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THORIUM BEHAVIOR IN THE LATERITIZATION PROCESS

The paper reports computer-derived calculation results of thorium behavior in the weathering crust. The calculations demonstrate that there is no thorium withdrawal from the weathering profile. Therefore, residual products (bauxites) are most likely radioactive.

Введение

Латеритный процесс есть процесс химического выветривания, конечным продуктам которого является латерит [Бушинский, 1975]. Понятия латерит и боксит по существу эквивалентны. Процесс латеритного выветривания возможен только в результате промывания пород дождевой водой.

Торий, наряду с ураном, один из двух естественных долгоживущих радиоактивных элементов, создающих радиационный фон. Однако геохимическое поведение их различно. Если в окислительной обстановке коры выветривания уран имеет валентность U+6, и поэтому его оксид хорошо растворим, то в восстановительной среде, где валентность его равна U+4, UO2 практически нерастворим.

Валентность тория не меняется (всегда Th+4), и поэтому на него не влияет смена Eh. Поскольку растворимость его возможного оксида практически во всем интервале рН коры выветривания крайне мала [Копейкин, 1984], то вследствие этого торий из профиля выветривания не выносится и накапливается в латеритном процессе. Поэтому латеритные бокситы отличаются от осадочных и осадочно-элювиальных более высоким содержанием тория. Это объясняется потерей тяжелых акцессорных минералов, содержащих торий, на путях переотложения продуктов латеритных кор выветривания при образовании осадочных и осадочно-элювиальных бокситов.

При добыче руды уран должен остаться в самых нижних горизонтах коры выветривания (зона смены окислительно-восстановительного потенциала) и в боксит, в отличие от тория, не попадает.
Физико-химическая модель поведения тория в латеритном процессе

Известны два самостоятельных минерала тория: торит – ТhSО4, и торианит – ТhО2 (содержит до 67.7 % Тh). Как изоморфная примесь торий может входить в кристаллические решетки многих других минералов – в ортит, циркон, монацит. Но в процессе выветривания, если торий перейдет в раствор, главным будет устойчивость его оксида – торианита.

Поведение тория в профиле выветривания нами изучалось методом физико-химического моделирования на ЭВМ по программе «Selector» [Карпов, 1981]. В основу расчетов положены термодинамические свойства всех возможных компонентов физико-химической среды, которая является средой самого процесса образования бокситов. Моделирование проводилось для 25°С и 1 атм. За основу взят состав современной атмосферы в 1 кг воздуха 54.65 молей азота, 14.65 молей кислорода и 0.01 моля углерода (СО2).
Рассматриваемая мультиситема включает в себя 17 независимых компонентов (Тh, Fe, Аl, Si, Мg, K, Na, Са, Р, F, Сl, S, N, С, Н, О и электрон ē) и 217 зависимых компонентов. В число последних включены практически все возможные ионы и молекулы, которые могут теоретически присутствовать в процессе выветривания и для которых на сегодня имеется термодинамическая информация. Для тория нами учитывалось возможное присутствие 27 ионов и нейтральных молекул и двух его самостоятельных минералов – торита и торианита. Также учтена возможность наличия в системе 12 газов и 17 твердых фаз (возможных минералов).
Известно, что самая верхняя часть профиля выветривания должна содержать самые нерастворимые минералы – в нашем случае гетит и гиббсит. Затем наблюдается смена гиббсита на каолинит и глинистые минералы. На границе уровня грунтовых вод, где наблюдается геохимический барьер смены потенциала Eh (с положительных значений он резко перескакивает на отрицательные значения), появляется пирит.
За исходный субстрат, который взят для процесса физико-химического выветривания на ЭВМ, приняты филлитовидные сланцы. Их состав: мусковит – 45 %, хлорит – 20 %, кремнезем – 20 %, пирит – 5 %, гематит – 2 %, магнетит – 1 %, кальцит – 2 % и углерод – 5 %. Для содержания тория принято его кларковое количество в глинистых сланцах – 0.001 %. 

Профиль выветривания по филлитовидным сланцам, полученный в результате физико-химического моделирования на ЭВМ, представлен на рис. 1. По вертикали в логарифмическом масштабе отложено соотношение исходного субстрата и воды. Так, например, при значении pν равном 6, в 1 кг воды ЭВМ «растворяет» 10-6 молей исходного субстрата. При значении pν равном 3, в 1 кг воды ЭВМ «растворяет» 10-3 молей исходного субстрата. По горизонтали в нижней части рисунка отложены мольные количества растворенного вещества (в нашем случае тория). Значение рМ, равное 11, означает, что в растворе содержится 10-11 молей растворенного тория. Значение рМ, равное 15, означает, что в растворе содержится 10-15 молей растворенного тория. Как показывает расчет (рис. 1 и 2), растворенного тория в водах профиля выветривания практически нет (по всему профилю его содержание меньше 10-13 молей/ литр), поскольку его содержание определяется растворимостью торианита, ТhО2. Из всех возможных ионов тория в растворе практически присутствует только H4ThO04. Практически во всем интервале рН, который имеется в профиле выветривания, торий в растворе существует только в виде нейтрального комплекса Н4ThO40 (рис. 3). Растворимость торита, ThSO4, превышает 0.1 моль/л, поэтому он при выветривании сразу должен растворяться и давать торианит. В верхней части рисунка 1 отложены параметры рН и Eh (вольт). Видно, что вниз по профилю выветривания кислотность воды постепенно снижается, а параметр Eh положителен, больше 0.8 вольт. Это определяется тем реальным минеральным парагенезисом, который представлен в правой части рисунка 1.
По мере того, как атмосферные воды просачиваются вниз по профилю выветривания, содержание растворенных компонентов в них все более увеличивается. В самой верхней части латеритного профиля мы имеем парагенезис только гетита с гиббситом, затем к ним добавляется торианит, потом появляется каолинит. В нижней части разреза, где свободного глинозема практически уже нет, появляется зона сиалита, сложенная гетитом, торианитом и каолинитом. На границе уровня грунтовых вод происходит резкая смена геохимической обстановки. Окисные минералы сменяются на закисные (гетит сменяется сидеритом и пиритом, в которых железо уже не трех-, а двухвалентно).  Параметр  Eh  скачком  меняется с положительных значений 
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Рис. 1. Профиль выветривания по филлитовидным сланцам.

на отрицательные (с +0.75 вольт на –0.23 вольта). В восстановительной обстановке по-прежнему устойчив торианит, поскольку торий не меняет валентность (всегда Th4+). Практически сразу в восстановительных условиях появляется глинистая составляющая, содержащая Fe2+ (Fe-clay). В нижней части профиля выветривания, где исходный субстрат только начинает подвергаться процессу химического выветривания, начальный парагенезис измененных выветриванием пород представлен торианитом, каолинитом, сидеритом, пиритом, Fe-глиной и кальцитом. Кислотность грунтовых вод падает, и они становятся слабо щелочными, восстановительные условия наблюдаются ниже уровня грунтовых вод.

При увеличении исходного количества тория в субстрате на порядок, не привело 
к смене реального парагенезиса. Только возрастало количество торианита, а содержание тория в растворе не изменялось.

Таким образом, результаты физико-химического моделирования показывают, что торий практически должен отсутствовать в водном растворе, поскольку его возможное количество в растворе определяется ничтожной растворимостью торианита.
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Рис. 2. Растворимость торианита ThO2.
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Рис. 3. Содержание ионов тория в растворе.

Таким образом, в аллитной части профиля выветривания количество тория определяется только его содержанием в исходном субстрате. Он не может накапливаться на геохимическом барьере смены окислительных условий на восстановительные. И лишь при сокращении объема самого субстрата, которое происходит за счет выноса легкорастворимых элементов из профиля выветривания (K, Na, Са, Mg, S, С1), происходит накопление в верхней, бокситовой зоне профиля, труднорастворимых минералов, таких как гетит, гиббсит и торианит. Поэтому сам боксит должен содержать больше тория, чем его содержится в исходном субстрате, и, как следствие этого, боксит должен быть более радиоактивным, чем сам исходный субстрат.

Если в исходном субстрате присутствует также и уран, то из-за легкой подвижности уранил-иона, UO2+2, который должен появляться в верхней, окислительной зоне профиля выветривания, где параметр Eh положителен, уран будет выноситься в нижнюю часть профиля выветривания и переотлагаться на геохимическом барьере смены положительных значений Eh на отрицательные. Следовательно, урана в самом боксите быть не должно, даже если он и присутствует в исходном субстрате.
Выводы

1. Изучение моделей природного минералообразования на количественной термодинамической основе с помощью ЭВМ – ведущая тенденция развития современного физико-химического направления в геохимии. Физико-химическое моделирование на ЭВМ дает 
возможность решать такой круг задач в геохимии и в такой постановке, которые ранее были совершенно недоступны для количественного изучения.

2. Торий из профиля выветривания практически не выносится. Его возможной минеральной формой является торианит.

3. При добыче бокситов карьерным способом в обязательном порядке должна проводиться регулярная γ-съемка, а саму карту γ-фона следует вывешивать для ознакомления.

4. Торий, как радиоактивный элемент, опасен для человека. Торий поражает костный мозг, отлагается в костях, в почках, в легких, в желудочно-кишечном тракте, а онкологические последствия могут наблюдаться через десятки лет после воздействия.
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