, фильтры, центробежные наcосы. Как показывает анализ таких схем, наибольший объем производственных помещений занимают реакторы и пачуки, а наибольших затрат на обслуживание требуют фильтры.

Промышленные испытания пульсационных колонных аппаратов были проведены на всех технологических операциях данного процесса; результаты испытаний подтвердили возможность оснащения указанного производства оборудованием колонного типа. Частично реализованная схема показана на том же рис. 12. На операции выщелачивания вместо реакторов с механическим перемешиванием установлено 2 колонны диаметром 0,9 м, высотой 10 м. При этом вдвое сокращается объем производственных помещений, увеличивается извлечение продукта, уменьшается газовыделение. Для проведения операции сорбционного извлечения продукта из пульп вместо 10 пачуков общим объемом 1000 м3 оказалось достаточно двух 

Таблица 

	Аппаратурное оформление


	Объем аппаратов для различных операций, м3


	
	Выщелачивание


	сорбция


	нейтрализация


	фильтрация


	общий объем аппаратов, м3


	Традиционное
	240
	1000
	320
	100
	1660

	Пульсационное
	120
	40
	260
	0
	420


пульсационых противоточных колонн диаметром 0,9 м, высотой 18 м общим объемом 40 м3. Потребовалась значительная технологическая и аппаратурная проработка операций нейтрализации и вывода отвальной пульпы с целью выяснения возможности замены реакторов и фильтров колонными аппаратами. В результате изменения режима процесса нейтрализации, исключения возможности налипания осадка на поверхностях, применения флокулянта удалось провести указанные операции на новом оборудовании, практически исключив узел фильтрации. Установка состоит из колонн для нейтрализации, колонн для промывки флокулированных осадков и узла осветления раствора. 

Аппаратурное оформление гидрометаллургического производства на унифицированном оборудовании — пульсационных колоннах с насадкой КРИМЗ — позволяет организовать автоматизированное производство, существенно уменьшить затраты на ремонтные работы, повысить культуру производства. При этом наряду с повышением качества продукции, снижением расхода реагентов значительно сокращается объем капиталовложений при организации новых производств либо появляется возможность увеличить выпуск продукции на имеющихся площадях, Последнее обусловлено тем, что применение пульсационных колонн при комплексном оснащении приводит к значительному сокращению объема аппаратов.

Заключение

Успешное использование процесса сорбции урана из пульпы не связано с какими-либо особенными свойствами этого элемента, поэтому процесс сорбции из пульп будет приобретать всё большее значение в гидрометаллургии цветных, благородных, редких и рассеянных элементов. Примером этому может служить широкое, вслед за ураном, внедрение ионообменной технологии в золотодобывающей промышленности при извлечении т.н. «рудного» тонкодисперсного золота из цианистых сред. При этом, рентабельной стала переработка руд с содержанием золота всего 4-5 граммов на тонну.

Дальнейшая интенсификация технологических процессов в гидрометаллургии может быть достигнута механическим активированием твердых рудных тел, проведением обработки измельченного материала в кипящем слое, применением вибрационного и пульсационного перемешивания пульпы, возбуждения в ней кавитационных и акустических колебаний, магнитной обработкой водных сред.

Пирометаллургические методы по сравнению с гидрометаллургическими имеют ограниченные возможности, особенно при решении проблемы комплексного использования сырья. Эти ограничения носят принципиальный характер в связи с физико-химической сутью самих процессов. Как правило, пирометаллургические методы характеризуются более высокими удельными капиталовложениями, высокой энергоёмкостью, т.к. требуют больших расходов топлива или электроэнергии для расплавления и перегрева всех компонентов шахты. Органическим недостатком современных пирометаллургических методов и являются вопросы больших количеств токсичных газов, пыли и аэрозолей в окружающую среду. Очевидно, в ряде случаев рационально сочетание гидро и пирометаллургических процессов, т.е. выделение на обогатительных фабриках по упрощенной схеме, обеспечивающей максимальное извлечение, некоторой части высокопроцентного концентрата направляемого на пирометаллургическую переработку и коллективного промпродукта для гидрометаллургии.
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