高酸喷淋回收某生物浸出后期铀矿堆中的铀
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摘要：采用200 g/L的硫酸对生物浸出后期的铀矿堆进行熟化试验。结果表明，相同时间内熟化后的浸出率是相邻时间段生物浸出的3倍，表明生物浸出尾期采用高酸熟化对提高浸出率、缩短浸出周期是可行的。
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Uranium Recovery from Bio-heap Leaching Tailing Heap with High Acidity Spraying Process
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Abstract: The bio-leaching tailing heap was aged with 200 g/L concentrated sulfuric acid to recover uranium. The results show that the uranium leaching rate of aged ore is triple compared with that of within adjacent period of time. It is proved that concentrated sulfuric acid aging is effective to improve uranium leaching rate and shorten leaching period.
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与常规水冶法相比，微生物浸铀具有生产成本低、投资少、环境友好、资源利用率高等特点[1-6]。在微生物浸铀过程中，前期浸出液的铀浓度相对较高，后期由于易溶的铀已浸出，剩余难溶的铀（尤其是包裹在围岩中的铀）很难浸出，随着浸出时间的延长，浸出率降低，渣品位升高。本文采用高酸喷淋我国南方某铀矿微生物浸出后期渣样，探讨高酸喷淋对浸出周期和浸出率的影响，以期进一步缩短生物浸铀周期，并提高铀浸出率。
1 试验原料与方法
1.1 试验原料

试验原料为我国南方铀矿石生物堆浸116天的尾堆，总重259 t。该矿堆为一个小梯形堆。堆面梯形上底14.4 m，下底17.5 m，左腰8.1 m，右腰7.1 m，堆高1.3 m。原矿铀品位0.187%，生物浸出结束时尾矿含铀0.0298%，其余主要元素（%）：SiO2 79.58、Al2O3 4.70、Fe2O3 1.82、K2O 0.16、Na2O 0.93、FeO 0.07、MgO 4.45、P2O5 3.61、TiO2 0.08、CaO 3.02。淋浸剂为94%的工业硫酸和喷淋尾液，主要仪器为990型酸度计和JB-1搅拌器。
1.2试验方法与取样
微生物堆浸铀矿于12月2日结束，在不改变堆浸过程条件下，从12月3日开始以浓硫酸喷淋，酸度200 g/L。喷淋1天后，停喷5天，停喷期均有出液。之后用尾液喷淋6天，12月14日结束试验，试验共进行12天，试验结果见表1。铁的测定采用EDTA络合滴定法，铀的测定采用钒酸铵螯合滴定法。矿样采集方法：用半径10 cm、高约1 m的空心铁质圆柱在堆表面均匀地采集27次，每次使圆柱垂直插入矿石中约0.5 m。把采集的矿样混匀后再用“九宫格”法选出有代表性的矿样。
表1 溶浸试验结果
Table 1 Results of leaching
	种类
	12-03
	12-09
	12-10
	12-11
	12-12
	12-13
	12-14

	喷淋量/m3
	9.29
	4.84
	17.89
	18.11
	31.00
	10.10
	12.09

	Fe3+/(g·L-1)
	3.83
	1.61
	2.07
	2.19
	1.73
	1.73
	2.30

	Fe2+( g·L-1)
	0.46
	0.58
	0.46
	0.46
	0.92
	0.58
	0.35

	Eh/mV
	394
	417
	427
	421
	416
	433
	442


注：12月9~14日的溶浸液酸度不足1 g/L，在此忽略不计。
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2 试验结果及分析
2.1 铀的浸出
高酸熟化前后浸出液中铀浓度曲线见图1，图1中11月23日至12月3日是高酸喷淋前常规含菌尾液喷淋时铀浓度随时间变化情况。根据前后出铀情况对比，喷高酸明显提高了出铀浓度，对提高铀浸出率有利。高酸喷入后其作用应由外向内进行，铀的溶出过程应呈外低内高的趋势。所以，停喷5天中，铀浓度呈明显升高趋势。4日的显著升高是由于强酸作用于矿物浅表层，使生物浸出过程中剩余铀快速溶出；5、6日的下降可能与出液量少载带能力降低有关。9日喷尾液后第二天铀浓度下降主要与稀释作用有关。11日、12日的出液铀浓度开始提高，且在12号达到峰值。高酸熟化过程对矿石具有较强的破坏作用，可使裂隙进一步打开，前期未暴露的铀暴露出来，经喷淋液载带而逐渐溶出。由于在酸性条件下，六价铀很易溶出，所以其峰值仅维持了１天，之后铀浓度又下降至尾液喷啉之前的水平。但总的来说，高酸熟化矿堆后，浸出液中铀浓度有了显著提高。
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图1 高酸熟化前后浸出液中铀浓度曲线
Fig.1 Curve of uranium concentration in lixivium before and after acidification aging
2.2 pH的变化
高酸熟化前后pH曲线见图2，由图2可知，高酸熟化前，进、出液的pH基本平衡，3日喷入200 g/L的酸后停喷5天，9日又接着喷尾液。9日后出液的pH开始低于进液，说明细菌在堆内氧化黄铁矿产生了硫酸，细菌利用黄铁矿产酸降低了浸出酸耗。同时也说明pH在1.4附近细菌仍有活性，仍能将部分二价铁氧化成三价。试验耗酸率为0.72%。
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图2 高酸熟化前后pH曲线
Fig.2 Curve of pH in lixivium before and after acidification aging
2.3 铁的浸出
图3为溶浸液和浸出液铁浓度对比图。可以看出，开始喷高酸前，进、出液的二价铁和三价铁都基本一致。喷高酸后，由于高酸作用可使矿堆中内源性和外源性黄铁矿中的二价铁溶出，所以出液中的二价铁和三价铁都有明显升高；停喷后用尾液喷淋，进、出液的二价铁浓度相差不大，而三价铁的进、出液差值较大。主要原因有：一是前期微生物浸铀过程中的铁沉淀在强酸作用下发生再溶解（见图4）；二是遗留的微生物氧化部分二价铁使之成为三价铁。 
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图3 高酸熟化前后Fe2+、Fe3+曲线
Fig.3 Curve of Fe2+ and Fe3+ in lixivium before and after acidification aging
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图4 高酸熟化前堆内Fe3+沉淀

Fig.3 Fe3+ precipitation in heap before acidification aging

2.4 渣样的分析
高酸熟化后渣样含铀0.0235%，其余主要元素（%）：SiO2 61.09、Al2O3 17.71、Fe2O3 1.64、K2O 3.53、Na2O 1.95、FeO 0.06、MgO 0.58、P2O5 2.56、TiO2 0.21、CaO 4.67。可计算出熟化前渣计浸出率为84.0%，熟化后渣计浸出率为87.4%，仅喷淋11天铀浸出率就提高了3.4个百分点，而生物浸出尾期11月份1个月中利用尾液生物活化的尾液浸铀的浸出率才达到2.4%，因此，尾期高酸淋浸提高了铀浸出率。另外，渣中SiO2的含量有明显降低，MgO、P2O5也有下降，表明在高酸溶浸作用下，硅、镁和磷等矿物溶解作用增加。三价铁和二价铁浓度都有小幅下降，且三价铁的降幅更多。这和浸出液分析结果相吻合，同时也印证了以上对铁的分析。总体而言，高酸淋浸加速矿石微结构的破坏，加剧了某些矿物的溶解，其中包括难浸含铀矿物，如钛铀矿、铀石等，提高了铀的浸出率。
图5为液计铀累计浸出率曲线，图5表明，采用高酸喷淋尾期堆可以明显地提高铀浸出率，11月23日到12月3日的液计累计浸出率仅增加0.5个百分点，而12月4日到14日同样的时间液计累计浸出率却增加1.5个百分点，说明高酸熟化产生了效果。
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图5 铀浸出率曲线
Fig.5 Curve of uranium leaching rate
3 结论
1）对于利用微生物浸铀的堆，尾期喷高酸能有效地提高出铀浓度，提高浸出率，缩短浸出周期。
2）本次试验用的200 g/L的酸浓度较高，酸耗略偏大，在以后的研究中可以尝试降低酸浓度。
3）由于前期的浸出周期已有100多天，所以再喷高酸对整个浸出周期影响不大，可以在生物浸出后期铀浓度不再急剧下降且保持相对稳定时，采用高酸熟化可以大大缩短浸出周期，加速铀的浸取。
参考文献
[1] 李学礼，孙占学，刘金辉，等.  水文地球化学[M].  3版. 北京：原子能出版社，2010.
[2] 杨显万，沈庆峰，郭玉霞.  微生物湿法冶金[M].  北京：冶金工业出版社，2003.
[3] 杨明霞，余冠军.  微生物浸铀技术研究历史及现状[J].  中国高新技术企业，2009(15)：5-6.
[4] 王洪琼.  关于浓硫酸和稀硫酸氧化性的探讨[J].  川北教育学院学报，1998，8(4)：98-99.
[5] 李江，饶军，刘亚洁，等.  高氟铀矿石微生物堆浸工业试验[J].  有色金属（冶炼部分），2011(7)：26-29.
[6] 郑志宏，张卫民，刘亚洁，等.  721矿山难铀矿石微生物槽浸的适应性试验研究[J].  华东地质学院学报，2002，25(3)：190-194.
doi：10.3969/j.issn.1007-7545.2013.01.011








