Chem. Listy 95, 227 — 230 (2001)

FAZOVE ROVNOVAHY SIRANU
AMONNO-HLINITEHO V ROZTOCICH PRI SANACI
CHEMICKE TEZBY URANU

JAROSLAV NYVLT", JIRT HOSTOMSKY?,
VERA HOSTOMSKA® a VIT PAVELKA”

“Ustay anorganické chemie, Akademie véd Ceské republiky,
250 68 kez u Prahy, e-mail: nyvit@iic.cas.cz, bSpolchemie
a. s., 400 68 Usti nad Labem

Doslo dne 9.XI1.1999

Kli¢ovd slova: fazové rovnovahy, sfran amonny, siran hlinity,
siran Zelezity, kyselina sirovd, kamenec amonny

Uvod

Hydrochemicka tézba uranu in situ pomoci vyluhovacich
vrti vedenych z povrchu jako alternativa ke standardni pod-
zemni hornické t€zbé byla u nds zavedena v letech 1968-1992
v lokalité Straz pod Ralskem. Bez ohledu na devastaci Zivot-
ntho prostfedi bylo do podzemi vpraveno téméi 4 miliony t
H,SO,, na 300 tis. t HNO; a fddové stejné mnozstvi amonnych
iontl, ¢imz byly zejména ohroZeny tamni vyznamné zasoby
pitnych vod. Celkovd vyslednd solnost kyselych dilnich vod
je zpusobena hlavné siranovymi, hlinitymi, Zelezitymi/Ze-
leznatymi a amonnymi ionty. Na zdkladé vlddniho usnesen{
z roku 1992 dochdzi k dtlumu chemické tézby a je zahdjen
rozsdhly program sanace, ktery potrvd po dobu minimdlné
dvou desetileti s celkovymi ndklady pfesahujicimi 30 miliard
K¢. Program sanace mad nékolik etap. Ve druhé etapé by mél
byt k zahusténym roztokiim pfichazejicim z podzemi priddavan
siran amonny, aby bylo dosazeno stechiometrického poméru
NH; a AI* jontii a ve vakuovych krystalizdtorech pak bude
krystalizovat dodekahydrt siranu amonno-hlinit¢ho NH,A1(SO,,),,
ktery tedy bude hlavnim produktem pii pfepracovéni roztokd
v rdmci sanace chemické tézby uranu. Pro zabezpeceni tech-
nologie je nutno na zdkladé literarnich dat i vlastniho vyzkumu
vytvorit soustavu zdkladnich fyzikdlné-chemickych a chemic-
koinzenyrskych dat tykajicich se krystalizace kamence amon-
no-hlinitého. Patfi sem pfedevs$im fazové rovnovéhy v systé-
mech sfran amonno-hlinity—siran amonny-siran hlinity—kyse-
lina sirovd—siran amonno-zelezity—voda v Sirokém rozmez{
koncentraci a teplot.

Cilem této prace je zpracovani literarnich dat o fazovych

no-hlinitého uplatiiujicich se pfi asanaci podzemnich vyluhd
pfi chemické tézbé uranu.

Teoreticka cast
Z termodynamické podminky pro fdzovou rovnovahu me-

zi tuhou a kapalnou fazi 1ze odvodit zakladni vztah', ktery lze
pro tiislozkovy systém upravit na tvar:
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kde K je distribu¢ni koeficient. Tyto rovnice tvoii zaklad pro
metodu rozvoje relativnich aktivitnich koeficienti'.

Jsou-li rozpusténé slozky disociovdny a maji spolecny
anion, lze z rovnice (/) odvodit vztah!
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Reseni této rovnice je pomérné komplikované, ale pro
uspokojivy popis systému, ve kterém se netvorii tuhé roztoky,
ji Ize zjednodusit' na tvar

(5)

Jestlize studované slozky tvoii v celém koncentrac¢nim
rozsahu tuhé roztoky s neomezenou misitelnosti v tuhé fazi,
miizeme piedpoklddat'~, Ze obdobnymi vztahy Ize empiricky
popsat i sloZeni tuhé faze.

Jestlize dochdzi k tvorbé podvojnych soli, metoda rozvoje
relativnich aktivitnich koeficientd pfechdzi na tvar*
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kde koeficienty a, a a, zna¢i pocet spole¢nych kationtl ve
slozkdch 1 a 2, b, pocet rozdilnych kationtl ve slozce 1, g,
pocet rozdilnych anionti ve slozce 1 a h, resp. h, pocet
spole¢nych aniontl ve slozkdch 1 a 2. X; znac¢f relativni mo-
lalitu i-té slozky vztazenou na jeji rozpustnost ve vode.

Podrobné tabulky dat a vysledky hydrata¢ni analyzy jsou k dispozici u autorti



Chem. Listy 95, 227 — 230 (2001)

Data a jejich zpracovani

Rozpustnosti Cistych slozek tvoticich siran amonno-hlini-
ty ve vodé v zdvislosti na teploté byly prevzaty z tabulek’
a jsou vyjadieny rovnicemi

NH,AI(SO,),: log x =-80,63512 +2402,164/(T + 273,15) +

+28,39789 log (T + 273,15) (7)

Al(SO,): log x =-72,84785 + 3100,222/(T + 273,15) +

+24,54281 log (T + 273,15) (8)

(NH,),SO,: log x = -8,41382 + 222,1496/(T + 273,15) +
+2,685048 log (T + 273,15) 9)

Pro fazové rovnovdhy v syst¢ému (NH,),SO,~Al(SO,)5—
H,O byly nalezeny tdaje pro teplotu 25 °C v literatufe 7. pro
teploty 0, 25, 50,75a90 °'Cv literatute® a pro teploty 30, 40
a 60 °C v literatuie®. Vysledky vypoctu a porovnani s experi-
mentdlnimi hodnotami jsou zndzornény na obr. 1 a 2.

V literatuie'” byly nalezeny hodnoty rozpustnosti siranu
amonno-hlinitého ve vodnych roztocich kyseliny sirové pti
30 °C, v préci'! pii teplotich 20 a 30 °C. Data byla doplnéna
vlastnim mé&fenim'? pfi teplotdch 25, 30, 40, 50 a 60 °C a né-
kolika body prfi vysSich teplotach. Zatim co izotermni data
v literatufe byla ziskdvdna analytickou metodou, stanoveni pii
vyssich teplotdch byla provadéna syntetickou polytermni me-
todou a vykazuji vétsi rozptyl (obr. 3).

V literatuie’ byly nalezeny tdaje o fizové rovnovize
v systému siran amonno-hlinity—siran amonno-zelezity—H,O
pii 25 °C.

Vysledky zpracovani dat

Hodnoty konstant Q systémi siran amonno-hlinity—siran
amonny-voda a siran amonno-hlinity—siran hlinity—voda sta-
novené postupem podrobné popsanym v monografii’ jsou
uvedeny v tabulce I. Jak bylo moZno oc¢ekdvat, maji absolutni
hodnoty interak¢énich konstant Q s rostouci teplotou klesajici
tendenci.

Obdobnym zptisobem byly vypocteny interak¢ni konstan-
ty systému siran amonno-hlinity—kyselina sirovdi—-voda (tab.
I) a systému siran amonno-hlinity—siran amonno-Zelezity—
voda v tomto prfipadé se ukdzalo, Ze zatimco pro rozpustnost
tuhé faze v roztoku nasyceném siranem amonno-hlinitym bylo
mozno uspokojivé zpracovat vSechna data, zpracovdni dat
o slozeni tuhé faze davalo pouzitelné konstanty pouze pro
uvedené vybrané hodnoty, zatimco pro ostatni body byly
vysledky rozdilné a znac¢né rozptylené. Oznacuje-li index 1
siran amonno-hlinity a index 2 siran amonno-Zelezity v ka-
palné fézi, dostdvame pro vyhodnoceni sloZeni kapalné fa-
ze nasycené slozkou 1 konstanty Q,," = 0,5203822, Q,,, =
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Obr. 1. Rozpustnost siranu amonno-hlinitého (SAH) v roztocich
siranu amonného (SA)
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Obr. 2. Rozpustnost siranu amonno-hlinitého (SAH) v roztocich
siranu hlinitého (SH)

30
Psan _*
073,5 o 71,7
25 ¢ 67,7 1
CTh 400683 o072
D" o
0625 65
—o65 e
20 t
60
585 0580
55
15 :
0 2 4 6 8

Pxks

Obr. 3. Polytermni data rovnovahy siran amonno-hlinity—kyselina
sirova-voda a jejich vyrovnani metodou rozvoje relativnich ak-
tivnich koeficientu

—0,2509605, a pro vypocet odpovidajiciho slozeni tuhé fdze
0,,=0,2326636 a Q,,,=-0,1331672.

*  Konstanty jsou uvadény na plny pocet vypoctenych mist. Vzhledem ke slozité zdvislosti dané vztahem (3) resp. (6) by pfipadné zaokrouhleni

mohlo vést k hor§imu vystizen{ zavislosti.



Chem. Listy 95, 227 — 230 (2001)

Tabulka I
Hodnoty interak¢nich konstant Q siranu amonno-hlinitého ve
vodnych roztocich siranu amonného a siranu hlinitého

T[°C] Systém ALAS-SA-H20 Systém ALAS-SH-H>0

On Q122 On Q122

0 0,3508854 —0,03030142 1,434151 —-0,792496
25 0,2355117 —0,01950545 0,5798548 —0,3859894
30 0,2176214 —-0,01740949 0,7121069 —-0,3927404
40 0,1895511 —0,013775201 0,4075232 -0,1740108
50 0,1614808 -0,01014892 0,2438685 —0,1077782
75 0,05687488  0,009157112 0,07406823 0
90 -0,01282468 0,01927143 —-0,1000000 0,030000
Tabulka II

Interak¢ni konstanty Q systému siran amonno-hlinity—kyse-
lina sirovd-H,0O

T[°Cl Q12 0122 Q1222 Pramen dat
20  0,6419676 -0,3811565 0,0726740 3
25 0,5770921 -0,3082100 0,0554983 vlastni méfeni
30 0,5254287 -0,2902007 0,0567978 3
0,4898426 -0,2410185 0,0418761 2
0,4625706 —-0,2245395 0,0397830  vlastni méfeni
40  0,3358683 -0,1309507 0,0206475 vlastni méfeni
50  0,1837431 -0,0255506 O vlastni méfeni
55 0,170 -0,0150 0 interpolace
60  0,1545808 -0,0195539 0 vlastni méfeni
65 0,110 -0,010 0 extrapolace
70 0,080 -0,0018 0 extrapolace
75 0,070 -0,0010 0 extrapolace

Vysledky vypoctu jsou zndzornény na obr. 4 (kame-
nec—kyselina sirovd—voda) a obr. 5 (kamenec hlinity a Zele-
Zity).

Ze znamych konstant Q je pak mozno z rovnice (5) resp.
(6) zpétné vypocitat vyrovnané hodnoty rozpustnosti slozky 1
pro zvolenou koncentraci slozky 2.

Diskuse a zavéry

Jak je patrno z obr. 1, sfran amonny sniZuje rozpustnost
siranu amonno-hlinitého az do koncentrace siranu amonného
20 %, vyssi koncentrace jsou uz bez vyrazného vlivu. Rovnéz
s rostouci teplotou vliv siranu amonného klesa. Vliv siranu
hlinitého na rozpustnost siranu amonno-hlinitého (obr. 2) na-
opak s rostoci koncentraci siranu hlinitého nabyvd na in-
tenzit€, zejména pfi nizsich teplotach. Pii kladné hodnoté O,
azdporné hodnoté Q,,, stechiometricky prebytek druhé slozky
md na roztok slozky 1 destrukturacni efekt (narusuje hy-
dratac¢ni sféru slozky 1).

Pro zpracovanf literarnich udaji v systému siran amonno-

229

Laboratorni pfistroje a postupy

30

Psan

20 25

Pxs

Obr. 4. Rozpustnost v systému siran amonno-hlinity [SAH]-ky-
selina sirova [KS]- H,O: jednotlivé kiivky jsou vypoctené pomoci
vztahu (6)
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Obr. 5. Slozeni odpovidajici faze jako funkce koncentrace siranu
amonno-Zelezitého v kapalné fazi

-hlinity—kyselina sirovd-voda byla pouzita data ziskand pro
koncentrace kyseliny sirové pod 23 %. Data s vy$si koncen-
traci kyseliny se pomoci vztahu (5) s uvedenymi konstantami

vvvvvv

druh interakce mezi obéma sloZzkami a rovnéz na vétsi nepies-
nostdat. Rovnéz v pr::ici3 bylo zjisténo, Ze se charakter rozpust-
nosti pfi koncentracich kyseliny sirové nad 30 % méni: roz-
pustnost do cca 8 % H,SO, mirné stoupd, od 8 do 32 % H,SO,
klesd, prochdzi minimem a pfi vyssich koncentracich kyseliny
opét stoupd. Jak je patrno z tabulky II, maji absolutni hod-
noty interak¢nich konstant Q s rostouci teplotou klesajici ten-
denci. To bylo mozno ocekdvat, protozZe s rostouci teplotou
se chovani roztoku blizi chovéni{ idedlnimu. Do teplot kolem
50 °C je k vystizeni rozpustnosti zapotiebi tii konstant, pfi
vyssich teplotdach je konstanta Q,,, = 0 a vysta¢ime tedy
pouze se dvéma konstantami. Konstanty platici pro teploty
nad 60 °C byly ziskdny grafickou extrapolaci a jejich pouzitel-
nost oveéfena na polytermnich datech, jak ukazuje obr. 3.
7 hodnot interakénich konstant lze usuzovat’, 7e zejména
pfi vyssich koncentracich kyseliny sirové dochdzi k destruk-
turaci roztoku, protoze Q,, > 0 a Q,,, < 0. Kyselina sirova
v koncentracich do 20 % neodebira vodu z hydratacni sféry
kamence.
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Seznam symbolid

a koncentrace [g/100 g H,O]

a; pocet spole¢nych kationtt v slozce i
b, pocet rozdilnych kationtl ve slozce 1
8 pocet rozdilnych aniontl ve slozce 1
h; pocet spole¢nych aniontt ve slozce i
K distribu¢ni koeficient

m, molalita i-té sloZzky [mol/kg H,O]

my,  Tozpustnost Cisté i-t€ slozky ve vodé [mol/kg H,O]
p,p; koncentrace [hm. %]

(0] interak¢ni konstanta

T teplota ["C]

w; koncentrace

X relativni molalita

X; moldrni zlomek i-té slozky v kapalné fdzi
X, relativni molalita i-té slozky

X moldrni zlomek

Vi moldrni zlomek i-té slozky v tuhé fazi
v, pocet iont v molekule i-té slozky

0 funkce definovana vztahem (4)
ALAS, SAH siran amonno-hlinity

FELAS siran amonno-Zelezity

SA siran amonny

SH siran hlinity

_Autori dékuji za podporu této prdce Grantové agenture
Ceské republiky, cislo grantu 203/99/1222.
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J. Nyvit?, J. Hostomsky?, V. Hostomska®, and V. Pavel-
ka® (“Institute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences
of the Czech Republic, Rez u Prahy, *Spolchemie Comp., Usti
n. L.): Phase Equilibria in Aluminium Ammonium Sulfate
Solutions in Decontamination of Chemical Extraction of
Uranium

Literature data on and own measurements of phase equili-
bria in the systems aluminium ammonium sulfate—ammonium
sulfate—water, aluminium ammonium sulfate—aluminium sul-
fate—water, aluminium ammonium sulfate—sulfuric acid—wa-
ter, and aluminium ammonium sulfate—ammonium ferric sul-
fate—water were elaborated. Data correlation using the method
of relative activity coefficient expansion made it possible to
work up the data in a wide range of temperatures. Hydration
analysis showed different behaviour of the systems.



