基于数值模拟研究酸法地浸采铀过程中孔隙度时空演化
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摘要：地浸采铀过程中常伴随生成化学沉淀，影响铀的浸出效率。为了揭示化学沉淀出现的时间和位置规律，在溶浸液相同的情况下，对含矿层孔隙度的时空演化进行了数值模拟。模拟结果显示：0~5 d，模拟区从距离注液孔2.6~20 m处均有孔隙度—渗透性增大（化学溶解）的现象；第5天之后，整个模拟区均出现了不同程度的孔隙度—渗透性减小（化学沉淀）的现象。模型运行到设定的最长时间（550 d）时，在模型紧邻注液孔的位置孔隙度减小了25.7%，在模型紧邻抽液孔的位置孔隙度减小了15.13%。
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Spatial-temporal Evolution of Porosity during In-situ Acid Leaching of Uranium Based on Numerical Simulation
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Abstract：Chemical precipitation often occurs during in-situ uranium mining, which affects uranium leaching efficiency. In order to illustrate time and position law of chemical precipitation, spatiotemporal evolution of ore-bearing porosity was numerically simulated under the same conditions of leaching solution. The simulation results show that the 0-5 day simulation zone has porosity-permeability enlargement (chemical dissolution) from 2.6-20 m to injection hole; after the fifth day, the entire simulation zone appears as varying degrees of porosity-permeability reduction (chemical precipitation). When the model was run to the set maximum time (550 days), porosity of model droped by 25.7% in immediate vicinity of injection hole; while porosity of model droped by 15.13% near pumping hole.
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地浸采铀矿具有开采成本低、见效快且环境污染小等优点[1-2]，已成为我国铀矿开发的主要铀资源类型。但酸法地浸采铀过程中常伴有矿层出现孔隙度—渗透性减小现象，严重影响铀浸出效率。在铀浸出的同时，其他杂质矿物，如碳酸盐、铁矿物（FexOy、FeS）等也一并被浸出，从而使溶浸液中的离子浓度大幅增高，易与石膏、方解石、黄铁矿等生成化学沉淀，附着在矿层表面或者减小出液通道的孔径，降低矿层渗透性，导致注液量与抽液量减少，严重影响地浸采铀效益。不同矿区提出许多缓解措施[3]，例如洗井[4-5]、淡化试剂[6]、抽注互换系统、加装过滤器[7]。淡化地下水的方法解决地浸采铀过程中的化学沉淀问题[8]。将矿层的地下水进行稀释，降低地下水矿化度，从而减少地浸工艺中的化学沉淀[9]。通过添加适当的解堵剂以及表面活性剂可以有效缓解孔隙度—渗透性减小的问题以及避免发生二次沉淀[10]。注液的选择与注液的工艺对于矿层的孔隙度—渗透性也有一定的影响[11]。但这些措施以及室内试验并未从根本上完全解决孔隙度—渗透性减小的问题，只能暂时性或者牺牲产能来缓解孔隙度—渗透性减小的现状。
矿物溶解与沉淀反应的驱动力来自于局部地球化学平衡的偏离[12]，流体和固相之间的化学反应通过溶解和沉淀改变多孔介质的空隙空间和相关的水力和化学性质（如饱和度、渗透率、孔隙度、毛管压力曲线、孔径分布和反应表面积）[13]。这些属性以及它们在时间和空间上的演化过程，对于理解多相流或者反应溶质运移非常重要。了解多孔介质系统中渗透率或者孔隙度的演变，则需要了解发生地球化学反应的位置及其范围。
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矿物溶解沉淀反应是如何改变局部介质的性质包括孔隙度和渗透性，反应溶质运移建模已经成为模拟矿物反应的有效工具，但是模拟孔隙度和渗透性的变化仍具有挑战性[14-15]。在溶质运移、渗流和多相流问题中相互作用的多个反应起着重要作用，例如碳酸盐岩储层酸化、二氧化碳地质封存、地热系统的开采等[16]。目前大多数文献都集中研究孔隙度和饱和液体渗透性的变化[17]。矿物溶解可以是均匀的或者局部化的，因此对于给定孔隙度的情况下，可以观察到模拟区域的水力特征和溶质运移特征可能会有完全不同的变化[18-19]。
在实验室中进行的试验和数值模拟虽然可以观察到各种矿物反应的空间分布，但是反应运移空间分布与渗透率的关系、以及相应的孔隙渗透性关系，目前尚不清楚[20]。本研究对多孔介质中矿物的沉淀和溶解进行了模拟，选取某砂岩型铀矿，建立一维溶质运移模型，用来描述或者揭示在酸法地浸采铀过程中可能出现的沉淀，以及沉淀出现的位置和时间。
1 控制方程
酸法地浸采铀过程属于反应性溶质运移问题。地下水在多孔介质中的运动以及溶质在多孔介质中的迁移主要受地下水渗流场和化学场的影响。一方面，渗流场主要影响地下水的运移方向、速度等；另一方面，地下水溶液中的化学浓度梯度或者化学成分发生变化时，也会导致介质的微观结构变化以及矿物的相态转变[21]。
1.1 多孔介质的渗流方程

根据达西定律的描述，介质中的地下水渗流可以表示为：
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式中，St为储水系数；Vi为第i个方向上的平均质量率；h为水头(m)；Mij为水传导系数。
假设介质为各项同性，则式（1）可以写成：
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1.2 溶质运移控制方程

饱和多孔介质渗流连续性偏微分方程
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式中，ρ为流体密度(kg/m3)；Vx、Vy、Vz分别为x、y、z方向上的流速(m/s)；△x△y△z为单元体的体积(m3)；n为孔隙度。
1.3 沉淀矿物的化学反应

根据前人所做的现场试验，在地浸采铀过程中出现的沉淀主要与石膏、方解石和含铁的矿物有关[22]。在本研究所构建的理想算例中包含的矿物为：石膏、方解石、黄铁矿。理想算例中矿物与溶浸液（H2SO4）生成沉淀的化学反应方程式源于thermXu4数据库。
2 数值模拟
浸出试验的数值模拟是为了揭示在试验中化学溶解沉淀出现的时间和位置。此外，在一维模型的敏感性分析中，也可以确定控制浸出反应的因素，以及量化不同因素在地浸采铀中对酸的影响[23]。
2.1 模型的概化
算例模拟一维模型矿层中酸法地浸采铀在稳定溶浸液量和浸出液量的条件下，孔隙度的时空演化规律。模型的概念示意图如图1所示。地浸场位于矿层中，且矿层平均埋藏深度达125.62 m，因此不考虑地下水以及地表水补给对地浸场的影响。
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图1 概念模型示意图

Fig.1 Conceptual model diagram

地下水与溶质运移耦合模型中需要解决水流与溶质各自的边界问题[24]。根据文献中的地层特征资料和构造特征，含矿层的主要杂质矿物为方解石、石膏、黄铁矿。含矿层顶底板分布连续、稳定、隔水性良好，忽略地表渗水和降水以及地下水对含矿层的补给[25]。原地浸出采铀时通过注液钻孔注入溶浸液，在溶浸剂的作用下，矿石中的有用元素溶解后汇入浸出区地下液流中，在地下水天然流场和抽注操作条件的作用下，离开浸出反应区，实现有用元素从注液孔附近逐渐向抽液孔的运移，完成整个浸出过程[26]。本研究将原地浸出采铀过程概化为一维的抽注试验，溶浸液从注液孔注入与含矿层发生反应，在抽液孔抽出反应后的地下流液。
2.2 模型条件

本研究试验来自郑和秋野等对巴彦乌拉铀矿现场地浸条件试验与地浸场水动力模拟[27]，且仅对其中的一对抽注孔进行了模拟计算。如图1所示，模型的长度为20 m，横截面是边长为1 m的正方形。溶浸液从左侧注入，含矿层是各项同性介质。初始渗透率为6.51×10-13，孔隙度为0.2，试验总共进行550 d，注入速率恒定为0.024 3 kg/s。初始条件与边界条件的各离子浓度见表1。
表1 各物种离子及浓度
Table 1 Ions and concentrations of various species        /(mmol·L-1)
	离子
	初始条件
	边界条件

	Ca2+
	1.775
	0

	Mg2+
	1.797 7
	0

	H+
	0
	204

	HCO3-
	6.08
	0

	SO42-
	3.573
	102


3 模拟结果与讨论

3.1 孔隙度随时间演化
图2给出了孔隙度在不同时间的变化情况。当t=1 d时，模拟区从0~4.66 m孔隙度有所减小，即出现了化学沉淀的现象，孔隙度的最大变化值是1.5%（图3a给出了当t=1 d时，4.66~20 m孔隙度所有增大即溶解了杂质矿物的现象，孔隙度的最大变化值为0.15%）。当t=5 d时，模拟区从0~19.04 m孔隙度有所减小即出现了化学沉淀的现象，孔隙度的最大变化值是3.45%（图3b给出了当t=5 d时，19.04~20 m孔隙度所有增大即溶解了杂质矿物的现象，孔隙度的最大变化值为0.0065%）。而当时间分别为30、100、500 d时，模拟区从0~20 m孔隙度均有所减小即出现了化学沉淀的现象，孔隙度的最大变化值分别是5.5%、8.75%、25.7%。
在t=1~5 d时，模拟区出现了轻微的溶解（孔隙度变化0.0065%~0.15%），是因为反应（5）~(7)造成孔隙度的增加。以此类推，反应（8）或（9）将造成孔隙度的减小。在t=30 d后，模拟区并未出现孔隙度增大的情况，而是孔隙度随时间不断减小，这是由于地下流液中SO42-的量不断增加，与溶解出来的Ca2+不断促进反应（8）平衡右移，使得反应（8）或（9）持续出现，从而孔隙度不断减小。
CaCO3+2H+→Ca2++H2O+CO2              (5)
Fe2O3+6H+→Fe3++3H2O                 (6)
FeO+2H+→Fe2++H2O                    (7)
Ca2++SO42-→CaSO4                      (8)

Ca2++SO42-→CaSO4·2H2O               (9)
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图2不同时刻孔隙度演化特征
Fig.2 Porosity evolution characteristics at different time
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图3 第1天(a)第5天(b)孔隙度增大的位置
Fig.3 The position where the porosity rises on day 1 (a) and day 5 (b)
3.2 孔隙度随空间位置的演化

图4给出了第1、3、14、50、100个网格在前十天的孔隙度变化情况。第1、3号网格在前十天中并未出现孔隙度增大（化学溶解）的现象，相反出现了孔隙度减小（化学沉淀）的现象。1号网格在第10天时，孔隙度较原来减少了3.9%；3号网格在第10天时，孔隙度较原来减少了2.95%。第14、50、100号网格在前五天均出现了不同程度孔隙度增大（化学溶解）的现象，14号网格在第0.5天之前均出现了孔隙度增大（化学溶解）的现象，增大了0.005%，0.5天后则开始出现孔隙度减小（化学沉淀）的现象；50号网格在第2天之前均出现了孔隙度增大（化学溶解）的现象，增大了0.0815%，两天之后开始出现孔隙度减小（化学沉淀）的现象；100号网格在第5天之前均出现了孔隙度增大（化学溶解）的现象，增大了0.0065%，5天之后开始出现孔隙度减小（化学沉淀）的现象。
当t=0.5~5 d时，第14、50、100号网格在前五天均出现了不同程度孔隙度增大（化学溶解）的现象，而1、3号网格的孔隙度则是减小。图5给出的是不同网格石膏体积分数变化情况，t=0.5 d时，1、3号网格的石膏体积分数与t=5 d相比分别增加了15.31%和13.38%；而14、50、100号网格的石膏体分数分别增加了6.81%、2.04%和0.77%。通过对比石膏体积分数的变化情况，在模拟初期距离注液孔较近的位置（0~2.6 m）石膏的体积分数增加较明显。当t=5 d之后，所有网格的石膏随时间的变化曲线斜率趋于稳定和相等。这与1、3、14、50、100网格均出现了孔隙度减小的现象一致。
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图4 不同位置孔隙度演化特征图
Fig.4 Porosity evolution characteristics at different locations
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图5 石膏体积分数变化情况
Fig.5 Curve of gypsum volume fraction
3.3 讨论
通过对比以上孔隙度随时空的演化规律可知，随着模拟时间的延长，出现孔隙度—渗透性降低（化学沉淀）的现象越明显；同时，模拟刚开始的时候，仅仅在靠近注入孔的位置（距离注液孔2.6 m之前）才会出现化学沉淀，而在与注液孔相距一段距离（2.6 m）即第14号网格之后，则会出现少量的化学溶解（孔隙度增大0.0065%）现象。
自然条件下的含铀矿层中水文地质条件、矿物构成复杂，在数值模拟试验中对地浸场进行概化，不能很好地反应真实地浸场的水力、化学特性。利用数值模拟的方法在模拟区中添加含矿层中可能含有的矿物，在一定程度上可以更好地贴近地浸场的实际情况。但反应溶质运移模型仍具有一定的局限性。在地层描述时，研究中总在所期望的复杂程度和计算能力之间折中；不论是数值模型还是概念模型都是经过简化的，所以模拟结果应该与实际情况有所偏差。而地下水流和水化学、热力学和动力学参数，微生物作用等都有很多不确定因素[28]。因此，加入地球物理资料、岩相学资料、同位素等地球化学资料、大地构造背景将是未来的反应溶质运移模拟的趋势。
4 结论
1）在前五天，模拟区从距离注液孔2.6 m之后均有孔隙度—渗透性增大（化学溶解）的现象，在第五天之后，整个模拟区均出现了不同程度的孔隙度—渗透性减小（化学沉淀）的现象。模型运行到设定的最长时间（550 d）时，模型的1号网格（紧邻注液孔）的孔隙度减小了25.7%，100号网格（紧邻抽液孔）的孔隙度减小了15.13%。模拟结果与理想算例来源的实际情况比较相符。
2）矿物溶解增加了孔隙度，矿物沉淀降低了孔隙度和渗透性，但是，不同时间和空间的孔隙度—渗透性变化程度有所不同。模拟区在刚开始模拟时，部分模拟区出现化学溶解现象可能与产生沉淀的离子（Ca2+、SO42-等）浓度有关。实际工程案例中可以通过降低离子浓度来推迟化学沉淀出现的时间，提高铀的浸出率。
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