
1. Введение

Оксиды урана являются важнейшими промежу�
точными соединениями при переработке природ�
ного урана, отработанного ядерного горючего и
оружейного урана в ядерное топливо энергетиче�
ских реакторов, во фториды урана и в металличе�
ский уран [1]. В настоящее время одним из основ�
ных промышленных методов производства окси�
дов урана является метод химической денитрации
уранилнитрата. В этой связи исследование процес�
са термического разложения полиуранатов аммо�
ния, образующихся при осаждении урана из ра�
створов уранилнитрата гидроксидом аммония,
имеет важное теоретическое и практическое значе�
ние. В процессе реакции в зависимости от кислот�
ности процесса осаждаются следующие уранаты
аммония:

pH 6,0...6,5 – (NH4)2U7O22;

pH 6,5...7,0 – (NH4)2U6O19;

pH 7,0...8,0 – (NH4)2U4O13;

pH 9,0...11,0 – (NH4)2U2O7;

pH>12,0 – (NH4)2UO4.

Как показали исследования и практика промы�
шленного применения, наиболее крупные, хорошо
фильтрующиеся осадки получаются при pH 7,0…8,0
и оптимальном расходе осадителя – гидроксида ам�
мония.

Термическая диссоциация уранатов аммония до
оксидов урана является сложным процессом, и,
несмотря на многочисленные данные об этом про�
цессе, до сих пор не существует общепринятых
закономерностей, описывающих его.

Данная работа посвящена исследованию про�
цесса термического разложения тетраураната ам�
мония в лабораторных условиях и в промышлен�
ной барабанной вращающейся печи (БВП); описа�
нию технологического процесса в БВП и оптими�
зации режимов ее работы.

2. Постановка задачи

С целью установления стадийности термиче�
ской диссоциации, уточнения температурных ин�
тервалов термического разложения тетраураната

аммония, необходимо провести дериватографиче�
ский анализ пентагидрата тетраураната аммония и
установить закономерности протекания техноло�
гического процесса термического разложения те�
траураната аммония в БВП. В конечном итоге
обеспечить повышение производительности БВП
путем оптимизации условий проведения техноло�
гического процесса.

3. Основные результаты
3.1. Дериватографические исследования

Исследования проводились на дериватографе
ОД�102 [2] при следующих условиях:

• навеска образца – 70…1300 мг;

• скорость линейного нагрева – 2,5…20 K/мин в
диапазоне температур от 273 до 1273 K;

• среда – воздух, азот, аргон, кислород.

Исходный образец ураната аммония
(NH4)2U4O13

.5H2O, содержащий гигроскопическую
и свободную воду, синтезирован из химически чи�
стых реактивов при pH 7,0…8,0 и 333 K при атмо�
сферном давлении.

Изучение термического разложения этого сое�
динения дериватографическим методом показало,
что удаление воды, происходит непрерывно до
873 K, аммонийного азота при 373…673 K с наи�
большей интенсивностью при 473…573 K, нитрат�
ного азота до 673 K.

Продукты термического разложения ураната ам�
мония при различных температурах выделялись мето�
дом изотермического сечения. Химический анализ
проводился на содержание Uобщего, U

4+, NH3, NO3
–, H2O.

Дериватографический анализ уранатов аммо�
ния (рисунок) показал, что термическое разложе�
ние образца на воздухе протекает в шесть последо�
вательно�параллельных стадий.

На рисунке приняты следующие обозначения:
ДТГ – дифференциальная термогравиметрическая
кривая; ДТА – кривая дифференциального терми�
ческого анализа; ТГ – термогравиметрическая
кривая; Т – температурная кривая.

Схема процесса термического разложения ура�
ната аммония выглядит следующим образом:
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где Ti – температура стадии процесса; Ei – кажу�
щаяся энергия активации; k0i – константа скоро�
сти; Δmi – потеря массы.

Рисунок. Дериватограмма ураната аммония (NH4)2U4O13
.5H2O в

атмосфере воздуха

Для расчета с допустимой точностью кинетиче�
ских параметров по данным дериватограмм целе�
сообразно применение следующей методики [3].

Кажущаяся энергия активации рассчитывается
по уравнению, использующему данные по скоро�
сти и потере массы образца для двух температур:

где E – кажущаяся энергия активации, Дж/моль; R –
универсальная газовая постоянная, Дж/(моль.K); T1,
T2 – температура, K; r1, r2 – потери массы образцов по
кривым ДТГ, соответствующие температурам T1, T2,
мг/мин; n – наблюдаемый порядок реакции; Δm1,
Δm2 – потери массы образца на данной стадии по
кривой ТГ, соответствующие температурам T1, T2, мг.

Наблюдаемый порядок реакции наиболее точно
определяется по формуле Горовитца�Метцгера:

где αm – степень превращения в момент макси�
мальной скорости процесса:

где Δmm – потеря массы образца по кривой ТГ, со�
ответствующая максимальной скорости процесса;
Δm0 – общая потеря массы образца на данной ста�
дии.

При разложении пентагидрата тетраураната ам�
мония в инертной атмосфере (азот, аргон) IV, V и
VI стадии сливаются в одну за счет снятия тормо�
жения реакции кислородом воздуха. 

Полное разложение происходит при 723…773 K:

В атмосфере кислорода более четко разделяют�
ся V и VI стадии, а процесс заканчивается при
903…993 K [4].

3.2. Система уравнений, описывающая процесс в БВП

БВП представляет собой цилиндр диаметром
0,6 м и длиной 8,8 м. Печь имеет наклон к горизон�
ту в 2 град. и постоянную угловую частоту враще�
ния 3,33 об/мин. Степень заполнения барабана пе�
чи – 3,0…3,5 %. Время реагирования составляет
около 20 мин. В аппарате при температуре
723…923 K происходит необратимая эндотермиче�
ская реакция разложения тетраураната аммония:

(1)

В печь подается предварительно нагретый азот,
расход которого составляет от 6 до 20 м3/ч. При
проведении процесса термического разложения в
атмосфере азота возрастает содержание урана в ко�
нечном продукте по сравнению с проведением то�
го же процесса при продувке барабанной печи воз�
духом. Проведение процесса в инертной среде спо�
собствует уменьшению гранул конечного продук�
та, снижению рабочей температуры на 50…150 K,
повышает химическую активность оксида урана и
снижает энергетические затраты на 20…30 % [4].

Учитывая малый размер частиц исходного про�
дукта (150…200 мкм), а также большой свободный
объем в рабочей зоне печи, приняты следующие
допущения:

• реакция протекает только по ур. (1);

• физико�химические свойства материала не за�
висят от температуры;

• подвод тепла от стенки печи к слою материала
осуществляется только теплопроводностью;

• время пребывания материала в аппарате не за�
висит от производительности;
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• температура стенки печи Tw по всей длине не
изменяется;

• температура слоя материала не имеет попереч�
ного градиента.

Для разработки системы уравнений, описываю�
щих физико�химические процессы, протекающие в
печи при термическом разложении дисперсного по�
рошка тетраураната аммония, принято равномерное
движение однородной сыпучей среды в рабочей зо�
не аппарата с учетом необратимой гетерогенной эн�
дотермической реакции и процессов теплопереноса.
В первом приближении рассмотрено одномерное
движение слоя материала с постоянной скоростью.

Для описания распределения температуры
вдоль аппарата применено уравнение конвектив�
ного теплообмена с учетом дополнительных источ�
ников теплоты [5]:

(2)

где: cp – удельная теплоемкость материала,
290 Дж/(кг.K); ρ – насыпная плотность, 1850 кг/м3;
u – линейная скорость движения, 0,44 м/с; λ – те�
плопроводность, 5,0 Дж/(м.K.с); q1=c1(Tw–Ti) –
удельный тепловой поток, направленный от нагре�
той стенки печи в слой материала, Дж/(м3.с); c1 –
эмпирическая константа, аналог удельного коэф�
фициента теплоотдачи, 0,105 Дж/(м3.K.с); Tw – тем�
пература стенки печи, 1020 K; Ti – температура
слоя материала вдоль оси БВП, K; q2=c2ΔHΔα –
удельная теплота реакции термического разложе�
ния тетраураната аммония, Дж/(м3.с); c2 – эмпири�
ческая константа, характеризующая физические
свойства материала 0,0175 кг/(м3.с); Δα=αi–αi–1 –
изменение безразмерного коэффициента степени
разложения тетраураната аммония вдоль оси БВП;
ΔH – энтальпия реакции (1), 5,9.105 Дж/кг.

Степень термического разложения тетраураната
аммония вдоль оси БВП рассчитана по уравнению,
полученному при анализе дериватограмм [6]:

(3)

Граничные условия на входе в печь тетраураната
аммония приняты: температура материала
T=600 K, степень разложения α=0, а на выходе –
равенство нулю производной температуры по ко�
ординате. 

Приведенная система уравнений решена чи�
сленно с использованием метода конечных разно�
стей. Для записи разностных аналогов модельных
уравнений расчетная область БВП апроксимирова�
лась дискретной сеткой с постоянным шагом вдоль
оси аппарата h=L/N, где L – длина печи, N=1000 –
число точек разбиения. В этом случае координаты
любого расчетного узла определяются из соотноше�
ния xi=i.h. Решая получившуюся систему алгебраи�

ческих уравнений методом установления, с привле�
чением алгоритма прогонки, получим значения
искомых переменных Ti и αi вдоль оси БВП как
функцию координат. Адекватность данной системы
уравнений проверена на действующей промышлен�
ной БВП [6].

Исследования показали, что основной процесс
термического разложения тетраураната аммония
происходит в первой трети длины БВП.

Анализ уравнений (2, 3) показывает, что зависи�
мость длины БВП, на которой заканчивается про�
цесс термического разложения тетраураната аммо�
ния (α=1,0) от степени увеличения производитель�
ности, на практике описывается линейным уравне�
нием:

где β – степень увеличения производительности
БВП.

Следовательно, увеличение массового расхода
тетраураната аммония теоретически в 2…4 раза при
данной длине БВП обеспечивает полноту термиче�
ского разложения тетраураната аммония в инерт�
ной газовой среде при атмосферном давлении.

На практике процесс получения оксидов урана
в воздушной атмосфере при 843…913 K описывает�
ся уравнениями:

и проводится в БВП для низкообогащенного урана
или в муфельных печах – для высокообогащенного
урана.

Для интенсификации процессов получения ок�
сидов урана U3O8 из осадков (NH4)2U4O13

.5H2O це�
лесообразно применение процессов сушки�про�
калки в инертной газовой атмосфере, обеспечи�
вающих снижение температуры процессов на
50…150 K и энергетических затрат на 15…30 %, а
также повышает производительность установки
получения оксидов урана в два раза и увеличивает
их реакционную способность. Установка включает
каскад реакторов осаждения тетраураната аммо�
ния, барабанный вакуум�фильтр, печи сушки и
термического разложения.

Проведение процесса термического разложе�
ния тетраураната аммония (NH4)2U4O13

.5H2O для
природного и регенерированного урана в БВП в ат�
мосфере азота подтвердило возможность увеличе�
ния производительности установки в два раза без
снижения качества конечного продукта.

При проведении процесса термического разло�
жения (прокалки) в воздушной атмосфере содер�
жание урана в конечном продукте составляет
83,8…84,7 %, а в атмосфере азота – 85,0…85,3 %.
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Кроме того, в атмосфере азота снижается раз�
мер гранул продукта. Содержание гранул оксидов
урана размером более 500 мкм при термическом
разложении тетраураната аммония в воздушной ат�
мосфере составляет 0,11…0,24 %, а в атмосфере
азота – 0,06…0,08 %. Средний размер частиц окси�
дов урана колеблется в интервале 0,64…1,14 мкм
при проведении процесса в атмосфере азота, про�
тив 1,25…1,26 мкм – в воздушной атмосфере.

Удельная поверхность продуктов прокаливания
уранатов аммония природного, регенерированного
и высокообогащенного по легкому изотопу урана
(235U) в 1,34…1,84 раза больше при проведении про�
цесса в атмосфере азота, чем в воздушной атмосфе�
ре: 0,83…1,12 против 0,61…0,62 м2/г.

Проведение термического разложения уранатов
аммония для природного и регенерированного
урана, низкообогащенного урана энергетической
кондиции целесообразно осуществлять в БВП с
косвенным электрическим обогревом.

4. Заключение

1. Выполнен дериватографический анализ пента�
гидрата тетраураната аммония. Показано, что

процесс термического разложения данного сое�
динения протекает в шесть последовательно�
параллельных стадий. Установлены темпера�
турные диапазоны существования стадий и их
кинетические параметры.

2. Рекомендован технологический режим получе�
ния оксидов урана термическим разложением
тетраураната аммония в атмосфере азота.

3. На основании лабораторных и промышленных
исследований получены уравнения, описываю�
щие процесс термического разложения тетрау�
раната аммония в барабанной вращающейся
печи.

4. Выработаны рекомендации по проведению тех�
нологического процесса в барабанной вращаю�
щейся печи. Показано, что для интенсифика�
ции процессов получения оксидов урана
(NH4)2U4O13

.5H2O из осадков целесообразна
сушка�прокалка реагентов в инертной газовой
атмосфере. Это обеспечивает снижение темпе�
ратуры процессов на 50…150 K и энергетиче�
ских затрат на 15…30 %, а также повышение
производительности технологической установ�
ки в два раза и увеличение удельной поверхно�
сти оксидов урана до 0,83…1,12 м2/г.
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