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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования  

Атомная энергетика стремительно развивалась на протяжении послед-

них нескольких десятилетий и к 2013 году обеспечивала 11 % мировой потреб-

ности в электроэнергии [1].  

В современном обществе сложилось противоречивое отношение к атом-

ной энергетике. Эксплуатация АЭС всегда связана с рисками радиоактивного 

загрязнения окружающей среды вследствие возможных сбоев в работе ядер-

ных реакторов. Также загрязнения радионуклидами может произойти и в про-

цессе переработки облученного ядерного топлива. С другой стороны, эксплу-

атация ядерных установок полностью исключает выбросы углекислого газа в 

атмосферу, замедляя тем самым наступление глобального потепления [1, 2]. 

Необходимость атомной энергетики в использовании наукоемких технологий 

определяет и научно-технический прогресс стран. 

Дальнейшее развитие данной отрасли определяется растущим потребле-

нием энергии и в перспективе обусловит повышение спроса на урановое сы-

рье. По данным аналитических компаний, потребности в уране, необходимом 

для функционирования ядерных реакторов, к 2030 году возрастут с 73 до 88 

тыс. т. в год. Сокращение добычи на действующих рудниках приведет к дефи-

циту урана на мировом рынке, для удовлетворения которого потребуется раз-

работка новых месторождений [3].  

В настоящее время основным методом добычи урана является скважин-

ное подземное выщелачивание (СПВ). Добычу и производство концентрата 

природного урана методом СПВ на территории Российской Федерации осу-

ществляют два предприятия: АО «Далур» (Зауральский урановорудный 

район) и АО «Хиагда» (Витимский урановорудный район).  

Акционерное общество «Далур» с начала 2000-х годов ведет активную 

промышленную отработку месторождения Далматовское. Недавно введены в 

эксплуатацию блоки Хохловского месторождения. В настоящее время АО 
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«Далур» ведет работу по подготовке к освоению месторождения Доброволь-

ное, расположенного в Звериноголовском районе [4].  

В зависимости от гидрогеологических условий залегания рудного тела и 

химического состава минералов, для каждого месторождения, подготавливае-

мому к добыче урана методом СПВ, требуется не только тщательная прора-

ботка реагентной схемы выщелачивания, но и обоснованный выбор техноло-

гии дальнейшей переработки продуктивных растворов. Состав водоносного 

горизонта месторождения Добровольное, по данным геологоразведки, отлича-

ется повышенной минерализацией. При реализации для добычи урана на дан-

ном месторождении сернокислотной схемы выщелачивания содержание хло-

рид-иона в продуктивных растворах составит 7 – 9 г/дм3. Известно, что при-

сутствие значительного количества хлорид-ионов, в следствие их конкурент-

ного влияния, подавляет сорбцию урана из продуктивных растворов и приво-

дит к значительному снижению емкости ионитов [5]. Поэтому, разработка тех-

нологии извлечения урана из сернокислых продуктивных растворов с повы-

шенным содержанием хлорид-ионов, несомненно, является актуальной зада-

чей. 

Конечным продуктом урандобывающих заводов является концентрат 

природного урана, получаемый на стадии нейтрализации регенерата насыщен-

ного сильноосновного анионита. Требования к химическому составу готовой 

продукции регламентированы Базовой спецификацией – стандартом, действу-

ющим на территории РФ. Одной из задач Российских предприятий является 

приведение качества уранового концентрата в соответствие международному 

стандарту ASTM C967-13 [6]. Именно поэтому разработка технологии осажде-

ния уранового концентрата, обеспечивающей содержания примесных элемен-

тов в готовом продукте, ниже лимитов, установленных стандартом ASTM, 

также является актуальной задачей.  
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Степень разработанности темы исследования  
На данный момент опубликовано значительное количество статей по 

теме извлечения урана из хлоридных растворов. Большая часть работ посвя-

щена извлечению урана из данного вида сырья методом жидкостной экстрак-

ции. Однако переработка продуктивных растворов в промышленных масшта-

бах экстракционным методом не эффективна. Также опубликованы резуль-

таты исследований сорбции урана из сернокислых растворов 

cильноосновными и слабоосновными ионитами промышленных марок, для 

которых сорбция урана значительно снижается в присутствии хлорид-ионов. 

Поэтому важной задачей является поиск ионита с минимальной потерей емко-

сти по урану при повышении содержания Cl--ионов в ПР СПВ, либо ионита, 

емкость которого изначально настолько высока, что снижение ее величины, 

обусловленное влиянием хлорид-ионов, в итоге, позволит работать предприя-

тию без потери производительности.  

Готовой продукцией предприятий, добывающих уран методом СПВ, яв-

ляется химический концентрат - полиуранат аммония (ПУА). На предприя-

тиях РФ реализуется технология осаждения уранового концентрата нейтрали-

зации товарных десорбатов раствором углеаммонийной соли. Качество ГП 

ориентировано на внутренний Российский стандарт – Базовую спецификацию. 

Необходимость улучшения качества готовой продукции до требований меж-

дународного стандарта АSTM C967-13 ставит задачу выбора реагентной 

схемы нейтрализации товарных десорбатов, обеспечивающей высокую чи-

стоту химконцентрата. На предприятиях АО «НАК «Казатомпром» применя-

ется технология осаждения пероксида урана, позволяющая получать готовый 

продукт, удовлетворяющий требованиям международного стандарта. Однако, 

внедрение данного способа осаждения поставит необходимость внесения су-

щественных изменений в технологическую цепочку отечественных предприя-

тий. Кроме того, при выборе схемы нейтрализации ТД необходимо руковод-

ствоваться и низкой ценой реагента-осадителя. В ряде работ сообщается о воз-
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можности использования аммиака для получения концентрата урана, соответ-

ствующего по примесному составу, стандарту ASTM. На сегодняшний день 

процесс осаждения урана аммиаком изучен довольно подробно. Однако, раз-

работку технологии для ее успешной адаптации необходимо вести с учетом 

режимов работы действующего производства, а также исходя из параметров 

нарабатываемых товарных десорбатов.  

 

Цель и задачи исследования 

Цель исследования - разработка технологии сорбционного извлечения 

урана из сульфатно-хлоридных растворов скважинного подземного выщела-

чивания и получения концентрата урана, удовлетворяющего требованиям 

стандарта ASTM C967-13.  

Достижению поставленной цели способствует решение следующих за-
дач: 

1. Определить значения сорбционных характеристик ряда ионитов по от-

ношению к урану при извлечении из сернокислых растворов с повышенным 

содержанием хлорид-ионов. 

2. Исследовать процесс десорбции урана из фазы насыщенного ионита 

различными десорбирующими растворами. Определить значения степени де-

сорбции урана. Выбрать состав десорбирующего раствора для эффективного 

ведения процесса.  

3. Изучить процесс осаждения урана из десорбатов карбонатными рас-

творами и аммиаком. Определить элементный состав концентратов урана, 

установить режимы процесса осаждения, позволяющие получать концентраты 

высокого качества.   

4. Разработать технологию сорбционного извлечения урана из суль-

фатно-хлоридных растворов скважинного подземного выщелачивания и полу-

чения концентрата урана, удовлетворяющего требованиям стандарта ASTM 

C967-13. 

5. Испытать разработанную технологию в условиях производства. 
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Научная новизна исследования: 
1. Впервые определены значения сорбционных характеристик (СОЕ, 

ДОЕ, ПДОЕ) винилпиридинового ионита Axionit VPA-2 по отношению к 

урану при извлечении из сульфатно-хлоридных растворов, построены и опи-

саны изотермы сорбции. Установлено влияние рабочей формы ионита, а также 

концентрации хлорид-ионов в растворе на величину емкости по урану. Сорб-

ция урана винилпиридиновым ионитом Axionit VPA-2 лимитируется диффу-

зией внутри зерна ионита.   

2. Раскрыт механизм сорбции урана из сульфатно-хлоридных растворов 

винилпиридиновым ионитом Axionit VPA-2. Выявлено, что уран извлекается 

ионитом, находящимся в рабочей Cl- - форме, по ионообменному механизму в 

виде аниона [U2O5(SO4)2]
2-, а также по реакции присоединения в виде катиона 

UO2Cl+. Механизм сорбции урана ионитом, переведенным в рабочую SO4
2- - 

форму, аналогичен. 

3. Рассчитаны значения степеней десорбции урана из фазы насыщенного 

винилпиридинового ионита, и определено влияние состава десорбирующего 

раствора на эффективность десорбции урана. Выявлено, что максимальное 

значение степени десорбции урана обеспечивается при использовании в каче-

стве десорбирующего раствора смеси нитрата аммония (85 г/дм3) и серной кис-

лоты (25 г/дм3). 

4. Определен элементный и фазовый состав урановых концентратов, по-

лученных при нейтрализации нитратно-сернокислых десорбатов комбиниро-

ванным методом: на первой стадии - аммиаком, на второй стадии - раствором 

углеаммонийной соли. Полученный осадок состоит из одной фазы 

U2(NH3)O6∙3Н2О и по элементному составу удовлетворяет требованиям стан-

дарта ASTM C 967-13. 

5. Определено влияние режимов ведения процесса осаждения аммиаком 

на фазовый и элементный состав концентратов урана. Осаждение урана мето-

дом одновременного сливания растворов при рН 6,7 - 7,5 по элементному со-

ставу удовлетворяет требованиям стандарта ASTM C 967-13.  
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Теоретическая и практическая значимость: 

1. Разработана технология сорбционной переработки продуктивных 

растворов подземного выщелачивания урана с высоким содержанием хлорид-

ионов для внедрения в производственный цикл при отработке месторождения 

Добровольное (АО «Далур»). 

2. Двухстадийная технология нейтрализации нитратно-сернокислого 

десорбата аммиаком и растворами углеаммонийной соли позволяет получать 

химконцентрат с содержанием урана не менее 67 %, влажностью не более 1,65 

%, удовлетворяющему по примесному составу требованиям международного 

стандарта ASTM C967-13, и высоким значением насыпной плотности. Техно-

логия внедрена в действующий производственный цикл АО «Далур». 

3. Метод нейтрализации нитратно-сернокислых десорбатов аммиа-

ком позволяет получать концентрат с массовой долей урана не менее 71 %, с 

содержанием элементов, не превышающим лимитов стандарта ASTM C967-

13. Технология внедрена на действующем производстве АО «Далур». 

 

Методология и методы исследования  

Для интенсификации процесса перемешивания при исследовании сорб-

ционных процессов в статическом режиме использовали лабораторный шей-

кер IKA KS 3000 i control (IKA, Германия). Фильтрация растворов при изуче-

нии процессов сорбции и десорбции в динамическом режиме осуществляли 

при помощи перистальтического многоканального насоса IPC Ismatec (Герма-

ния) и автоматического коллектора фракций LAMBDA OMNICOLL (Швейца-

рия). Содержание элементов в продуктивных и возвратных растворах, товар-

ном десорбате, маточных растворах осаждения и концентратах урана опреде-

ляли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной 

плазмой на приборе Optima 2100 DV (Perkin Elmer, США) и методом масспек-

трометрии с индуктивно связанной плазмой на приборах ELAN 9000 и NexIon 

350 X (Perkin Elmer, США). Рентгенофазовый анализ урановых концентратов 

проводили при помощи дифрактометра STOE STADI P (STOE, Germany). Для 
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идентификации фаз использовали базу данных порошковой рентгеновской ди-

фракции ICDD PDF-2 [7]. Массовую долю каждой фазы в образце концентрата 

определяли методом Ритвельда. Гранулометрический состав образцов суспен-

зий и порошков высушенных концентратов определяли методом лазерной ди-

фракции по ГОСТ Р 8.777 – 2011 на приборе ANALYSETTE 22 NanoTec plus 

(Fritch, Германия) [8]. Форму частиц концентратов исследовали при помощи 

инвертированного оптического микроскопа Olympus GX-51 (Япония) с ис-

пользованием программного обеспечения SIAMS Photolab. Микроструктуру 

порошков концентратов изучали при помощи сканирующего электронного 

микроскопа JSM 6490 LV (Япония). Удельную поверхность порошков концен-

тратов измеряли при помощи автоматического анализатора NOVA 1200e 

(Quantachrome, США) методом БЭТ. ИК-спектры образцов концентратов по-

лучали на спектрометре VERTEX 70 (Bruker, Германия). Термогравиметриче-

ский анализ проводили на приборе Mettler Toledo TGA/SDTA 851 e (Швейца-

рия), обработку результатов вели при помощи программного обеспечения 

STARe SW 9.10. 

 

Положения, выносимые на защиту: 
1. Результаты исследования сорбции урана ионитами из сульфатно-хло-

ридных растворов и обоснование выбора ионита для разработки схемы извле-

чения урана из хлоридсодержащих сернокислых продуктивных растворов. 

2. Обоснование выбора эффективной схемы десорбции урана из фазы 

насыщенных ионитов. 

3. Результаты исследования процесса осаждения урана из нитратно-сер-

нокислых десорбатов комбинированным методом: на первой стадии – аммиа-

ком, на второй стадии растворами углеаммонийной соли. 

4. Результаты исследований процесса нейтрализации нитратно-серно-

кислых десорбатов аммиаком для получения готового продукта, соответству-

ющего требованиям ASTM C967-13. 
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5. Принципиальная технологическая схема сорбционного извлечения 

урана из сульфатно-хлоридных продуктивных растворов скважинного подзем-

ного выщелачивания и получения уранового концентрата, удовлетворяющего 

требованиям ASTM C 967-13. 

6. Результаты опытно-промышленных испытаний (ОПИ) технологии по-

лучения концентрата урана при нейтрализации нитратно-сернокислого десор-

бата аммиаком и комбинированным способом. 

 

Степень достоверности и апробация результатов  

Полученные экспериментальные данные согласуются с результатами 

опытно-промышленных испытаний, что указывает на высокую степень их до-

стоверности. Аппаратурное оформление исследуемых процессов включало в 

себя новое современное оборудование, методики проведения экспериментов 

соответствуют требованиям ГОСТ. Результаты анализа элементного состава 

проб получали по аттестованным методикам аккредитованной аналитической 

лаборатории УрФУ, а также аккредитованной лаборатории АО «Далур».  

Результаты работы представлены в форме устных и стендовых докладов 

на конференциях: VIII Международной научно-практической конференции 

«Актуальные проблемы урановой промышленности» (3-5 августа 2017 г., г. 

Астана, Республика Казахстан); XXVIII Российской молодежной научной кон-

ференции с международным участием «Проблемы теоретической и экспери-

ментальной химии», посвященной 100-летию со дня рождения профессора 

В.А. Кузнецова (25-27 апреля 2018 г., г. Екатеринбург) – награждена дипло-

мом за лучший стендовый доклад; Пятой Международной молодежной конфе-

ренции «Физика. Технологии. Инновации ФТИ-2018», посвященной памяти 

Почетного профессора УрФУ В.С. Кортова (14-18 мая 2018 г., г. Екатерин-

бург); Седьмой Международной конференции International Conference on Ion 

Exchange (ICIE) 2018 (10-13 сентября 2018 г., г. Джокьякарта, Индонезия). 
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Технологии осаждения урана комбинированным способом и нейтрали-

зации товарного регенерата аммиаком испытаны в отделении осаждения и за-

тарки ГП на УППР АО «Далур» и внедрены в производство. 

 

Личный вклад автора 

Сбор и систематизация теоретических сведений, проведение экспери-

ментов, обработка аналитических данных и расчеты выполнены лично авто-

ром. Обсуждения результатов исследований, а также опытно-промышленные 

испытания на АО «Далур», осуществлялись под руководством профессора, 

д.т.н. А. Л. Смирнова.  

 

Публикации  

По результатам исследований, проведенных в рамках данной работы, 

опубликовано 10 научных работ: 3 статьи в журналах, индексируемых в меж-

дународных базах данных Scopus и Web of Science; 1 патент РФ на изобрете-

ние; 6 работ в сборниках тезисов докладов конференций.  

 

Структура и объем диссертации  

Диссертация включает в себя список обозначений и сокращений, введе-

ние, литературный обзор, методики исследования, основную часть, состоя-

щую из трех разделов, заключение, список литературы и три приложения. Дис-

сертация представлена на 177 листах, включает 56 рисунков, 34 таблицы, 2 

приложения. 
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Мировой опыт выщелачивания урановых руд  
До недавнего времени разработка большей части урановых месторожде-

ний велась традиционным способом: в 2001 году подземный способ обеспечи-

вал 45 % мировой добычи урана, открытым способом извлекалось из недр 27 

% металла. Доля скважинного подземного выщелачивания в мировой прак-

тике, как метода отработки урановорудных месторождений, была относи-

тельно невелика и составляла лишь 19 % [9]. Несмотря на прогнозируемый 

незначительный рост объемов добычи урана методом СПВ, к 2010 году дан-

ный способ стал основным, и его доля в мировой практике к 2015 году воз-

росла до 50% [3].  

Метод скважинного подземного выщелачивания обладает рядом оче-

видных преимуществ по сравнению с традиционными методами разработки 

месторождений. Во-первых, метод СПВ благодаря отсутствию необходимости 

разработки поверхности и строительства хвостохранилищ, снижению объема 

горных выработок, минимизирует негативное влияние на окружающую среду 

[10-12]. Во-вторых, реализация данного метода исключает такие стадии, как 

транспортирование руды, дробление и обогащение, что значительно упрощает 

технологическую цепочку получения уранового концентрата. В-третьих, обо-

рот производственных растворов позволяет экономить средства на закупку ре-

агентов и снизить себестоимость продукции. В-четверых, возможность прак-

тически полной автоматизации процесса повышает производительность пред-

приятия. На предприятиях, добывающих урана методом СПВ, значительно 

улучшены и условия труда [13]. 

Мировыми лидерами по добыче урана являются Республика Казахстан, 

Канада, Австралия, Российская Федерация, Нигер, Намибия [3, 14 - 19]. При-

чем скважинное подземное выщелачивание широко применяется на предпри-

ятиях Казахстана, России и Австралии. Также метод распространен в США, 

Китае, Индии [20-24]. Канада отдает предпочтения традиционному шахтному 
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способу добычи урана, местами сочетая его с подземным выщелачиванием за-

маганизированной в выработке руды. Такие же методы при отработке урано-

вых месторождений применяют и в странах Средней Азии – Узбекистане, Та-

джикистане, Киргизии [25-27]. Страны Африки разрабатывают урановые ме-

сторождения открытым способом.  

Применение метода скважинного подземного выщелачивания возможно 

при соответствии месторождения ряду требований: обводненность и высокая 

проницаемость рудовмещающего пласта, отсутствие в составе пород реаген-

тоемких минералов, высокая растворимость урана в выщелачивающих раство-

рах [13].  Состав урановых руд, а также гидрогеологические условия залегания 

рудного тела определяют и выбор реагентной схемы для проведения СПВ. 

Традиционно применяется сернокислотный и карбонатные методы выщелачи-

вания урана из руд. 

Добыча урана методом скважинного подземного выщелачивания из 

бранниерита UTi2O6 при обычных условиях невозможна из-за нахождения 

урана в восстановленной труднорастворимой форме. Кроме того, выщелачи-

вание сопровождается осаждением слоя диоксида титана, приводящему к пас-

сивации урана. Максимальная степень извлечения урана из данного вида сы-

рья составляет лишь 80 %, концентрацию серной кислоты в выщелачивающем 

растворе при этом необходимо повышать до 150 г/дм3, температуру процесса 

поддерживать на уровне 95 0С. Также для перевода урана в растворимую 

форму U (VI) необходимо введение окислителя, например, сульфата железа. 

Эффективное ведение процесса обеспечивается при содержании Fe (III) в вы-

щелачивающем растворе 12 г/дм3 [28]. 

Сернокислотная схема выщелачивания применима для отработки место-

рождения типа песчаника бассейна Или (Китай), в котором уран связан с кар-

бонатными минералами, такими как доломит и родохрозит, оксидами железа 

и марганца, а также органическими сульфидными веществами. При увеличе-

нии концентрации серной кислоты в выщелачивающем растворе от 10 до 30 
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г/дм3 степень извлечения урана в жидкую фазу увеличивается от 71,86 до 85,80 

% [29]. 

Фосфатные руды, используемые для производства удобрений, на при-

мере апатитов месторождения Уро (Судан), содержат небольшое количество 

урана. Вскрытие таких руд ведут 98 % серной кислотой и температуре 80 – 

850С. Нерастворимые органические соединения и гуминовые кислоты уда-

ляют из продуктивного раствора посредством адсорбции на активированном 

угле. Добавление 30% раствора пероксида водорода до достижения значения 

ОВП равному 490 мВ способствует окислению U(IV) до U(VI). Дальнейшее 

извлечение урана из маточника выщелачивания осуществляется экстракцией 

раствором ТБФ в керосине [30].     

 Высоко эффективно выщелачивание серной кислотой уранинита. При 

этом в качестве окислителя возможно использование сульфата железа (III). 

Экспериментальные исследования процесса выщелачивания на месторожде-

ниях Южной Африки показывают, что применение Fe2(SO4)3 позволяет увели-

чить степень извлечения урана в жидкую фазу до 93 % по сравнению с 80 %, 

которые обеспечивает применение в качестве окислителя диоксида марганца. 

При этом значения рН не должно превышать 2,0 для предотвращения осажде-

ния гидроксида железа. По данным экспериментов добавление сульфата же-

леза при выщелачивании настурана месторождения Набарлек (Австралия) 

позволяет снизить расход серной кислоты на 20 – 40 % [31]. 

Использование сернокислотной схемы выщелачивания нецелесообразно 

для отработки месторождений с высоким содержанием карбонатов по причине 

их повышенной кислотоемкости. Селективное извлечение урана из твердой 

фазы в данном случае возможно при использовании в качестве выщелачиваю-

щего агента смеси карбоната натрия, гидроксида натрия и пероксида водорода. 

Данный метод используется при выщелачивании урана из Египетских мона-

цитов [32].  

Согласно результатам лабораторных исследований процесса извлечения 

урана из песчаников месторождения Triassic Peribaltic (Польша), в которых 
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уран представлен в виде залежей настурана и коффинита, сорбирован иллитом 

и ассоциирован с кварцем, пиритом и карбонатами в результате процессов ин-

фильтрации, выщелачивание целесообразнее вести при использовании щелоч-

ных выщелачивающих агентов. При ведении процесса 10% раствором серной 

кислоты или хлорной кислоты степень извлечения урана в жидкую фазу варь-

ируется от 71 до 100 %.  При этом в продуктивный раствор переходит значи-

тельная часть примесных элементов: Th, Cu, Co, La, V, Yb, Fe. Оптимальная 

температура процесса составляет 60 0С. Выщелачивание смесью карбоната и 

бикарбоната натрия в присутствии перманганата калия в качестве окислителя 

обеспечивает степень извлечения урана из твердой фазы, равную 80 %. А при 

использовании в качестве выщелачивающего агента смесь карбоната натрия 

(18 %) и гидроксида натрия (8 %) с добавлением пероксида водорода уран 

практически на 100 % переходит в фазу раствора. При этом из примесей сов-

местно с ураном извлекается лишь ванадий [33]. 

Карбонатная схема выщелачивания применяется и в Индии (рудник 

Tummalapalle). По данным анализа минералогического состава руды, содержа-

ние в ней карбонатов составляет 83,2 %. Поэтому выщелачивание урана ведут 

раствором карбоната натрия [34]. 

На месторождение Tahaggart (Алжир) выщелачивание урана ведется из 

фосфатных минералов - отенита и торбернита, в которых уран находится пре-

имущественно в форме U (VI). Расход карбоната натрия при этом составляет 

0,08 г/г руды [35]. 

Также карбонатная схема применима для выщелачивания уран-ванадие-

вых руд - карнотитов. По результатам исследований выщелачивания Австра-

лийских карнотитовых руд, содержащих сульфидные минералы, гипс, а также 

большое количество кальцита, эффективным реагентом для извлечения урана 

является смесь карбоната и бикарбоната натрия [36].  

На Далматовском месторождении, разрабатываемом АО «Далур», ура-

новая минерализация представлена коффинитом и настураном, что обуслов-

ливает применение сернокислотной схемы СПВ. Однако, здесь применение 
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разбавленных растворов серной кислоты затруднительно вследствие экрани-

рования урановорудных залежей каолинитами и высокой степенью восстанов-

ленности руд. Поэтому концентрацию серной кислоты в ВР на стадии актив-

ного выщелачивания поддерживают на уровне 6 – 7 г/дм3. Для окисления же-

леза (III) до железа (II) и перевода урана из труднорастворимой формы U(IV) 

в форму U(VI) используют нитрит натрия. По данным мониторинга работы 

добычного комплекса АО «Далур», эффективность сернокислотного выщела-

чивания, а значит, и содержание урана в продуктивных растворах зависит от 

содержания окислителя в ВР [37]. Концентрация NaNO2 в выщелачивающем 

растворе 100 – 120 г/дм3 на стадии активного выщелачивания достаточна для 

поддержания окислитено-восстановительного потенциала на необходимом 

уровне не менее + 400 мВ. На выходе из откачных скважин продуктивные рас-

творы содержат 20 – 25 мг/дм3 урана, 4 – 5 г/дм3 серной кислоты. При этом 

значение рН продуктивного раствора составляет 1,5 – 1,7 [38 - 39].  

Урановая минерализация месторождения Добровольное также представ-

лена настураном и коффинитом. Поэтому для разработки методом СПВ вновь 

вводимого в эксплуатацию месторождения будет также применяться серно-

кислотная схема выщелачивания.  

 

1.2 Способы переработки сернокислых продуктивных растворов 

В настоящее время разработано большое количество методов перера-

ботки продуктивных растворов.  

Извлечение урана из сернокислых продуктивных растворов возможно 

экстракционным методом [40]. В работе [41] извлечение урана из ПР, содер-

жащего 202 мг/дм3 UO2
2+, 60 мг/дм3 SO4

2-, осуществляется с использованием в 

качестве экстрагента три-н-октиламина (ТОА), растворенного в ксилоле. Сте-

пень извлечения урана из водной фазы увеличивается с ростом содержания 

ТОА в органической фазе и достигает 97 % при использовании 10% раствора 

ТОА в ксилоле. Время контакта фаз при этом составляет 10 мин при соотно-
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шении органической и водной фаз О:В=1:1. Реэкстракцию проводят 5 % рас-

твором карбоната натрия при фазовом соотношении О:В=2:1, времени кон-

такта фаз 15 мин. При этом уран практически на 100 % извлекается из органи-

ческой фазы. 

В [42] сообщается, что возможно извлечение урана из сернокислых рас-

творов фосфорсодержащими экстагентами, например, синергетной смесью 2-

этилгексил фосфоновой кислоты моно-2-етилгексилового эфира (торговое 

название РС 88А) и три-н-октил-фосфин оксида (ТОФО) в циклогексане. При 

экстракции урана из ПР, содержащих 0,0021 моль/дм3 урана и 1,04 моль/дм3 

сульфат-ионов, смесью ди-2-этилгексил фосфорной кислоты и ТОФО, степень 

извлечения урана возрастает с увеличением содержания обоих экстрагентов в 

органической фазе, и заметно снижается при возрастании концентрации сер-

ной кислоты в исходном растворе, что указывает на катионообменный меха-

низм экстракции урана.  

На производстве переработка урансодержащих продуктивных растворов 

методом жидкостной экстракции нецелесообразна. 

Опубликовано большое количество работ, посвященных биосорбции 

урана [43-44]. Бактерии Bacillus vallismortis и Bacillus mojavensis на матрице 

Amberlite-XAD-4 на 57,5 % извлекают уран из водной фазы при рН 2,0. При 

увеличении рН до 5,0 степень извлечения урана возрастает до 98,4 %. Элюи-

рование урана ведут 0,1% раствором хлорида натрия, степень извлечения 

урана из фазы насыщенного сорбента составляет 95,3 % [43]. 

В качестве эффективного сорбента для урана возможно применение тет-

рафенилимидодифосфината. Максимальная степень извлечения урана в твер-

дую фазу составляет 99,86 % и достигается при рН 4,5. Важное преимущество 

метода состоит в том, что наличие примесей Zn, Mn, Cu, Fe, Ni, Ba почти не 

влияет на сорбцию урана [45]. 

Перспективно использование хелатных смол в технологии урана для из-

влечения из сернокислых растворов. В работе [46] приведены результаты ис-

следования сорбции урана хелатными сорбентами марки CheIR c различными 



21 

 

функциональными группировками. Смолы с би-пиколиламиновыми функцио-

нальными групппировками позволяют на 90 % извлекать уран из растворов с 

концентрацией серной кислоты 0,1 моль/дм3 (рН 1,0) и дают возможность от-

делить урана от тория и РЗЭ. Аминофосфоновые смолы также эффективно 

сорбируют уран, однако вместе с ним извлекается значительная часть Th и 

РЗЭ. Сорбенты с иминодиацетатными функциональными группировками поз-

воляют на 90% извлечь уран и торий из раствора с содержанием серной кис-

лоты 0,005 г/дм3 (рН 2), сорбция РЗЭ при этом минимальна. Применение твер-

дых экстрагентов, импрегнированных фосфорорганическими кислотами, 

также перспективно для извлечения урана из сернокислых растворов. Однако 

наряду с высокой емкостью по урану, ТВЭКС экстрагирует из раствора до 50 

% тория [46].   

Разработаны современные сорбционные материалы, позволяющие из-

влекать уран как из сернокислых, так и из карбонатных растворов, - анионо-

обменные волокна. Например, полифункциональный анионообменник марки 

FIBAN A-6 содержит в качестве функциональных групп третичные амины и 

четвертичные аммониевые основания и дает возможность на 97,0 – 99,5 % из-

влекать уран из разбавленных сульфатных (pH 2,0) и карбонатных растворов 

(рН 8,0). Регенерация ионита осуществляется 1 М раствором хлорида натрия, 

степень отмывки урана при этом составляет 65-82 % [47].  

Несмотря на широкое разнообразие ионообменных материалов, тради-

ционным методом извлечения урана из растворов СПВ является анионный об-

мен. Концентрация серной кислоты в продуктивных растворах составляет 4 – 

5 г/дм3, что соответствует значению рН 1,5 – 1,6. При этих условиях уран нахо-

дится в растворе в форме комплексов UO2SO4, UO2(SO4)2
2– и UO2(SO4)3

4– (кон-

станты устойчивости равны 64.6, 316 и 5012 соответственно) [48].  

Извлечение урана из сернокислых продуктивных растворов возможно 

слабоосновными анионообменными смолами [49-50]. Авторами работы [51] 

синтезирован ряд ионитов со следующими функциональными группировками: 

Ps-EDA - этилендиаминовая, Ps-DETA – диэтилентриаминовая, и Ps-PEHA - 
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пентаэтиленгексаминовая. При извлечении из сернокислых растворов при рН 

2,0 емкость ионитов по урану составила 172,73; 197,30 и 256,21 мг/г соответ-

ственно, что сравнимо со значением емкости слабоосновного анионита про-

мышленной марки Purolite S985 (269,50 мгU/г). 

Слабоосновная хелатная смола марки Dowex М4195 с би-пиколилами-

новыми функциональными группировками практически полностью извлекает 

уран из сернокислого раствора при рН 1,47. Также в значительной степени из-

влекаются в фазу ионита примеси: медь, никель, железо и торий. Алюминий 

при этом не сорбируется. Увеличение концентрации сульфат-ионов в исход-

ном растворе подавляет сорбцию урана и тория. Однако, степень извлечения 

железа при этом возрастает [52].  

Несмотря на высокую эффективность, слабоосновные аниониты в про-

изводственной практике для переработки растворов СПВ применяются редко 

– повсеместно используются сильноосновные аниониты.  

Авторы [48] исследовали сорбцию урана из сернокислых ПР сильноос-

новным анионитом марки Dowex 1 с различной степенью сшивки (Х4, Х8 и 

Х10). Извлечение вели из растворов выщелачивания с концентрацией серной 

кислоты 0,1 моль/дм3 и содержанием UO2+ - иона 20 мг/дм3. Наиболее эффек-

тивным в данных условиях является анионит Dowex 1X10 – по результатам 

эксперимента в динамическом режиме значение емкости для данного образца 

составила 20 мг U/кг сухого сорбента, тогда как для Dowex 1X4 и Dowex 1X8 

значения емкостей не превышали 7 и 5 мг U/кг соответственно. Метод позво-

ляет, наряду с ураном, на 99% извлекать из ПР лантаниды. Элюирование из 

фазы насыщенного анионита проводится раствором серной кислоты с концен-

трацией 1 моль/дм3. Для десорбции лантанидов используют раствор азотной 

кислоты 5 моль/дм3. 

Несмотря на широкое разнообразие коммерческих марок сорбентов, ве-

дутся многочисленные работы по синтезу новых анионообменников. Так ав-

торы [53] синтезировали сильноосновный анионит, предназначенный для се-
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лективного извлечения урана и тория из растворов, в котором функциональ-

ными группировками служат первичные амины. Эффективность применения 

сорбента доказана сравнением с коммерческим ионитом CYBER CRX 250 – 

сорбционные характеристики обоих образцов близки по значению. 

Работа [54] посвящена синтезу сильноосновных анионитов хлорметили-

рованием с последующим введением пиридина, триметиламина и диэтанол 

амина.  По значениям сорбционных характеристик исследуемые иониты при 

извлечении урана из раствора состава (г/дм3): U 40–1000; Fe2+ 0,371; Fe3+ 0,136; 

SiO2 0,3; Cl- – 2; NO3
- - 0,6; SO4

2–  и pH = 1,87 – превосходят коммерческие 

анионнобменники. Например, при начальной концентрации урана в ПР 40 

мг/дм3 содержание урана в синтезированных образцах составило 20,0 – 20,8 

г/дм3, тогда как для ионитов марок Purolite PFA460, Purolite PFA600 емкость 

составляет 15,3 и 12,0 г U/дм3, а для Ambersep 920U всего лишь 9,2 г U/дм3. 

Регенерацию насыщенного ионита осуществляют смешанным раствором 

NH4NO3 (100 г/дм3) + H2SO4 (10 г/дм3). Остаточная емкость при этом не пре-

вышает 0,7 г/дм3.  

Сильноосновные анионообменники широко используются для перера-

ботки сернокислых ПР СПВ в Китае [55-58]. Извлечение урана анионитом D1 

ведут из растворов с рН 1,62 состава, мг/дм3: U – 22; Ca2+ - 465; Mg2+ - 413; Fe2+ 

- 480; Al3+ -  277; SO4
2- - 8453; Cl- - 488. Насыщение смолы достигается при 

пропускании 600 колоночных объемов продуктивного раствора, значение пол-

ной динамической обменной емкости составило 11-15 мгU/см3. Регенерация 

анионита осуществляется раствором хлорида натрия (90 г/дм3), подкисленным 

серной кислотой (5 г/дм3). Степень извлечения урана при пропускании 9 коло-

ночных объемов элюирующего раствора составила 97% [59].  

Авторы [60] использовали для извлечения урана из продуктивных рас-

творов сернокислотного выщелачивания сильноосновный анионит марки Am-

berlite IRA 400 c четвертичными аммониевыми основаниями в качестве функ-

циональных группировок. При концентрации урана в исходном растворе, рав-
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ной 1 г/дм3, и рН 1,5 значение ПДОЕ составило 62,7 гU/дм3 ионита. При варь-

ировании рН исходного раствора в диапазоне от 0,5 до 2,0 наблюдалось уве-

личение емкости сорбента. В качестве элюента возможно использование 1 М 

раствора серной кислоты (с целью дальнейшего экстракционного извлечения 

третичными аминами). 

Известны работы по сорбции урана из сернокислых растворов среднеос-

новными анионитами [49]. Так емкость по урану ионита ЭДЭ-10П возрастает 

с увеличением рН исходного раствора (максимальная сорбируемость урана со-

ставила 575 мг/г, получена при рН 4,0) и снижается при повышении концен-

трации серной кислоты вследствие конкурентного влияния сульфат-ионов. 

Также при содержании серной кислоты в исходном растворе более 2 н воз-

можно отделение урана от железа (III). Уран при этом переходит в фазу смолы, 

железо остается в фазе раствора [61].  

Эффективно извлечение урана из сернокислых продуктивных растворов 

проходит на сильноосновных анионитах коммерческих марок Lewatit K 6367, 

Purolite A 600, Purolite A 500U, Ambersep 920U [62]. Также в настоящее время 

российскими учеными активно ведутся работы по синтезу образцов отече-

ственных ионитов, способных конкурировать с импортными марками смол. 

Так разработан сильноосновный анионит Россион-25 с четвертичными аммо-

ниевыми основания в качестве функциональных группировок. При сорбции 

урана из модельного продуктивного раствора СПВ состава, г/дм3: U – 0,05; Fe 

– 1,3; Al – 2,0; Ca – 0,15; Mg – 0,07; Si – 0,05 и pH 1,75 - емкость синтезирован-

ного анионита составила 61,7 мгU/г (или 27,6 мгU/см3) и превосходит соответ-

ствующие значения для коммерческих смол Purolite A 500U (58,9 мгU/г), 

Ambersep 920U (58,5 мгU/г) [63]. 

Еще советскими учеными было доказано, что иониты, содержащие гете-

роциклические основания в качестве ионогенных группировок, обладают вы-

сокой емкостью по урану. Наибольшими значениями емкости при извлечении 

урана из сернокислых растворов в диапазоне рН 1,5 – 4,0 обладал образец 

ионита марки АВ-18-8п с пиридиновыми функциональными группами [63].  
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В настоящее время на урандобывающих предприятиях Российской Фе-

дерации сорбционную переработку сернокислых ПР СПВ осуществляют с ис-

пользованием сильноосновного ионита с бензил-пиридиниевыми ионогенные 

группами [64-67]. Концентрация урана в продуктивных растворах, поступаю-

щих на сорбционную переработку, составляет 18-25 мг/дм3, концентрация сер-

ной кислоты 4-5 г/дм3, рН 1,5-1,6. Значение ПДОЕ ионита при этом составляет 

36 - 38 кг U/м3 смолы. Десорбцию урана осуществляют раствором нитрата ам-

мония с добавлением серной кислоты. Концентрация урана в товарном десор-

бате составляет при этом 20-28 г/дм3.  

 

1.3 Десорбция урана из фазы насыщенного ионита  

Десорбция урана осуществляется за счет химической реакции обмена 

ионов реагента-вытеснителя и сульфатных комплексов уранила, связанными с 

функциональными группировками в фазе насыщенного ионита сорбента. Де-

сорбция, как правило, проводится при фильтрации десорбирующего раствора 

в направлении, противоположном движению смолы, в результате чего увели-

чивается движущая сила процесса, снижается время контакта фаз, сокраща-

ется расход реагентов. 

На практике применяется несколько схем десорбции урана, в которых в 

качестве вытеснителя чаще применяются нитрат, хлорид и карбонат-ионы, 

реже – сульфат-ионы [68-69].  

Представителями ФГУП «ВНИИХТ» запатентована технология извле-

чения урана из сернокислых растворов и пульп. Сорбция урана осуществля-

ется на слабоосновных анионитах промышленных марок Purolite A100, ВП-1п, 

АМ-3, АМ-7. Емкость ионитов по урану составляет, кг/дм3: Purolite A100 – 30; 

ВП-1п – 30; АМ-3 – 40; АМ-7-45. Десорбция ведется 5% раствором карбоната 

натрия. Остаточная емкость смолы после десорбции составляет 0,008-0,034 кг 

U/дм3. Содержание урана в десорбате (рН 7,2) равно 20 г/дм3. В процессе де-

сорбции ионит переходит в OH--форму, поэтому, необходимо перевести смолу 

в рабочую SO4
2—форму, обработав раствором серной кислоты, прежде, чем 
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направить на следующий цикл сорбции. В качестве десорбента можно исполь-

зовать и карбонат аммония [70].  

Карбонатная схема десорбции урана ранее применялась на отечествен-

ных предприятиях. Десорбцию урана из фазы насыщенного ионита осуществ-

ляли раствором УАС (смесь карбоната и бикарбоната аммония) в две стадии с 

предварительным переводом смолы в карбонатную форму. На первой ступени 

десорбция ведется менее концентрированным раствором УАС. На второй ста-

дии процесса концентрацию УАС в десорбирующем растворе увеличивают. В 

данном случае готовым продуктом является аммонийуранилтрикарбонат, кри-

сталлы которого осаждаются из товарного регенерата по ходу его остывания 

[71]. 

Также в качестве десорбента возможно использование смешанных кар-

бонатно-хлоридных растворов. Авторы [72] осуществляли десорбцию урана 

из фазы насыщенного сильноосновного ионита гелевой структуры Purolite 

PFA600 раствором хлорида натрия (2 моль/дм3) с добавлением карбоната 

натрия (0,15 моль/дм3). Полная динамическая обменная емкость ионита соста-

вила 41,6 кг U/дм3. Емкость ионита по завершению процесса десорбции сни-

зилась до 0,5 кг U/дм3. Таким образом, при пропускании через слой ионита 

десорбирующего раствора в объеме, равном 5 объемам смолы, степень десорб-

ции урана составила 99,2 %, что указывает на высокую эффективность карбо-

натно-хлоридной схемы десорбции. 

В работе [73] уран десорбировали смешанным раствором хлорида 

натрия (100 г/дм3) и карбоната натрия (10 г/дм3). Исследования вели с исполь-

зованием сильноосновных анионитов промышленных марок Purolite 

A600U/3472 и PM 611, для которых значение ПДОЕ по урану составило 30,36 

мг/г и 25,64 мг/г соответственно. Использование хлоридно-карбонатного рас-

твора позволяет на 99% извлечь уран из фазы насыщенного ионита при про-

пускании 7 колоночных объемов элюента. Обработка сорбционной колонки в 
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ходе десорбции ультразвуком способствует интенсификации процесса и со-

кращению количества пропущенного десорбирующего раствора до 3 колоноч-

ных объемов.  

Авторами [74] описан процесс извлечения урана из минерализованных 

вод ионитами марок Purolite A-400 и Purolite A-560. По результатам экспери-

ментов в статическом режиме, для десорбции урана возможно использование 

раствора хлорида натрия с концентрацией 1 моль/дм3 - проведение процесса в 

две ступени обеспечивает степень десорбции урана 70-86 %. При ведении про-

цесса в динамическом режиме, 50 см3 раствора хлорида натрия пропускают 

через колонку, загруженную 3 см3 насыщенного ионита Purolite A-560. Сте-

пень десорбции урана составила при этом 75 %. Проведение повторной обра-

ботки ионита тем же количеством десорбирующего раствора позволяет увели-

чить степень извлечения урана до 93 %.  

В работе [75] сорбцию вели сильноосновным ионитом макропористой 

структуры Amberlite IRA 93 из растворов с концентрацией урана 10 мг/дм3, 

содержанием сульфат-ионов 1,3 г/дм3, рН 2,6 и ОВП 678 мВ. Емкость ионита 

составила 14,7 г U/дм3, 35,8 г Fe/дм3 и 50,8 г SO4
2-/дм3. Десорбцию осуществ-

ляли раствором хлорида натрия с концентрацией 0,5 – 4,0 моль/ дм3, с добав-

лением 0,05 моль/дм3 серной кислоты. Увеличение концентрации хлорида 

натрия от 0,5 до 1,5 моль/дм3 способствует повышению эффективности извле-

чения урана их фазы ионита. Применение более концентрированных раство-

ров NaCl снижает степень десорбции урана из-за образования анионных ком-

плексов [UOClO4]
2-, которые сорбируются ионитом. При пропускании 7 коло-

ночных объемов 1,5 моль/дм3 раствора хлорида натрия степень извлечения 

урана из фазы насыщенного ионита Amberlite IRA 93 составила 98 %. 

Проведены исследования по извлечению урана из производственных 

растворов АО «НАК «Казатомпром» хелатным ионитом S 500 и среднеоснов-

ным анионитом ЭДЭ-10 П. При сорбции из раствора с концентрацией урана 

47 мг/дм3, железа – 420 мг/дм3 и рН 2,2 значения емкости ионитов S 500 и ЭДЭ-
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10П составили 74,6 и 80,7 мг U/г соответственно. По результатам экспери-

мента в статическом режиме, применение в качестве десорбента раствора хло-

рида натрия с концентрацией 0,8 моль/дм3 обеспечивает степень извлечения 

урана 92 % из фазы ионита S 500 и 96 % из фазы анионита ЭДЭ-10П. Увели-

чение концентрации NaCl в десорбирующем растворе приводит к повышению 

степени десорбции урана до 99 % для обоих смол. Однако, результаты испы-

таний в динамическом режиме указывают на недостаточную эффективность 

регенерации раствором хлорида натрия [76]. 

В настоящее время в технологии урана для десорбции в качестве вытес-

нителя предпочтение отдается нитрат-иону. При извлечении урана из раствора 

сернокислотного выщелачивания с рН 2,0, содержащего 250 мг U/дм3, емкость 

сильноосновного анионита Ambersep 920U составила 58 мг U/г. В качестве 

элюентов использовали растворы серной, соляной и азотной кислот, концен-

трации варьировали в диапазоне 0,1 – 2,0 моль/дм3. Повышение концентрации 

кислоты в десорбирующем растворе способствовало увеличению степени из-

влечения металла. Уран на 99 % вымывался из фазы насыщенного ионита рас-

творами серной и соляной кислот с концентрацией 1 моль/дм3 и азотной кис-

лоты с концентрацией 0,5 моль/дм3. За 25 циклов сорбции-десорбции степень 

извлечения урана из фазы насыщенного ионита Ambersep 920U при его реге-

нерации 0,5 моль/дм3 раствором азотной кислоты степень извлечения урана 

снизилась с 99 до 90,2 %, что указывает на высокую эффективность элюиро-

вания нитрат-содержащим агентом [77]. 

На действующих урановых предприятиях в качестве нитратсодержа-

щего десорбента используют раствор нитрата аммония [78]. Для десорбции 

урана из фазы насыщенного сильноосновного ионита эффективно применение 

смешанных растворов аммиачной селитры и минеральной кислоты, например, 

NH4NO3 (1 моль/дм3) + HNO3 (0,1 моль/дм3) или NH4NO3 (100 г/дм3) + H2SO4 

(10 г/дм3) [79-80]. Добавление минеральной кислоты снижает рН товарного 

десорбата и препятствует выпадению урана в осадок. 
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Процесс десорбции урана из фазы гелевого ионита АМП смешанными 

нитратно-сульфатными растворами подробно рассмотрен в работе [81]. В ка-

честве десорбентов используются растворы 100 г/дм3 NH4NO3 + 10 г/дм3 H2SO4 

и 150 г/дм3 H2SO4. Максимальная концентрация урана в нитратно-сернокислом 

десорбате равна 10,5 - 11 г/дм3, процесс ведется при комнатной температуре. 

Предварительная промывка 3% раствором серной кислоты позволяет на 60% 

снизить содержание железа в фазе ионита. В итоге, концентрация железа в ТД 

не превышает 20 мг/дм3. Использование раствора серной кислоты также поз-

воляет получать высококонцентрированный десорбат, но лишь при ведении 

процесса десорбции горячим (55 0С) раствором.  

 

1.4 Извлечение урана из хлоридсодержащих растворов 

Извлечение урана из смешанных хлоридно-сульфатных растворов воз-

можно методом жидкостной экстракции. В работе [82] экстракция урана осу-

ществлялась 0,1 моль/дм3 раствором Cyanex 272 (ди-(2,4,4-триметилфенил)-

фосфиновая кислота) в керосине Shellsol 2046 в качестве разбавителя. Состав 

исходного раствора, г/дм3: U – 1; Fe (III) – 2; Cl- - 20. Содержание серной кис-

лоты составило 0,5 моль/дм3, рН раствора 1,75. Уран извлекается Cyanex 272 

по катионообменному механизму в виде ионов уранила. Степень извлечения 

урана за три ступени экстракции составила 99 %. Концентрация урана в экс-

трагенте составила 9 г/дм3, при этом содержание железа в органической фазе 

значительно ниже – 0,2 г/дм3. Реэкстракция урана осуществляется 4 моль/дм3 

раствором серной кислоты в 5 ступеней.  

Извлечение урана из сернокислых хлоридсодержащих растворов также 

возможно смесью 3,5 % Alamine 336 и 3,5 % Ди-2-ЭГФК и керосина Shellsol 

2046. Исходный раствор содержит 0,75 г/дм3 U (VI), 20 и 80 г/дм3 Cl− и 51 г/дм3 

SO4
2-, рН 1,2. Использование индивидуального раствора 5 % Alamine 336 + 2 

% изодеканол для извлечения урана не эффективно для всех исследуемых кон-

центраций хлорид-ионов. Извлечения железа (III) смесью Alamine 336 и Ди-2-

ЭГФК подавляется за счет присутствия большого количества сульфат-иона в 
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исходном растворе, который способствует вымыванию железа из органиче-

ской фазы в процессе экстракции. Реэкстракцию урана возможно проводить 5 

– 8 моль/дм3 раствором серной кислоты, а также 1 моль/дм3 раствором карбо-

ната натрия. Во избежание образования третьей фазы при карбонатной реэкс-

тракции возможно модифицирование экстрагента путем введения незначи-

тельного количества три-бутил фосфата (ТБФ) или три-октил-фосфин оксида 

(ТОФО) [82]. 

При исследовании сорбции урана из солянокислых растворов c приме-

нением анионитов АВ-17, ЭДЭ-10 П, АВ-16 и АН-2Ф повышение концентра-

ции соляной кислоты в растворе до 2 моль/дм3 приводит к увеличению сорби-

руемости урана. При концентрации соляной кислоты 8 моль/дм3 сорбируе-

мость составила свыше 2 ммоль UO2
2+/г смолы. Однако, значения динамиче-

ской обменной емкости для всех исследуемых анионитов при содержании со-

ляной кислоты в исходном растворе менее 8 н, близки к нулю, что не дает воз-

можности эффективно извлекать уран из хлоридных растворов, а также отде-

лять его от ряда примесей [83].  

В качестве ионообменных материалов для извлечения урана из суль-

фатно-хлоридных растворов используют слабоосновные иониты, например, 

Dowex M4195 с би-(пиколил)аминовыми функциональными группировками. 

В диапазоне рН 0-2 исследуемый ионит практически не извлекает алюминий, 

что позволяет успешно отделять уран от примеси. С увеличением рН раствора 

степень извлечения урана из раствора возрастает и приближается к 100 % при 

рН 1,0. Введение хлорид-ионов до концентрации 2 моль/дм3 (рН 1,57) подав-

ляет сорбцию урана, однако при дальнейшем увеличении содержания Cl- - 

ионов в растворе до 4 моль/дм3степень извлечения урана возрастает до 64 %. 

Такой эффект обусловлен, во-первых, конкурентным влиянием хлорид-ионов 

на сорбцию сульфатных анионов уранила, во-вторых, сменой форм состояния 

урана в растворах. При низкой концентрации вклад Cl- -ионов заключается, 

кроме конкурентной сорбции, еще и в образовании положительно заряженных 

комплексов состава [UO2(H2O)4Cl]+, которые извлекаться ионитом не будут. 
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Дальнейшее увеличение концентрации хлорид-ионов приводит к образованию 

отрицательно заряженных комплексов [UO2(H2O)Cl4]
2-, которые сорбируются 

ионитом наряду с сульфатными комплексами уранила. Повышение содержа-

ния хлорид-ионов в исходном растворе также способствует увеличению сте-

пени извлечения железа (III) от 40 до 95 %. Авторами работы [84] показана 

высокая эффективность применения анионита Dowex M4195 для извлечения 

урана из сернокислых сред с повышенным содержанием хлорид-ионов, од-

нако, отмечено, что при этом исследуемый сорбент сильноосновные аниониты 

по сорбционным свойствам не превосходит.   

Австралийскими учеными для извлечения урана из растворов с содер-

жанием хлорид-ионов 5-12 г/дм3 используются слабоосновные иониты. Де-

сорбцию урана ведут раствором хлорида натрия, десорбаты обрабатывают 

нанофильтрацией с целью возвращения реагента впроизводственный цикл. 

Готовый продукт получают в виде пероксида урана. Сорбционное извлечение 

урана из растворов с концентрацией хлорид-ионов свыше 15 г/дм3 осуществ-

ляется посредством хелатных ионитов. Десорбцию ведут растворами серной 

кислоты, десорбаты также обрабатываются нанофильтрацией. Непосред-

ственно перед нейтрализацией товарного десорбата необходима дополнитель-

ная очистка водной фазы от железа [85]. 

В работе [90] извлечение урана из сернокислых хлоридсодержащих рас-

творов вели слабоосновным ионитом Dowex Monosphere 77 макропористой 

структуры с третичными аммониевыми основаниями в качестве функциональ-

ных группировок. Исходные растворы содержали 0,004 моль/дм3 – UO2
2+; 0,24 

моль/дм3 -  SO4
2-; 1-6 моль/дм3 Сl-; рН раствора 1,6. Степень извлечения урана 

из растворов с концентрацией хлорид-ионов 0 – 0,5 моль/дм3 степень извлече-

ния урана в фазу ионита составила более 95 %. При увеличении содержания 

Cl- до 2 моль/дм3 степень извлечения урана снизилась до 30 %. Дальнейшее 

повышение концентрации хлорид-ионов сопровождается увеличением сте-

пени сорбции урана, значение которой при 5,8 М моль Cl- /дм3 составило 70 %. 

По данным исследования в широком диапазоне концентраций хлорид-ионов 
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уран сорбируется смолой в виде анионов различного состава. При 0-0,5 

моль/дм3 Cl- - ионов уран извлекается из раствора в виде сульфатного ком-

плекса состава [UO2(SO4)2H2O]2-; в диапазоне концентрации хлорид-ионов 1-2 

моль/дм3 уран присутствует в растворе в виде смешанных сульфатно-хлорид-

ных анионов уранила [UO2Cl(SO4)2∙H2O]-. При дальнейшем увеличении кон-

центрации Cl- до 5,8 моль/дм3 уран сорбируется в виде хлоридных комплексов 

[UO2Cl4]
2-. В данном процессе большое значение отводится электростатиче-

скому фактору. Двухзарядные комплексы эффективнее вытесняют хлорид-ион 

из фазы смолы. Также, несмотря на то, что третичные амины имеют большее 

сродство к однозарядным ионам уранила, сорбируется, предпочтительно хло-

рид-ион по причине большей плотности заряда [86].   

 

1.5 Нейтрализация товарных десорбатов и получение концентрата 
урана 

На урандобывающих заводах Индии (Uranium Corporation of India Lim-

ited) для десорбции урана применяется хлоридная схема. Осаждение концен-

трата урана аммиаком из хлоридсодержащих десорбатов считается нецелесо-

образным. Поэтому нейтрализацию товарных десорбатов ведут с использова-

нием MgO/Mg(OH)2 в качестве реагента-осадителя, готовый продукт полу-

чают в виде диураната магния. Однако, данная технология стала невостребо-

ванной по причине большого количества примесей в концентрате, а также ре-

ализация метода требовала разработки отдельной технологии переработки от-

ходов, накапливаемых в большом количестве. В качестве альтернативной тех-

нологии разработан метод получения готового продукта в виде пероксида 

урана. Ведение процесса осаждения в течении 4 часов при температуре 26 0С 

и рН 3,5 позволяет получать концентрат с содержанием урана 98-99 %, в пере-

счете на закись-окись. Избыток пероксида водорода составляет 28,6 % отно-

сительно стехиометрии. Степень осаждения урана составила при этом 99,5 %. 

Значение рН осаждения корректируется водным раствором аммиака, но даже 
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без введения аммиака степень осаждения урана достигает 90 %. По результа-

там сравнительного анализа, содержание урана в пероксиде составило 81,5 %, 

в пересчете на U3O8, в то время как соответствующие значения для диураната 

магния и аммония равны 75 % и 89,6 %.  По содержанию металла полученный 

продукт уступает диуранату аммония по причине наличия двух молекул кри-

сталлизационной воды, которые не удаляются в процессе сушки. Поэтому, об-

жиг пероксида урана при 600 0С позволяет увеличить массовую долю металла 

до 99,5 % по U3O8. Также метод осаждения пероксида урана позволяет снизить 

в концентрате содержание таких примесей, как железо, бор, гадолиний, дис-

прозий, хром, натрий, по сравнению с диуранатом магния. Тем не менее, мас-

совая доля кальция в готовом продукте выше, чем в диуранате аммония. Кон-

центрат эффективно очищается от этой примеси в процессе последующей опе-

рации экстракционного аффинажа с применением ТБФ [80, 87, 88]. Осаждение 

урана из товарных регенератов в виде пероксида также используется и на 

предприятиях АО «НАК «Казатомпром» [76]. 

Концентраты урана возможно получать и в виде диураната натрия при 

использовании NaOH в качестве реагента-осадителя [80, 89]. Уран количе-

ственно осаждается при рН 6,0. Для полного осаждения урана процесс необ-

ходимо при рН 7,0-8,0. Степень осаждения урана при этом составляет 99,3 %. 

Ряд примесей соосаждается в виде гидроксидов вместе с ураном: железо (III), 

торий, алюминий, медь, хром. Кальций, магний, натрий и калий при этом оста-

ются в водной фазе [90]. Остаточное содержание урана в маточном растворе 

составляет не превышает 14-18 мг/дм3. По данным РФА, концентрат урана 

представлен несколькими фазами, и основной является 2UO3NH3∙3H2O (91–

92%). Содержание остальных фаз невелико и составляет для 

(Na)5(H2O)12[(UO2)8(SO4)4O5(OH)3] – 6-7 %, и для (UO2)4O(OH)6 ∙5H2O - 2–3%. 

Полученные осадки плохо фильтруются. Фильтрационные свойства суспензии 

улучшаются лишь при увеличении температуры осаждения до 80-900С. Гото-

вый продукт, полученный в результате нейтрализации товарного регенерата 
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гидроксидом натрия, не удовлетворяет требованиям международного стан-

дарта ASTM C967-13 по содержанию бора, магния и серы. Кроме того, массо-

вая доля урана в концентрате составляет всего 56-58 % [91]. Гидроксид натрия 

в настоящее время в технологии получения урановых концентратов практиче-

ски не используется по причине высокой стоимости [90]. 

На предприятиях Российской Федерации внедрена и успешно эксплуа-

тируется карбонатная схема нейтрализации нитратно-сернокислых десорба-

тов. Товарный регенерат нейтрализуют раствором карбоната/бикарбоната ам-

мония (УАС) до рН 6,7-7,0 [92]. Степень осаждения урана составляет 99,95 %. 

Метод позволяет получать хорошо фильтруемые осадки. Фазовый состав кон-

центрата также представлен несколькими фазами: 2UO3NH3∙3H2O (96-97 %) и 

(NH4)4(H2O)[(UO2)2(SO4)O2]2 . Содержание урана в готовом продукте состав-

ляет 69-72 %, по примесному составу химконцентрат удовлетворяет требова-

ниям международного стандарта ASTM C967-13 [91].  

В настоящее время процесс осаждения урана аммиаком изучен довольно 

подробно [90, 92-101]. Авторы работы [80] описывают метод трехступенча-

того осаждения нитратно-сернокислого десорбата аммиаком. На первой ста-

дии десорбат нейтрализуют до рН 3,2, после чего реакционную смесь переме-

шивают в течение 1 часа. Затем реагент-осадитель добавляют до достижения 

рН реакционной пульпы 5,2. Время выдержки суспензии при перемешивании 

на второй стадии нейтрализации также составляет 1 час. Конечное рН осажде-

ния составляет 7,2. Полученный осадок полиураната аммония затем филь-

труют, промывают и сушат при температуре 1500 С. Содержание урана в гото-

вом продукте составляет 69,7 %. Сообщается, что полученный концентрат 

удовлетворяет требованиям международного стандарта ASTM С967-08. Дей-

ствительно, содержание в готовом продукте железа, кальция, ванадия, магния, 

кремния, мышьяка, молибдена, натрия и серы не превышает установленных 

стандартом лимитов. Однако, содержание остальных нормируемых примесей 

в данной работе не приводится. 
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Детально изучен метод осаждения урана из нитратно-сульфатных десор-

батов аммиаком в работе [91]. В качестве реагента-осадителя использовали 5 

% водный раствор аммиака. Процесс наиболее эффективно проводить при рН 

свыше 7,0 – остаточная концентрация урана в водной фазе не превышает 3 

мг/дм3. Степень осаждения составляет 99,99 %. По данным РФА, готовый про-

дукт состоит из нескольких фаз: 2UO3∙NH3∙3H2O (93–94%); 

(UO2)4O(OH)6∙5H2O (5–6 %) и (NH4)4(H2O)[(UO2)2(SO4)O2]2 (0,4–0,5 %). Полу-

ченные осадки мелкодисперсны, плохо фильтруются. Увеличение темпера-

туры процесса осаждения способствует укрупнению частиц осадка и улучше-

нию фильтрационных свойств. Полученные концентраты характеризуются 

низким содержанием урана – всего 58 – 60 % и завышенным содержанием бора 

и магния. 

 

Выводы к разделу 1 

1. Извлечение урана из сернокислых продуктивных растворов с по-

вышенным содержанием хлорид-ионов возможно экстракционными мето-

дами, что в условиях производства российских урандобывающих предприятий 

не будет эффективным вследствие большого объема технологических раство-

ров. 

2. Переработка сернокислых хлоридсодержащих ПР СПВ возможна 

методом ионного обмена с применением слабоосновных и сильноосновных 

ионитов. Однако, емкость ионитов по урану заметно снижается за счет конку-

рентного влияния Cl-. Поэтому выбор ионита с минимальной потерей емкости 

для извлечения урана из данных продуктивных растворов является актуальной 

задачей. 

3. Осаждение концентрата из товарных десорбатов возможно с при-

менением широкого спектра реагентов-осадителей. Однако, из литературных 

источников следует, что концентрат природного урана, по примесному со-

ставу удовлетворяющий стандарту ASTM C 967-13, можно получить лишь при 
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осаждении пероксидом водорода. Для щелочных реагентов-осадителей отме-

чается, что получение чистого концентрата возможно лишь при использова-

нии для нейтрализации ТД растворов углеаммонийной соли, то есть действу-

ющей в настоящее время на предприятиях РФ технологии. Поэтому необхо-

димо разработать альтернативную методику осаждения концентрата урана, 

удовлетворяющему требованиям ASTM C 967-13, которая позволила бы сэко-

номить дорогостоящий реагент-осадитель, при этом была легко интегрируема 

в эксплуатируемую на предприятиях технологическую цепочку.  
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2 МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ И АНАЛИЗА 

 

2.1 Сорбционная переработка сернокислых растворов с повышен-
ным содержанием хлорид-ионов 

 

2.1.1 Рабочие растворы и оборудование 

Исследование сорбции урана вели с использованием технологических 

сернокислых продуктивных растворов (элементный состав приведен в таблице 

2.1), а также модельных растворов, содержащих: 28 – 350 мг/дм3 U; 0 – 6 

моль/дм3 Cl-; 4 - 5 г/дм3 H2SO4. Моделирование осуществляли, исходя из дан-

ных по составу водоносного горизонта месторождения Добровольное (Звери-

ноголовский район, Курганская область). Растворы готовили путем растворе-

ния в серной кислоте навесок концентрата урана и разбавления до требуемой 

концентрации.  

 

Таблица 2.1 – Концентрация элементов в технологических продуктивных рас-

творах, мг/дм3 

As 0,51 Fe 1438,0 Mg 391,7 

B 17,1 I <5 Mo 1,15 

Ca 421,5 K 127,8 Na 1442 

P <0,1 Th 1,36 V 19,06 

S 5275 Ti 1,32 Zr 0,03 

Si 89,1 U 27,57 F 1,05 

 

Десорбцию урана из фазы насыщенного ионита вели растворами хло-

рида натрия (0,5 – 5,3 моль/дм3), углеаммонийной соли (50 – 180 моль/дм3) и 

нитрата аммония с добавлением серной кислоты (40 – 100 г/дм3 NH4NO3 + 10 

– 50 г/дм3 H2SO4). 

Денитрацию ионита осуществляли растворами серной кислоты с кон-

центрацией 20 – 100 г/дм3. 
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В работе использовались реагенты: натрий хлористый ХЧ (ГОСТ 4233-

77), серная кислота ХЧ (ГОСТ 4204-77), аммоний азотнокислый ХЧ (ГОСТ 

22867-77), углеаммонийная соль (ГОСТ 9325-79). 

Перемешивание фаз при проведении эксперимента в статическом режиме 

вели при помощи лабораторного шейкера IKA KS 3000 i control, фильтрацию 

растворов через загруженную сорбентом колонку осуществляли перистальти-

ческим насосом IPC Ismatec peristaltic pump, отбор проб фильтратов проводили 

с использованием автоматического коллектора фракций LAMBDA 

OMNICOLL, температурный режим поддерживали при помощи термостата 

Huber Compatible Control CC2. 

 

2.1.2 Сравнение характеристик ионитов 

На данном этапе исследований для разработки технологии сорбцион-

ного извлечения урана из сернокислых продуктивных растворов с повышен-

ным содержанием Cl-- ионов были выбраны иониты 6 марок (таблица 2.2), че-

тыре из которых обладают гелевой структурой, а два макропористой. Основ-

ные характеристики ионитов определены в соответствии с ниже описанными 

методиками и приведены в таблице 2.3. 

 

Таблица 2.2 - Иониты для сорбционного извлечения урана из сернокислых 

продуктивных растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов 

№ Марка ионита Структура Компания изготовитель 

1 АМП Гелевая ГП «Смолы», Украина 

2 Tulsion А-233U Гелевая Thermax Ltd,  Индия 

3 Purolite A660/4759 Гелевая Purolite Ltd,  Великобритания 

4 Lewatit К 6367 Гелевая Lanxess, Германия 

5 Axionit VPA-2 макропористая Axionit, Россия 

6 A560 equivalent макропористая Axionit, Россия 
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Подготовку смол к испытаниям проводили в соответствии с ГОСТ 

10896-78 [102]. Все иониты были переведены в сернокислую форму за счет 

контакта с раствором серной кислоты (20 г/дм3) в течение 24 часов с последу-

ющей промывкой дистиллированной водой до достижения рН фильтрата, 

близкого к нейтральному. 

 

2.1.2.1 Определение массовой доли влаги ионитов 

При определении влажности набухших ионитов подготовку проб осу-

ществляли в соответствии с ГОСТ 10898.4-84 [103]. Набухшие иониты филь-

тровали на воронке Бюхнера, покрытой влажной фильтровальной бумагой, в 

течение (3±0,5) мин с помощью вакуумного насоса. Затем навески подготов-

ленных смол массой (100±0,5) г рассыпали в плоской чашке на листе фильтро-

вальной бумаги слоем не более 0,5 см и сушили на воздухе при комнатной 

температуре до постоянной массы. В ходе исследований фиксировали измене-

ние массы ионитов со временем сушки. Массовую долю влаги набухших иони-

тов (Wн) рассчитывали по формуле (1): 

                                                %1001 



m

mm
Wн ,                                                  (1) 

где m – масса ионита до высушивания, г;  

          m1 – масса ионита после высушивания, г. 

Определение массовой доли влаги воздушно-сухого ионита (Wв-с) про-

водили методом воздушно-тепловой сушки в соответствии с ГОСТ 10898.1-84 

[104]. Предварительно экспериментальным путем было установлено, что при 

температуре сушки (1002) 0С происходит деструкция ионита Purolite 

A660/4759. Поэтому в ходе исследований сушку ионитов осуществляли при 

температуре (802) 0С. 

Суммарную долю влаги WΣ ионитов определяли по формуле (2): 

    свн WWW   ,                                                            (2) 

где Wн – влажность ионита в набухшем состоянии, %; 

      Wв-с – влажность ионита в воздушно-сухом состоянии, %. 
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2.1.2.2 Определение удельного объёма и насыпной плотности воз-
душно-сухих ионитов 

Для определения удельного объёма ионита в воздушно-сухом состоянии 

навеску смолы массой 50 г помещали в мерный цилиндр и уплотняли до по-

стоянного объёма постукиванием дна цилиндра о деревянную поверхность. 

После уплотнения измеряли объём, занимаемый ионитом. Удельный объём 

воздушно-сухого ионита рассчитывали по формуле (3): 

                                                
св

св
свуд

m

V
V




 . ,                                                      (3) 

где Vв-с – объём, занимаемый ионитом в воздушно-сухом состоянии, см3; 

      mв-с – масса воздушно-сухого ионита, г. 

Помимо удельного объема было определена насыпная плотность воз-

душно-сухого ионита. Расчёт проводили по следующей формуле (4): 

                                              
св

св
нас

V

m
P



 ,                                                             (4) 

2.1.2.3 Определение удельного объёма набухших ионитов и коэффи-
циента набухания 

Определение объёма, занимаемого единицей массы сухого ионита после 

набухания, осуществляли в соответствии с ГОСТ 10898.4-84 [103]. Удельный 

объём набухших ионитов V”уд.н без учета массовой доли влаги в воздушно-

сухом ионите рассчитывали по формуле (5): 

                                                         
св

н
нуд

m

V
V



"

.                                                             (5) 

где Vн – объём, занимаемый ионитом в набухшем состоянии, см3; 

       mв-с – масса воздушно-сухого ионита, г. 

Коэффициент набухания ионитов рассчитывали по формуле (6): 

                                                 
свуд

нуд
н

V

V
K




.

"

.                                                        (6) 

 

 



41 

 

2.1.2.4 Определение гранулометрического состава ионитов 

Анализ вели в соответствии с ГОСТ Р 8.777 – 2011 [8]. Определение осу-

ществляли на лазерном дифракционном анализаторе гранулометрического со-

става Fritsch Analysette 22 MicroTec plus с блоком диспергирования в жидкости 

– Wet Dispersion Unit.  

Анализ проводили для ионитов в SO4
2- - форме, набухших в течение 24 

часов в среде дистиллированной воды. Перед началом измерений отбирали 

представительную пробу ионита. Измерение проводили в ячейке диспергиро-

вания во влажной среде – водопроводной воде. Время измерения трех парал-

лелей – 5 минут. Диапазон измерения диаметра зерен ионита 15 мкм – 2000 

мкм.  

2.1.2.5 Определение механической прочности ионитов 

Определение механической прочности анионитов производили методом 

мокрого помола. Применяли валковую мельницу с керамическим барабаном и 

размольными телами. Объем керамического барабана – 3,0 дм3; соотношение 

загружаемых фаз (по массе) – Ионит/Размольные тела/Жидкость = 1:5:2. Жид-

кая фаза – дистиллированная вода. Скорость вращения барабана – 100 об/мин. 

Время эксперимента (размола) – 12 часов. После эксперимента ионит извле-

кали из барабана и отделяли от размольных тел, тщательно промывали до про-

светления раствора. Гранулометрический состав ионитов после помола иссле-

довали лазерно-дифракционным методом (п. 2.1.2.4) – таблица 2.3.  

Оценку механической прочности ионитов осуществляли по изменению 

объемной доли фракции 0,8-2,0 мм. Для расчета механической прочности ис-

пользовали формулу (7): 

                                        %100
до

после
МП

V

V
D ,                                                         (7) 

где Vдо – объёмная доля фракции 0,8-2,0 мм до помола, %; 

      Vпосле – объёмная доля фракции 0,8-2,0 мм после помола, %. 
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Таблица 2.3 – Характеристики исследуемых ионитов 

Наименование пока-
зателя 

Нормированное значение Характеристики ионитов класс А класс Б 

сорт 1 сорт 2 сорт 1 сорт 2 АМП 
Tulsion А-

233U 
Purolite A660/4759 

Lewatit  

К 6367 
 VPA-2 

A560 

equivalent 

Размер зерен рабо-
чей фракции в 

набухшем состоя-
нии, мм 

-2,0 + 0,8 -1,25+0,4 
-2,0 + 

0,8 
-2,0 + 0,8 -2,0 + 0,8 -2,0 + 0,8 

-

1,25+0,4 
-2,0 + 0,8 

Массовая доля рабо-
чей фракции в 

набухшем состоя-
нии, % 

не менее 

94,58 90,79 87,43 86,51 95,73 86,13 
92 85 85 85 

Массовая доля 
влаги, % 

30-70 52,20 54,04 52,92 53,31 77,72 74,30 

Насыпная плотность 

воздушно-сухого 

ионита, г/см3 

не нормируется 0,709 0,690 0,753 0,704 0,500 0,571 

Удельный объём 
воздушно-сухого 

ионита, см3/г 

не нормируется 1,410 1,449 1,328 1,420 2,000 1,750 

Удельный объём 

набухшего ионита, 
см3/г 

не более 
2,70 2,63 2,51 2,65 2,80 3,50 

3,5 4,0 3,5 4,0 

Коэффициент набу-
хания 

не нормируется 1,92 1,81 1,89 1,86 1,40 2,00 

Механическая проч-
ность, % 

не менее 
99,36 99,48 99,55 99,54 - - 

90 85 85 85 
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2.2.2 Методики исследования сорбции урана 

 

2.2.2.1 Определение СОЕ ионитов при сорбции урана из продуктив-
ных растворов 

Сорбцию урана вели из технологических сернокислых продуктивных 

растворов, содержащих U - 27,57 мг/дм3 и H2SO4 - 5 г/дм3. Навеску ионита в 

воздушно-сухом состоянии массой 50 мг приводили в контакт со 100 см3 ПР 

при постоянном перемешивании на лабораторном шейкере.  

Процесс сорбции осуществляли в цилиндрической закрытой емкости 

объемом 250 см3 при комнатной температуре и постоянном перемешивании. 

Время контакта фаз составляло 24 часа. По окончанию эксперимента ионит 

отделяли от маточного раствора, который затем анализировали на содержание 

урана методом ICP-AES. По результатам анализа рассчитывали значение ста-

тической обменной емкости ионитов по урану по формуле (8):  

                                                  
 

нас

рар
СОЕ

V

VCC
E


 21

,                                              (8) 

где С1 – концентрация урана в исходном продуктивном растворе, мг/дм3; 

      С2 – равновесная концентрация урана в растворе после сорбции, 

мг/дм3;  

     Vр-ра – объем разовой загрузки продуктивного раствора, дм3;  

     Vнас – объем навески ионита в набухшем состоянии, см3. 

Коэффициент распределения урана рассчитывали по формуле (9): 

                                                        𝐷 = 𝐸СОЕС2 ,                                             (9) 

 

2.2.2.2 Методика исследования зависимости СОЕ от рабочей формы 
ионита  

В работе использовали иониты как в сернокислой, так и в хлоридной 

форме. Масса навески ионита в воздушно-сухом состоянии составляла 50 мг. 

Разовый объём загрузки продуктивного раствора, содержащего 28,66 мг/дм3 
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U, 5 г/дм3 H2SO4 и 0,25 моль/дм3 Cl-, составлял 100 см3. Процесс сорбции осу-

ществляли в цилиндрической закрытой емкости объемом 250 см3 при комнат-

ной температуре и постоянном перемешивании. Время контакта фаз составило 

24 часа. По окончанию эксперимента фазы разделяли, маточники сорбции ана-

лизировали на содержание урана методом ICP-AES. Значение СОЕ рассчиты-

вали по формуле (8). 

 

2.2.2.3 Изотерма сорбции урана и изучение влияния хлорид-ионов на 
СОЕ ионитов 

Для изучения равновесия ионного обмена в статических условиях ис-

пользовали исходные растворы, содержащие 30-350 мг/дм3 U, 5 г/дм3 H2SO4, 

без добавления и с добавлением хлорид-ионов (0,25 моль/дм3). Масса навески 

ионитов в воздушно-сухом состоянии составила 50 мг. Разовый объём за-

грузки раствора - 100 см3. Процесс сорбции осуществляли в цилиндрической 

закрытой емкости объемом 250 см3 при комнатной температуре и постоянном 

перемешивании на лабораторном шейкере в течение 24 часов. По окончанию 

эксперимента фазы разделяли, маточники сорбции анализировали на содержа-

ние урана методом ICP-AES. Значение СОЕ рассчитывали по формуле (8). 

Математическую обработку экспериментальных данных вели в соответ-

ствии с уравнениями изотермы Лэнгмюра (10) и Фрейндлиха (11): 

 

                                  
С2ЕСОЕ = С2𝑎𝑚 + 1𝐾𝐿∙𝑎𝑚,                                    (10) 

где С2 – равновесная концентрация урана в растворе после сорбции, 

мг/дм3; 

      am – предельная сорбция, мг/г; 

     KL  – константа Лэнгмюра, дм3/мг. 

 

                        𝑙𝑔𝐸𝐶𝑂𝐸 = 𝑙𝑔𝐾𝑓 + 1𝑛 𝑙𝑔𝐶2,                                (11) 

Где Kf – константа Фрейндлиха, (мг1-(1/n)·(дм3)1/n )/г; 
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 n – фактор гетерогенности.  

Безразмерный параметр RL равновесия рассчитывали по формуле (12): 

                                          𝑅𝐿 = 11+𝐾𝐿𝐶1                                                   (12) 

 

2.2.2.4 Определение влияния концентрации хлорид-ионов в продук-
тивном растворе на сорбционные характеристики ионитов 

Эксперимент вели в соответствии с методикой п. 2.2.2.3 с тем лишь от-

личием, что концентрацию хлорид-ионов в продуктивном растворе варьиро-

вали в диапазоне 0 – 6 моль/дм3. 

 

2.2.2.5 Исследование кинетики сорбции урана 

Исследования вели методом ограниченного объема. Лимитирующую 

стадию сорбции урана исследуемыми ионитами определяли методом преры-

вания. Для этого 1 дм3 модельного продуктивного раствора, содержащего 

40,62 мг/дм3 U, 5 г/дм3 H2SO4 и 0,25 моль/дм3 Cl-, приводили в контакт при 

постоянном перемешивании с 200 мг воздушно-сухого ионита в течение 1 

часа. Затем фазы разделяли на 24 часа. По окончанию времени прерывания, 

ионит вновь приводили в контакт с раствором. В ходе эксперимента отбирали 

пробы маточного раствора, содержание урана в которых определяли методом 

ICP-AES. Степень обмена рассчитывали по формуле (13): 

                                            𝐹 = 𝑄𝑡𝑄∞,                                                           (13) 

где Qt – сорбируемость урана ко времени t, мг/г; 

      Q∞ - сорбируемость урана ко времени достижения равновесия, мг/г. 

В случае гелевой кинетики градиент концентрации урана внутри зерен 

ионита за время прерывания выровняется, и при возобновлении контакта фаз 

скорость сорбции, а следовательно, и степень обмена, станет больше, чем была 

до прерывания. Для пленочной кинетики градиент концентрации урана внутри 

зерна отсутствует, и после прерывания скорость сорбции останется неизмен-

ной [105]. 
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По экспериментальным данным строили зависимость степени обмена от 

времени контакта фаз в координатах «F – t». Кинетические кривые обрабаты-

вали по уравнению для внешнедиффузионной (14) и внутридиффузионной ки-

нетики (15), приняв во внимание, что частицы сорбента имеют шарообразную 

форму: 

 

                                         lg(1 − 𝐹) = − 3𝐷0𝛿𝑟𝛼 𝑡                                           (14) 

                         𝐹 = 1 − ( 6𝜋2)∑ ( 1𝑛2) exp⁡(−𝐵𝑡𝑛2)∞𝑛=1 ,                              (15) 

где F – степень обмена; 

      D0 – коэффициент диффузии ионов в растворе, см2/с; 

      α – коэффициент распределения, см3/г; 

      В=Dπ2/r0
2 – безразмерный параметр; 

      r0 – радиус зерна ионита, мм; 

      𝐷 = 𝐵⁡𝑟2𝜋2 ⁡–  коэффициент диффузии ионов в зерне ионита, см2/с: 

                                                  𝐷 = 𝐵⁡𝑟2𝜋2                                                   (16) 

Для рассчитанных значений степени обмена F находили соответствую-

щие значения параметра Bt [106]. Затем строили зависимости параметра от 

времени сорбции «Bt – t». Линейный характер полученной зависимости ука-

зывает на то, что процесс сорбции урана лимитируется диффузией внутри 

зерна.  

Чтобы оценить вклад стадии химического взаимодействия в кинетику 

сорбции, экспериментальные данные обрабатывали по уравнениям модели 

псевдо-первого, псевдо-второго порядка и модели Еловича, строили графики 

в линеаризованных координатах (16-18) и определяли значения констант мо-

делей. 

Модель псевдо-первого порядка: 

                        log(𝑎𝑒𝑞 − 𝑎𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑎𝑒𝑞 − 𝑘12,303 𝑡                                      (17) 

где aeq – содержание урана в фазе ионита в равновесном состоянии, мг/г; 
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      at – содержание урана в фазе ионита в момент времени t, мг/г; 

      k1 – константа скорости псевдо-первого порядка, мин-1. 

Модель псевдо-второго порядка: 

                                             
𝑡𝑎𝑡 = 1𝑘2𝑎𝑒𝑞2 + 𝑡𝑎𝑒𝑞                                               (18) 

где k2 – константа скорости псевдо-первого порядка, г/(мг·мин). 

Модель Еловича: 

                                     𝑎𝑡 = 1𝛽 ∙ ln(𝛼 ∙ 𝛽) + 1𝛽 𝑙𝑛𝑡                                                 (19) 

где α-константа скорости адсорбции, г/мин; 

       β-константа скорости десорбции, г/мг. 

 

2.2.2.6 Сорбция урана в динамическом режиме 

Для определения выходной кривой сорбции в лабораторную верти-

кально установленную колонку загружали 5 см3 набухшего ионита в хлорид-

ной форме. Продуктивные растворы, содержащие 29,13 мг/дм3 U, 5 г/дм3 

H2SO4 и 0,25 моль/дм3 Cl-, подавали непрерывно в колонку сверху вниз при 

помощи перистальтического насоса. Удельная объемная нагрузка на колонку 

составила 5 объемов раствора через 1 объем смолы за 1 час. Пробы фильтрата 

на выходе из колонки собирали при помощи автоматического коллектора 

фракций и анализировали на содержание урана. Процесс вели до уравнивания 

концентраций урана на входе и выходе из колонки. 

 

2.2.3 Методики исследования регенерации ионитов 

 

2.2.3.1 Десорбция урана в статическом режиме 

Процесс десорбции урана проводили в статическом режиме, приводя в 

контакт при постоянном перемешивании в течение 2 часов 2 см3 насыщенного 

ионита с растворами УАС (50 – 180 г/дм3), хлорида натрия (0,5 – 5,3 моль/дм3) 

и раствора нитрата аммония (40 – 100 г/дм3) с добавлением серной кислоты 
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(10 – 35 г/дм3). Соотношение твердой и жидкой фаз составляло 1:10. По окон-

чанию эксперимента иониты отделяли за счет фильтрации, растворы анализи-

ровали на содержание урана методом ICP-AES. По данным анализа рассчиты-

вали степень извлечения урана, а также его остаточное содержание на смоле. 

 

2.2.3.2 Десорбция урана в динамическом режиме 

Пробу насыщенного ураном ионита объемом 5 см3 загружали в колонку. 

В качестве десорбентов выбраны растворы хлорида натрия (2 моль/дм3), угле-

аммонийной соли (100 г/дм3 на первой ступени десорбции и 150 г/дм3 на вто-

рой ступени десорбции) и раствор нитрата аммония (65 г/дм3 в пересчете на 

нитрат-ион) с добавлением серной кислоты (25 г/дм3). Подачу десорбирую-

щего раствора осуществляли непрерывно при помощи перистальтического 

насоса в направлении сверху вниз с удельной объемной нагрузкой на колонку, 

равной 1,5 объема раствора через 1 объем смолы за 1 час. Эксперимент вели 

при комнатной температуре. Пробы десорбатов отбирали фракциями, анали-

зировали на содержание урана методом ICP-AES. 

При десорбции растворами УАС для обеспечения максимального извле-

чения урана со смолы процесс вели в две стадии при температуре 40-500C. По-

вышенная температура и постепенное увеличение содержания УАС в растворе 

позволяет избежать осаждения аммоний уранилтрикарбоната (АУТК) в фазе 

ионита. Необходимую температуру в колонке поддерживали с помощью водя-

ной рубашки. Воду нагревали в термостате Huber Compatible Control CC2, а 

затем прокачивали с помощью перистальтического насоса. Подачу десорбиру-

ющего раствора в колонку в данном случае осуществляли снизу вверх для 

предотвращения отрицательного влияния пузырьков углекислого газа на ди-

намику процесса. 
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2.2.4 Методики исследования процесса денитрации ионитов 

 

2.2.4.1 Методика исследования процесса денитрации в статическом 
режиме 

После проведения десорбции урана ионит переводили в рабочую форму. 

Процесс денитрации проводили в статическом режиме, приводя в контакт 2 

см3 ионита с растворами серной кислоты при постоянном перемешивании в 

течение 24 часов. Соотношение твердой и жидкой фаз составляло 1:5. По окон-

чании времени эксперимента фазы разделяли, отбирали пробы маточного рас-

твора и определяли в них содержанием нитрат-иона титриметрическим мето-

дом (п. 2.2.5). Эффективность процесса оценивали по значениям степени де-

нитрации, которую рассчитывали по формуле (19): 

 

                                               𝑆 = 𝑚р𝑚с ∙ 100%                                               (19) 

где mр – масса нитрат-ионов в маточнике денитрации, мг; 

      mс – масса нитрат-ионов в фазе ионита после десорбции урана, мг. 

 

2.2.4.2 Методика исследования денитрации в динамическом режиме 

Ионит после десорбции урана объемом 5 см3 загружали в колонку. По-

дачу денитрирующего раствора осуществляли непрерывно при помощи пери-

стальтического насоса в направлении снизу-вверх с удельной объемной 

нагрузкой на колонку, равной 1,5 объема раствора через 1 объем смолы за 1 

час. Эксперимент проводили при температуре 20-22 0С. Пробы фильтрата от-

бирали порциями 10-20 см3 при помощи автоматического коллектора фракций, 

концентрацию нитрат-ионов в определяли в соответствии с методикой п.2.2.5. 
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2.2.5 Методика определения концентрации нитрат-ионов в раство-
рах 

Пробу исследуемого ионита объемом 2 см3 приводили в контакт со 100 

см3 десорбирующего раствора, содержащего 100 г/дм3 NaCl и 5 г/дм3 HCl, в 

течение 6 часов при постоянном перемешивании. По окончании перемешива-

ния отбирали аликвоту десорбата объемом 10 см3, приливали 15 см3 Соли мора 

и 20 см3 H2SO4, кипятили в течение 3 минут, охлаждали. Затем добавляли 50 

см3 дистиллированной воды и ставили колбу на лед. Титровали 0,2 н раство-

ром бихромата калия в присутствии ферроина до перехода окраски розовой в 

сине-зеленую.  

Данная методика предусматривает проведение холостого опыта - титро-

вание бихроматом натрия 10 см3, раствора, содержащего 100 г/дм3 NaCl и 5 

г/дм3 HCl, подготовленного аналогичным образом. Концентрацию нитрат-

ионов рассчитывали по формуле (20): 

                                         𝐶 = (𝑉−𝑉1)∙𝑇∙1000𝑉0                                                  (20) 

где V – объем бихромата калия, израсходованный на титрование в холо-

стом опыте, см3; 

       V1 – объем бихромата калия, израсходованный на титрование 

элюата, см3; 

       T – титр 0,2 н раствора бихромата калия по нитрат-иону, г/см3; 

       V0 – объем аликвоты десорбата, см3. 

 

2.3 Исследование процессов получения концентратов урана 

Осаждение урана вели из нитратно-сернокислых десорбатов, содержа-

щих 23,0-28,5 г/дм3 U, 25 г/дм3 H2SO4, 55 г/дм3 NO3
-, 43 г/дм3 SO4

2-. Элемент-

ный состав ТД приведен в таблице 2.4. 

В работе использовались реагенты: углеаммонийная соль (ГОСТ 9325-

79), аммиак водный (ГОСТ 3760-79). 
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Таблица 2.4 – Концентрация элементов в товарном десорбате, мг/дм3 

B <4,6 K <2,30 Na 1293,87 Ti 3,98 Zr 6,37 

Ca 837,5 Mg 450,8 Si <2,7 As 2,09 P 3,6 

Fe 26,57 Mo 53,76 Th 22,32 V <5 F 0,66 

 

Дозирование реагентов осуществляли посредством перистальтических 

насосов IPC Ismatec peristaltic pump (Германия), для нагрева реакционной 

пульпы использовали магнитную мешалку с подогревом IKA RET Basic (Гер-

мания), перемешивание суспензии веди при помощи механической мешалки 

IKA Eurostar 40D S000 (Германия), контроль рН осаждения осуществляли при 

помощи иономера универсального «Мультитест» (Россия), фильтрацию 

осадки уранового концентрата вели при помощи вакуумного насоса KNF Lab 

N820.3FT.18 (Германия), сушку концентратов осуществляли в сушильном 

шкафу ULAB Drying Oven UT-4610 (Китай). 

 

2.3.1 Осаждение концентрата урана комбинированным методом 

Осаждение химконцентрата вели последовательно в две стадии. На пер-

вой ступени избыточную кислотность товарного регенерата нейтрализовали 

25 % водным раствором аммиака до рН 2,5 – 4,5. Процесс вели при темпера-

туре 45 - 50 0С и постоянном перемешивании механической мешалкой со ча-

стотой 400 об/мин. На второй стадии ТР нейтрализовали до значения рН 6,7-

6,8 раствором УАС с концентрацией 180 г/дм3 при непрерывной продувке 

пульпы потоком воздуха для удаления углекислого газа и предотвращения об-

разования растворимых карбонатных комплексов урана. На каждой ступени 

реакционную пульпу выдерживали при необходимом рН и постоянном пере-

мешивании механической мешалкой в течение 1 ч. По окончании экспери-

мента пробы суспензии отбирали для определения гранулометрического со-

става, затем фильтровали при помощи нутч-фильтра, промывали, сушили в су-

шильном шкафу при 1200С и направляли на количественный элементный ана-

лиз. 
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2.3.2 Осаждение уранового концентрата аммиаком 

 

2.3.2.1 Прямое осаждение урана 

В реактор помещали 1 дм3 товарного регенерата. Нейтрализацию вели, 

постепенно приливая 25% водный раствор аммиака из бюретки к объему де-

сорбата в реакторе при постоянном перемешивании последовательно до до-

стижения реакционной пульпы значений рН1 4,5; рН2 5,5; рН3 7,5. Время вы-

держки осадка на каждой ступени нейтрализации составило 1 ч. Скорость пе-

ремешивания суспензии – 200 об/мин, температура процесса 42-45 0С.  

Полученную суспензию фильтровали при помощи нутч-фильтра, осадок 

тщательно промывали дистиллированной водой, высушивали в сушильном 

шкафу при 120 0С, анализировали на содержание урана и серы. 

2.3.2.3 Осаждение методом одновременного сливания 

Для нейтрализации ТД использовали 25 % водный раствор аммиака. До-

зирование реагента-осадителя и товарного регенерата в реактор осуществляли 

при постоянном значении рН реакционной пульпы 6,5 – 8,0, температуре 45 - 

50 0С и при перемешивании механической мешалкой с частотой 200 об/мин. 

Время подачи растворов в реактор составило 1 час. После завершения дозиро-

вания реагентов реакционную пульпу выдерживали в течение 1 часа, отбирали 

пробы суспензии для анализа гранулометрического состава. Осадок затем 

фильтровали, отмывали от маточника осаждения дистиллированной водой, су-

шили в сушильном шкафу при температуре 120 0С, затем направляли на коли-

чественный элементный анализ. 

 

2.3.3 Методики определения элементного состава и влажности кон-
центратов 

Анализу подвергали концентраты урана, осажденные в лабораторных 

условиях, а также пробы ГП, полученные в ходе ОПИ. Пробы готового про-

дукта в количестве 5-10 г отбирались из емкостей лаборатории ОТК. Все 

пробы сушили в сушильном шкафу в течение 2-х часов при температуре 1200С. 
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Для проведения количественного элементного анализа навеску высушен-

ного до постоянной массы концентрата в количестве 100 мг помещали в тер-

мостойкий стеклянный стакан объемом 50 см3, приливали 20 см3 дистиллиро-

ванной воды и 1 см3 азотной кислоты (HNO3 по ГОСТ 4461-77) и перемеши-

вали стеклянной палочкой. Затем количественно переносили раствор в мер-

ную стеклянную колбу объемом 50 см3. Объем раствора в колбе доводили ди-

стиллированной водой до метки. Раствор анализировали методами ICP – AES 

на спектрометре Optima 2100 DV (Perkin Elmer, США). 

Влажность химконцентратов определяли гравиметрическим методом. 

Для этого навеску порошка массой 2 г помещали в стеклянные бюксы и су-

шили в сушильном шкафу ULAB Drying Oven UT-4610 (Китай) до постоянной 

массы. Массовую долю влаги определяли по формуле (21): 

                                     𝜔 = (𝑚вл−𝑚сух)𝑚вл ∙ 100%,                                            (21) 

где mвл – масса навески концентрата до сушки, г; 

      mсух – масса навески концентрата после сушки, г. 

 

2.3.4 Определение гранулометрического состава осадков 

Анализ вели на лазерном дифракционном анализаторе гранулометриче-

ского состава Fritsch Analysette 22 MicroTec plus с блоком диспергирования в 

жидкости – Wet Dispersion Unit в соответствии с ГОСТ Р 8.777 – 2011 [8]. 

Суспензии, отобранные из реактора после окончания дозирования и вы-

держки, перед началом измерения тщательно перемешивали, добиваясь одно-

родности осадка по всему объему емкости. Перед измерением отбирали пред-

ставительную пробу суспензии посредством пластиковой одноразовой пи-

петки. 

Для определения грансостава сухих химконцентратов, образцы перед 

измерением просушивали в сушильном шкафу при температуре 120 0С в тече-

ние 4 часов. Для измерения на приборе отбирали представительную пробу 

осадка. Измерение проводили в ячейке диспергирования во влажной среде – 
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водопроводной воде при помощи прямого ИК- и зеленого обратного лазера в 

диапазоне диаметра частиц 0,08 мкм – 2000 мкм. Время измерения трех парал-

лелей – 5 минут.  

 

2.3.5 Исследование концентратов методом ИК спектроскопии 

Молекулы и вещества имеют собственные колебательные спектры, ко-

торые отличающийся от спектров других веществ индивидуальным набором 

полос определенной интенсивности и частоты. Колебания определенной 

группы атомов слабо связаны с колебаниями атомов остальной части моле-

кулы. Тогда частота колебаний этой группы зависит только от их строения и 

слабо зависит от ее окружения. Следствием этого является наличие разных ко-

лебательных спектров у различных молекул, которые содержат данную группу 

атомов. Но в каждом из этих спектров будет присутствовать одна или не-

сколько одинаковых частот. 

Установление характеристических частот позволяет определять по спек-

тру присутствие в молекуле различных групп и связей и тем самым установить 

строение молекулы. 

Исследуемые осадки высушивали в сушильном шкафу при температуре 

120 0С в течение 4 часов, прессовали в виде таблетки с KBr в качестве фона. 

Навеску бромида калия массой 0,3 г истирали с исследуемым образцом (в мас-

совом соотношении 100:1) в агатовой ступке до получения однородного по-

рошка. Порошок затем прессовали при помощи вакуумного пресса Specac под 

нагрузкой 7 тонн. Время прессования составило 1 мин. Полученную таблетку 

помещали в камеру прибора. Съемку спектров поглощения вели в диапазоне 

от 400 до 4000 см-1 на ИК-спектрометре Vertex 70 Brucker (Germany), спектры 

обрабатывали при помощи программного обеспечения Opus Version 6.5.   

 

2.3.6 Рентгенофазовый анализ концентратов урана 

Рентгенофазовый анализ образцов концентратов проводили при помощи 

дифрактометра STOE STADI P (“STOE”, Германия). Для идентификации фаз 
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использовали базу данных порошковой рентгеновской дифракции ICDD PDF-

2 [7]. Массовую долю каждой фазы в образце концентрата определяли мето-

дом Ритвельда.  

 

2.3.7 Определение насыпной плотности после утряски концентратов 
урана 

Насыпную плотность порошка после утряски определяли в соответствии 

с ГОСТ 25279-93 [107]. Навеску порошка помещали в высушенный, предвари-

тельно взвешенный, мерный цилиндр объемом 25 см3, устанавливали на виб-

рогрохот, проводили утряску порошка в течение 1 мин. Этого времени доста-

точно для того, чтобы объем порошка перестал изменяться в процессе утряски. 

По окончанию встряхивания отмечали конечный объем порошка, взвешивали 

цилиндр с пробой. Насыпную плотность после утряски вычисляли по формуле 

(22): 

                                      𝜌утр = (𝑀−𝑚)𝑉                 (22) 

где M – суммарная масса цилиндра и порошка после утряски, г; 

      m – масса цилиндра, г; 

      V – конечный объем порошка после утряски, г. 

 

2.3.8 Методика исследования удельной поверхности порошков 

Удельную поверхность порошков сухих концентратов урана определяли 

методом БЭТ на приборе Quantachrome NOVA 1200Е. Навеску порошка кон-

центрата массой 4 г помещали в откалиброванную ячейку. В качестве адсор-

бата использовали азот. Время дегазации составило 2 часа, температура дега-

зации – 100 0С.  

Метод разработан Брунауэром, Эмметом и Теллером и в настоящее 

время широко используется для определения удельной поверхности твердых 

материалов. Уравнение БЭТ выглядит следующим образом (23): 

                                    
(𝑃/𝑃0)𝑊(𝑃0𝑃 −1) = 1𝑊𝑚𝐶 + (𝐶−1)𝑊𝑚𝐶 ( 𝑃𝑃0)                                   (23) 
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где P0 – давление насыщенного пара; 

      Р – давление газообразного азота в ячейке; 

     W - масса газа, адсорбированного при относительном давлении Р/Р0; 

     Wm - масса адсорбата, необходимая для формирования монослоя; 

     С – постоянная БЭТ [108, 109]. 

Эксперимент сводится к построению линейного графика в координатах 

«1/[W(P0/P)-1] - Р/Р0». Угол наклона прямой позволяет найти массу монослоя 

адсорбата Wm, необходимую для расчета общей площади поверхности образца. 

Удельная поверхность порошка находится как отношение общей площади по-

верхности к массе навески образца [108-110].  

2.3.9 Исследование порошков с помощью оптического микроскопа 

Изучение формы частиц концентратов вели на оптическом микроскопе 

OLYMPUS и обработаны программой SIMAGIS Photolab. Пробы порошков, 

высушенных при 1200С, помещали на предметное стекло, диспергировали в 

этиловом спирте. После высыхания спирта, изучали образцы на микроскопе 

при различном увеличении.  

2.3.10 Определение скорости отстаивания осадка 

Пробы суспензии объемом 100 см3 перемешивали с 0,1% раствором фло-

кулянта и помещали смесь в мерный цилиндр (объемом 100 см3) для опреде-

ления скорости отстаивания осадка. Предварительно на мерный цилиндр 

наносили контрольные метки: первую на 20 мм ниже отметки 100 см3, вторую 

на отметке 100 мм ниже первой отметки. Внесенную в цилиндр суспензию 

тщательно перемешивали дисковой мешалкой, для чего совершали 4 воз-

вратно-поступательных движения. По окончании перемешивания секундоме-

ром измеряли время перемещения границы раздела фаз от первой до второй 

метки на цилиндре. 

Скорость осаждения (W) в миллиметрах на секунду рассчитывают по 

формуле (24): 

                                                      W=100/t                                                            (24) 

где t- время осаждения суспензии, с. 
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3 СОРБЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ УРАНА ИЗ СЕРНОКИСЛЫХ 
РАСТВОРОВ СПВ С ПОВЫШЕННЫМ СОДЕРЖАНИЕМ ХЛОРИД-

ИОНОВ 

 

3.1 Сорбционное извлечение урана из продуктивных растворов в 
статическом режиме 

 

3.1.1 Определение СОЕ ионитов при сорбции урана из продуктив-
ных растворов 

Сорбционное извлечение урана из растворов и его концентрирование ве-

дется методом ионного обмена. В сернокислых продуктивных растворах СПВ 

ионное состояние урана представлено рядом комплексных соединений: UO2
2+, 

UO2SO4, [UO2(SO4)2]
2-, [UO2(SO4)3]

4-, содержание которых будет варьиро-

ваться в зависимости от концентрации серной кислоты. Величина рН исследу-

емых продуктивных растворов составляет 1,4-1,5. При таком значении рН 

уран находится в растворе, в основном, в виде анионных сульфатных комплек-

сов. Поэтому, извлечение урана в данных условиях осуществляется методом 

анионного обмена по реакциям (1) и (2): 

(RN)2SO4 + [UO2(SO4)2]
2- = (RN)2(UO2(SO4)2) + (SO4)

2-                           (1) 

2(RN)2SO4 + [UO2(SO4)3]
4- = (RN)4(UO2(SO4)3) + 2(SO4)

2-                         (2) 

Селективными по отношению к урану при извлечении из растворов СПВ 

являются сильноосновные иониты с четвертичными аммониевыми основани-

ями в качестве функциональных группировок, а также иониты, содержащие 

пиридиниевые группировки. 

Цель данного этапа исследования заключалась в выборе ионита с макси-

мальным значением емкости по урану при извлечении из сернокислых раство-

ров СПВ. Эксперимент вели согласно методике п. 2.2.2.1. Начальная концен-

трация урана в технологических продуктивных растворах СПВ составила 27,5 

мг/дм3. Статическую обменную емкость по урану рассчитывали по формуле 
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(8). Полученные значения статической обменной емкости ионитов при сорб-

ции урана из продуктивных растворов представлены в таблице 3.1.  

 

Таблица 3.1 – Статическая обменная емкость (СОЕ) ионитов по урану при 

сорбции из сернокислых продуктивных растворов СПВ 

№ Марка ионита 
Функциональная группи-

ровка 

СОЕ 

кг/м3 кг/т 

1 АМП Бензилпиридиновая 13,10 35,38 

2 Tulsion А-233U Четвертичные аммоние-
вые основания 

8,75 22,98 

3 Purolite A660/4759 Четвертичные аммоние-
вые основания 

17,36 43,55 

4 Lewatit К 6367 Четвертичные аммоние-
вые основания 

8,74 23,15 

5 Axionit VPA-2 Винипиридиновая 18,62 52,15 

6 A560 equivalent Четвертичные аммоние-
вые основания 

14,79 51,77 

 

По данным экспериментов в статическом режиме, обменная емкость 

ионитов возрастает в следующем порядке:  

Tulsion А-233U → Lewatit К 6367 → АМП → Purolite A660/4759 →  

A560 equivalent → Axionit VPA-2  

Наименьшими значениями СОЕ обладают иониты с четвертичными ам-

мониевыми основаниями в качестве функциональных группировок: Tulsion А-

233U и Lewatit К6367, СОЕ по урану приблизительно составляет 9 кг/м3. Ем-

кость бензилпиридинового ионита АМП составила не более 13 кг/м3. Наилуч-

шими сорбционными свойствами обладает макропористый ионит с винилпи-

ридиновыми функциональными группировками Axionit VPA-2, СОЕ по урану 

для него составляет 18,62 кг/м3. 

На основании полученных результатов для дальнейших исследований 

были выбраны иониты четырех марок, продемонстрировавшие наилучшие 

сорбционные характеристики: иониты гелевой структуры – АМП и Purolite 
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A660/4759; иониты макропористой структуры – Axionit VPA-2 и A560 

equivalent. 

 

3.1.2 Влияние ионной формы ионита на значение статической об-
менной емкости 

Сорбция урана осуществляется ионитами, переведенными предвари-

тельно в рабочую форму, которая определяется условиями проведения про-

цесса, а именно, составом технологических растворов. Так, при извлечении 

урана из сернокислых ПР иониты переводят в SO4
2- - форму. Однако для сорб-

ции урана из смешанных сульфатно-хлоридных растворов возможно исполь-

зование как ионитов в SO4
2- - форме, так и в Cl- - форме. Данное исследования 

направлено на определение влияния рабочей формы ионита на его емкость по 

урану при извлечении из смешанных сульфатно-хлоридных растворов. 

 Эксперимент вели в соответствии с методикой п. 2.2.2.2. Содержание 

урана в исходном сернокислом растворе составило 28,6 мг/дм3. Сорбцию вели 

из растворов как без избытка хлорид-ионов, так и с добавлением 0,25 моль/дм3 

Cl- - ионов. Для сорбционного извлечения урана применяли иониты в SO4
2- - 

форме и Cl- - форме. Значение СОЕ рассчитывали по формуле (8). Результаты 

эксперимента представлены в таблице 3.2. 

Согласно полученным данным, в статических условиях обменная ем-

кость возрастает в следующем ряду ионитов:  

АМП → Purolite A660/4759 → A560 equivalent → Axionit VPA-2  

Присутствие хлорид-ионов в продуктивном растворе ожидаемо привело 

к падению емкостных характеристик по урану всех без исключения ионитов 

из-за протекания конкурирующего процесса сорбции Cl-. Для ионитов АМП, 

Purolite A660/4759 и A560 equivalent значение СОЕ по урану снизилось в 2,5-

4 раза. Наилучшие сорбционные свойства показал макропористый винилпири-

диновый ионит Axionit VPA-2, СОЕ по урану для него снизилось только в 1,2-

1,4 раза и составило 13-15 кг/м3. Дело в том, в сернокислых хлоридсодержащих 

продуктивных растворах уран представлен не только сульфатными, но еще и 
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хлоридными комплексами уранила [111, 112]. На рисунке 3.1 представлена 

диаграмма распределения ионных форм урана в зависимости от концентрации 

хлорид-ионов в ПР. 

 

Рисунок 3.1 – Диаграмма распределения ионных форм урана в суль-

фатно-хлоридных продуктивных растворах: 1- UO2
2+; 2 – UO2SO4; 3 – 

[UO2(SO4)2]
2-; 4 - [UO2(SO4)3]

4-; 5 - UO2Cl+; 6 - UO2Cl2; 7 - [UO2Cl3]
- 

 

Из диаграммы распределения ионных форм следует, что при повышении 

концентрации хлорид-ионов в ПР до 0,25 моль/дм3 увеличивается доля кати-

онного комплекса UO2Cl+, что и приводит к снижению емкости ионитов по 

урану.  

 С учетом состава продуктивных растворов в ходе дальнейших исследо-

ваний предполагается рассмотреть в качестве десорбирующего реагента рас-

твор хлорида натрия. В этом случае смола после десорбции будет находится в 

хлоридной форме. Из данных таблицы 3.2 следует, что емкость ионитов в хло-

ридной форме по урану при извлечении из сульфатно-хлоридных растворов 

выше емкости ионитов в сульфатной форме. Увеличение емкости ионитов в 

Cl- - форме обусловлено дополнительной сорбцией катионных комплексов по-

средством их взаимодействия с хлорид-ионами, находящимися в фазе смолы 

(3): 

(R4N)Cl + [UO2Cl]+ = (R4N) (UO2Cl2)                                                       (3) 
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Таблица 3.2 – Влияние хлорид-ионов и формы ионитов на статическую обмен-

ную емкость по урану при сорбции из продуктивных растворов  

№ Марка ионита Форма ионита 
СОЕ (ПР с Cl-) СОЕ (ПР без Cl-) 

кг/м3 кг/т кг/м3 кг/т 

1 АМП 
SO4

2- 3,20 8,64 13,10 35,38 

Cl- 3,16 8,54 - - 

2 Purolite A660/4759 
SO4

2- 5,45 13,66 17,36 43,55 

Cl- 7,44 18,66 - - 

3 Axionit VPA-2 
SO4

2- 13,15 36,83 18,62 52,15 

Cl- 15,17 42,47 - - 

4 A560 equivalent 
SO4

2- 5,06 17,72 14,79 51,77 

Cl- 6,73 23,55 - - 

 

Механизм сорбции урана винилпиридиновым ионитом VPA-2 был ис-

следован методом ИК-спектрометрии. Получены спектры поглощения образ-

цов ионита VPA-2 в SO4
2- - и Cl- - рабочей форме до и после сорбции урана из 

сернокислых растворов с концентрацией хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 (рисунок 

3.2). 

В спектрах всех четырех исследуемых образцов присутствуют пики по-

глощения, характерные для колебаний межатомных связей в матрице ионита 

и функциональной группировке. Так пик поглощения в области 3045 см-1 обу-

словлен валентными колебаниями связи С-Н ароматического кольца. Слабый 

пик поглощения при 2940 см-1 вызван валентными колебаниями связи С-Н 

алифатических углеводородов. Пики в области 1646 см-1 и 1477 см-1 обуслов-

лены валентными колебаниями связей С=С и С=N бензольного кольца, соот-

ветственно. Пики с волновым числом 1384 см-1 и 846 см-1 соответствуют плос-

ким и внеплоскостным деформационным колебаниям связи С-Н винила. 

Спектр поглощения образца ионита в SO4
2- - рабочей форме до сорбции (рису-

нок 3.2характеризуется наличием пиков в области 619 и 1111 см-1, вызванных 
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ассиметричными трижды вырожденными колебаниями группировки [SO4]
2-. 

На спектре ионита в Cl- - рабочей форме (рисунок 3.2 – 1) данные пики отсут-

ствуют [113, 115]. 

 

Рисунок 3.2 – ИК-спектры ионита Axionit VPA-2 до сорбции в SO4
2- - форме 

(1) и Cl- - форме (2); и в SO4
2- - форме (3) и Cl- - форме (4) после сорбции 

урана из сернокислого раствора с концентрацией хлорид-ионов 0,25 моль/дм3  

 

После сорбции урана из сульфатно-хлоридного раствора в спектре об-

разца ионита VPA-2 в Cl- - форме (рисунок 3.2 – 4) появляются пики с волно-

вым числом 620, 1034 и 1111 см-1, соответствующие ассиметричным трижды 

вырожденным колебаниям [SO4]
2- - группы. Это указывает на то, что сорбция 

урана исследуемым ионитом осуществляется в виде сульфатного комплекса. 

Также этот факт подтверждается наличием пика 912 см-1 антисимметричных 

валентных колебаний связи U-O сульфатного комплекса уранила. В работах 

[63, 116] сообщается, что присутствие пика поглощения в области 910 см-1 ука-

зывает на то, что атом урана связан с пятью лигандами, кроме того, наличие 

полосы в области 645 см-1 указывает на связывание атомов урана кислородным 

мостиком, что позволяет предположить, что сорбция урана ионитом VPA-2 
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осуществляется в виде комплексов [U2O5(SO4)2]
2-. Также спектр поглощения 

исследуемого образца характеризуется присутствием пика 957 см-1, который 

соответствует колебаниям связи U-O молекулы уранилхлорида [117]. Со-

гласно диаграмме состояний урана в смешанных сульфатно-хлоридных рас-

творах, при концентрации хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 отрицательно заряжен-

ные хлоридные комплексы уранила в растворе отсутствуют, а значит, извле-

чение урана в виде хлоридных соединений по механизму ионного обмена в 

данном случае не возможно. Следовательно, сорбция урана в виде хлоридных 

комплексов осуществляется по реакции присоединения (3) катиона UO2Cl+ к 

хлорид-иону, связанному с функциональной группировкой, в результате чего 

в фазе ионита образуется соединение уранилхлорид [63, 113-123]. 

 В спектре образца ионита VPA-2 в SO4
2- - форме после сорбции урана 

(рисунок 3.2 – 3) присутствуют пики поглощения с волновым числом 620, 1034 

и 1111 см-1, которые обусловлены ассиметричными трижды вырожденными 

колебаниями группировки [SO4]
2- [113-123]. Также в данном спектре присут-

ствуют пики 645 см-1 и 910 см-1, что, указывает на сорбцию урана в виде суль-

фатных комплексов [U2O5(SO4)2]
2- [63, 116]. Но необходимо отметить, что в 

спектре присутствует еще и пик поглощения 957 см-1
 связи U-O молекулы ура-

нилхлорида [117]. Однако сорбция хлоридных катионов уранила в данных 

условиях не возможна. Поэтому данное явление можно объяснить лишь тем, 

что при избытке хлорид-ионов ионит частично переходит из SO4
2- - формы в 

Cl- - форму. Это и дает возможно извлекать урана в виде катионов UO2Cl+ по 

реакции присоединения (3). 

Таким образом, извлечение урана винилпиридиновым ионитом Axionit 

VPA-2 в SO4
2- - форме из сернокислых продуктивных растворов с концентра-

цией хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 возможно посредством механизма ионного 

обмена в виде сульфатных анионов, которые за счет взаимодействий молекул 

сорбата друг с другом образуют в фазе ионита анион [U2O5(SO4)2]
2-. Также из-

влечение урана в виде хлоридных катионных комплексов возможно по реак-

ции присоединения при частичном переходе ионита из SO4
2- - формы в Cl- - 
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форму в условиях избытка хлорид-ионов в растворе. Сорбция урана ионитом 

в Cl- - форме возможна как по реакции ионного обмена в виде комплексов 

[U2O5(SO4)2]
2-, так и по реакции присоединения в виде катионов UO2Cl+. 

 

3.1.3 Изотерма сорбции урана 

Неотъемлемой частью разработки сорбционной технологии является 

изучение равновесия сорбции. Построение изотерм сорбции позволяет опре-

делить ряд важных характеристик ионитов, например, значение полной обмен-

ной емкости. 

Изотермы сорбции металлов обычно описываются классическими моде-

лями Лэнгмюра и Фрейндлиха. Для построения изотерм сорбции эксперимент 

возможно осуществлять в двух вариантах: методом переменных концентраций 

(заключается в приведении навесок ионита одинаковой массы с в контакт с 

растворами различных концентраций металла, причем объемы растворов оста-

ются постоянными) и методом переменных объемов (варьируется только 

объем приводимых в контакт с ионитом растворов). В данной работе для по-

строения изотерм сорбции применяли метод переменных концентраций.  

Исследование вели в соответствии с методикой п. 2.2.2.3. Содержание 

урана в исходных растворах составило 30-350 мг/дм3. Изотермы сорбции при-

ведены на рисунке 3.3. 

Изотермы сорбции урана исследуемыми ионитами имеют выпуклый 

профиль с крутым подъемом в области низких концентраций, указывающий 

на значительное взаимодействие сорбируемых молекул урана с поверхностью 

ионитов. При увеличении концентрации металла изотермы достигают насы-

щения. Изотерма сорбции урана ионитом VPA-2 расположена выше осталь-

ных изотерм, что указывает на большее сродство к урану винилпиридиновых 

функциональных группировок по сравнению с четвертичными аммониевыми 

основаниями. Определены значения ПОЕ ионитов (таблица 3.3). Согласно по-

лученным данным, емкость ионитов по урану возрастает в следующем ряду 

ионитов:АМП → Purolite A660/4759 → A560 equivalent → Axionit VPA-2. 
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Рисунок 3.3 – Изотермы сорбции урана на ионитах из сернокислых продук-

тивных растворов 

 

Таблица 3.3 – Значения ПОЕ ионитов при извлечении урана из сернокислых 

продуктивных растворов 

Ионит Axionit VPA-2 PuroliteA660 A560Eqiuvalent АМП 

ПОЕ, кг/м3 60,27 48,21 32,07 38,34 

 

Экспериментальные данные обработаны в соответствии с уравнениями 

изотерм Лэнгмюра и Фрейндлиха (таблица 3.4 и рисунки 3.4-3.5).  

Изотермы сорбции урана образцами ионитов всех исследуемых марок 

удовлетворительно описываются моделью Лэнгмюра, на что указывают высо-

кие значения коэффициента корреляции R2 – более 0,99. Это означает, что 

сорбция урана из сернокислых продуктивных растворов осуществляется на 

поверхности ионитов в виде монослоя, все сорбционные центры энергетиче-

ски эквиваленты. Взаимное влияние молекул урана, сорбированных на по-

верхности ионитов, исключается [124-126]. 
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Таблица 3.4 – Обработка изотермы сорбции урана из сернокислых растворов 

с использованием моделей Фрейндлиха и Лэнгмюра 

Параметры модели АМП 
Purolite 

A660/4759 

Axionit 

VPA-2 

A560 

Equivalent 

Модель Фрейндлиха 

Kf, мг1-(1/n)·(дм3)1/n )/г 17,86 34,20 55,08 39,44 

1/n 0,33 0,25 0,23 0,22 

R2 0,9477 0,8838 0,9166 0,9442 

Модель Лэнгмюра 

am, мг/г 114,94 126,58 172,41 129,87 

KL, дм3/мг 0,035 0,11 0,18 0,097 

R2 0,9951 0,9972 0,9989 0,9990 

 

 

 

Рисунок 3.4 – Изотермы сорбции урана из сернокислых растворов в коорди-

натах уравнения Лэнгмюра 
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Рисунок 3.5 – Изотермы сорбции урана из сернокислых растворов в коорди-

натах уравнения Фрейндлиха 

 

При сорбции из растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов 

наблюдается снижение емкостных характеристик всех ионитов независимо от 

содержания урана в водной фазе, что обусловлено конкурентным влиянием 

хлорид-ионов (рисунок 3.6). При этом для ионита АМП величина СОЕ оста-

ется постоянной в интервале концентраций урана в исходном растворе 30-200 

мг/дм3 и составляет в среднем 14 кг/т (5,2 кг/м3). Емкости остальных ионитов 

увеличиваются с ростом содержания урана в продуктивном растворе, однако 

при высоких его концентрациях насыщение ионитов не достигнуто (рисунок 

3.6).  

Изотермы сорбции урана из сульфатно-хлоридных растворов ионитами 

VPA-2, A560 Equivalent и Purolite A660 удовлетворительно описываются мо-

делью Фрейндлиха (рисунок 3.7 – 3.8, таблица 3.5) Это означает, что поверх-

ность ионитов гетерогенна. Сорбция урана образованием мономолекулярного 

слоя на поверхности ионитов не ограничивается. Кроме того, модель Фрейнд-

лиха подтверждает взаимное влияние молекул сорбата на поверхности иони-

тов. В частности, данное предположение для винилпиридинового ионита 
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VPA-2 было высказано на основе результатов исследования механизма сорб-

ции методом ИК-спектрометрии. 

 

 

Рисунок 3.6 – Изотермы сорбции урана на анионитах из продуктивных серно-

кислых растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 моль/дм3) 

 

 

Рисунок 3.7 – Изотермы сорбции урана из сернокислых растворов c повы-

шенным содержанием Cl- -ионов (0,25 моль/дм3) в координатах уравнения 
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Рисунок 3.8 – Изотермы сорбции урана из сернокислых растворов c повы-

шенным содержанием Cl—ионов (0,25 моль/дм3) в координатах уравнения 

Лэнгмюра 

 

В работе [128] сообщается, что величина константы Kf уравнения изо-

термы Фрейндлиха позволяет сделать вывод о сродстве ионитов к металлу при 

сорбционном извлечении из растворов. Наибольшим значением константы Kf 

обладает ионит VPA-2, что указывает на большее сродство винилпиридино-

вых функциональных группировок к комплексам урана при сорбционном из-

влечении из смешанных сульфатно-хлоридных продуктивных растворов по 

сравнению с четвертичными аммониевыми основаниями. 

В таблице 3.6 приведены уравнения, описывающие зависимость емкости 

ионита по урану от равновесной концентрации элемента в растворе от сорбции 

из сернокислых растворов без избытка и при добавлении 0,25 моль/дм3 хло-

рид-ионов.  

Стоит отметить, что изотермы сорбции урана для ионитов Axionit VPA-

2 и АМП из растворов соответственно с добавлением и без добавления хлорид-

ионов имеют схожий характер (рисунок 3.9). Таким образом, применение 

Axionit VPA-2 для сорбции урана из продуктивных растворов с повышенным 
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содержанием хлорид-ионов позволит избежать потерь производительности по 

сравнению с действующей технологией. 

 

Таблица 3.5 – Обработка изотермы сорбции урана ионитами из сернокислых 

растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 моль/дм3) исполь-

зованием моделей Фрейндлиха и Лэнгмюра 

Параметры модели АМП 
Purolite 

A660/4759 

Axionit 

VPA-2 

A560 

Equivalent 

Модель Фрейндлиха 

Kf, мг1-(1/n)·(дм3)1/n )/г 0,34 20,56 492,49 47,76 

1/n 0,63 0,49 0,40 0,47 

R2 0,8554 0,9346 0,9977 0,9415 

Модель Лэнгмюра 

am, мг/г 19,69 95,24 158,73 108,69 

KL, дм3/мг 0,034 0,006 0,02 0,009 

R2 0,9205 0,8097 0,9816 0,7902 

 

 

Таблица 3.6 – Зависимость емкости ионитов ЕСОЕ от равновесной концентра-

ции урана в растворе C2 

Ионит 
Уравнение зависимости 

0 моль/дм3 Cl- - ионов 0,25 моль/дм3 Cl- - ионов 

Axionit VPA-2 ЕСОЕ = 31,03 ∙ С21 + 0,18С2 𝑙𝑔ЕСОЕ = 2,69 + 0,4 ∙ 𝑙𝑔𝐶2 

Purolite A660 ЕСОЕ = 13,92 ∙ С21 + 0,11С2 𝑙𝑔ЕСОЕ = 1,31 + 0,49 ∙ 𝑙𝑔𝐶2 

A560 Equivalent ЕСОЕ = 4,02 ∙ С21 + 0,035С2 𝑙𝑔ЕСОЕ = 1,67 + 0,47 ∙ 𝑙𝑔𝐶2 

АМП ЕСОЕ = 12,59 ∙ С21 + 0,097С2 ЕСОЕ = 0,67 ∙ С21 + 0,034С2 
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Рисунок 3.9 – Изотермы сорбции урана на анионитах из продуктивных серно-

кислых растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 моль/дм3) 

 

3.1.4 Определение влияния концентрации хлорид-ионов в продук-
тивном растворе на сорбционные характеристики ионитов 

Величина концентрации хлорид-ионов в продуктивных растворах для 

построения изотерм сорбции урана была выбрана с учетом результатов ана-

лиза растворов водоносного горизонта месторождения «Добровольное». Ре-

зультаты показали, что уже при концентрации Cl- в растворах 0,25 моль/дм3 

происходит резкое снижение величины СОЕ для всех рассмотренных ионитов. 

Поэтому для оценки влияния концентрации хлорид-ионов в продуктивном 

растворе на емкостные характеристики ионитов была проведена серия экспе-

риментов в статических условиях. В работе использовали иониты Purolite 

A660/4759 и Axionit VPA-2 в хлоридной форме. Исследования осуществляли 

в соответствии с п. 2.2.2.4. Результаты исследований представлены в таблице 

3.8 и на рисунке 3.10.              

Согласно полученным данным, в интервале концентраций Cl- в растворе 
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держании хлорид-ионов более 2-3 моль/дм3 наблюдается заметный рост сор-

бируемости урана, что связано с изменением формы его нахождения в рас-

творе [129]. 

 

Таблица 3.8 – Влияние концентрации хлорид-ионов в продуктивном растворе 

на емкость ионитов при сорбции урана   

№ 
Содержание Cl- в 

исходном растворе, 
моль/дм3 

Содержание урана в ионите 

Purolite A660/4759 Axionit VPA-2 

кг/м3 кг/т кг/м3 кг/т 

1 0 19,68 49,36 20,45 57,25 

2 0,25 7,05 17,67 12,95 36,27 

3 0,5 0,60 1,50 0,19 0,52 

4 1,0 0,01 0,03 0,13 0,37 

5 2,0 0,41 1,02 0,13 0,37 

6 4,0 1,66 4,16 0,79 2,22 

7 6,0 4,93 12,36 4,53 12,69 

 

 

Рисунок 3.10 – Влияние концентрации хлорид-ионов в продуктивном рас-

творе на емкость ионитов при сорбции урана   
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Из диаграмм распределения ионных форм урана (рисунок 3.1) следует, 

что при концентрации Cl- более 2-3 моль/дм3 появляется заметное количество 

анионных комплексных ионов урана. В результате чего происходит сорбция 

урана анионитами по реакции: 

                                         RCl + [UO2Cl3]
- → RUO2Cl3

- + Cl-                                               (4) 

Кроме того, растет доля нейтрального комплекса UO2Cl2 в растворе, при нали-

чие которого сорбция идет по реакции присоединения и образования более вы-

сококординационного комплексного иона: 

                                               RCl + UO2Cl2 → RUO2Cl3
                                                       (5) 

На рисунке 3.11 приведены изотермы сорбции урана из растворов с со-

держанием хлорид-ионов 6 моль/дм3. Эксперимент вели в соответствии с ме-

тодикой п. 2.2.2.3. Навеску смолы в воздушно-сухом состоянии массой 50 мг 

приводили в контакт со 100 см3продуктивного раствора, содержащего 21-335 

мг/дм3 U, 5 г/дм3 H2SO4 и 6 моль/дм3 Cl- в течение 24 часов при постоянном 

перемешивании.  

Изотермы, представленные на рисунке 3.11, имеют выпуклый характер, 

что указывает на высокое сродство анионитов Purolite A660/4759 и Axionit 

VPA-2 к ионам урана.  

 

 

Рисунок 3.11 – Изотермы сорбции урана на анионитах из продуктивных рас-

творов с содержанием хлорид-ионов 6 моль/дм3 
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Согласно результатам исследований, применение макропористого 

ионита Axionit VPA-2 позволит осуществлять эффективную сорбционной пе-

реработку продуктивных растворов с содержанием хлорид-ионов не более 

0,25 моль/дм3. При этом необходимо строго контролировать концентрацию Cl- 

в растворе. Увеличению емкостных характеристик ионита способствует не 

только снижение содержания хлорид-ионов, но и рост концентрации урана в 

ПР. Полного связывание урана в нейтральные и анионные хлоридные ком-

плексы не происходит (даже при 6 моль/дм3 Cl-), поэтому при сорбции урана 

ионитами из растворов с высоким содержанием хлорид-ионов в динамическом 

режиме всегда заметная часть урана будет оставаться в фильтрате.  

 

3.2 Кинетика сорбции урана из сернокислых растворов с повышен-
ным содержанием хлорид-ионов 

При разработке сорбционной технологии и проектировании оборудова-

ния необходимо руководствоваться не только результатами исследований 

сорбции в статическом и динамическом режиме, но и значениями кинетиче-

ских характеристик процесса. 

Кинетику сорбции исследовали методом ограниченного объема, для 

чего навеску воздушно-сухих ионитов массой 200 мг приводили в контакт с 1 

дм3 продуктивного раствора, содержащего: 40 мг/дм3 U, 5 г/дм3 H2SO4 и 0,25 

моль/дм3 Cl-. Эксперимент вели при постоянном перемешивании, пробы ма-

точного раствора отбирали через определенные промежутки времени и анали-

зировали на содержание урана методом ICP-AES. Процесс вели до прекраще-

ния уменьшения концентрации урана в растворе. Степень обмена рассчиты-

вали по формуле (13). На рисунке 3.12 представлены кинетические кривые 

сорбции урана ионитами VPA-2 и Purolite A660. 

Время достижения равновесия сорбционного процесса для ионита VPA-

2 составило 450 минут, период полуобмена (время, необходимое для достиже-

ния степени извлечения F=0,5) равен 20 минутам. Для ионита Purolite A660 

значения данных величин меньше – время установления равновесия составило 
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320 мин, период полуобмена равен 7 минутам. Это указывает на то, что сорб-

ция уран извлекается из сульфатно-хлоридного продуктивного раствора иони-

том Purolite A660 и более высокой скоростью, чем VPA-2.  

 

Рисунок 3.12 – Кинетические кривые сорбции урана из сернокислых рас-

творов с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 моль/дм3) 

 

Известно, что сорбция является диффузионным процессом, протекаю-

щим в три стадии: диффузия противоионов, поглощаемых ионитом, из рас-

твора к поверхности раздела фаз; диффузия обменивающихся ионов в объеме 

смолы в противоположных направлениях; диффузия иона, вытесняемого из 

смолы, от поверхности раздела фаз в объем раствора [105]. Совокупное рас-

смотрение всех стадий процесса трудноосуществимо, поэтому используют 

принцип лимитирующей стадии. О скорости сорбции судят по самой медлен-

ной стадии, как правило это внешняя или внутренняя диффузия. Процесс об-

мена ионами между фазой смолы и раствором протекает довольно быстро 

[105].  

Метод прерывания позволяет надежно определить лимитирующую ста-

дию сорбции. В ходе проведения эксперимента ионит отделяют от раствора и 
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гелевой кинетики, на графических зависимостях можно будет наблюдать крат-

ковременное повышение скорости обмена [105, 130]. 

Исследование также вели методом ограниченного объема в соответ-

ствии с методикой п. 2.2.2.5. Состав исходного раствора: 40,62 мг/дм3 U, 5 

г/дм3 H2SO4 и 0,25 моль/дм3 Cl-. Время прерывания составило 24 часа. Экспе-

риментальные данные представлены на рисунке 3.13. 

 

 

Рисунок 3.13 – Кинетические кривые сорбции урана из сернокислых рас-

творов с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 моль/дм3) (время 

прерывания Δt составляет 24 ч) 

 

В результате сравнения профилей графиков рисунка 3.12, а именно, 

наличия «скачка» кинетических кривых после прерывания, можно сделать вы-

вод об увеличении скорости обмена после возобновления контакта фаз. Это 

указывает на то, что сорбция урана из сернокислых растворов с концентрацией 

хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 на ионитах Axionit VPA-2 и Purolite A660/4759 

осуществляется во внутридиффузионном режиме, то есть лимитирующей ста-

дией процесса является диффузия внутри зерна (гелевая кинетика) [130].  
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Экспериментальные данные обрабатывали по уравнению (14) для 

внешнедиффузионной (пленочной) кинетики, строили зависимости в коорди-

натах «-ln(1-F) – t» (рисунок 3.14), которые, в случае пленочной кинетики 

должны быть прямолинейны. Для анионитов Purolite A660/4759 и Axionit 

VPA-2 графики прямолинейны на начальном участке, а затем, при дальнейшем 

увеличении времени контакта фаз искривляются. Это указывает на то, что 

сорбция урана лимитируется диффузией внутри зерна. 

На следующем этапе исследования экспериментальные данные обраба-

тывали по уравнению (15) для внутридиффузионной (гелевой) кинетики. Для 

каждого значения степени обмена определили значение безразмерного пара-

метра Bt по специальным таблицам [106] и построили зависимости в коорди-

натах «Bt - t» (рисунок 3.15), которые должны быть прямолинейными, если 

процесс контролируется диффузией внутри зерна.  

 

Рисунок 3.14 – Графики зависимости –ln(1-F) от времени контакта фаз t 

при сорбции урана из сернокислых растворов с повышенным содержанием 

хлорид-ионов (0,25 моль/дм3)  
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исследуемыми ионитами при данных условиях является диффузия внутри 

зерна [130-132]. 

Значение параметра В находили как тангенс угла наклона прямых ри-

сунка 3.14, а затем вычисляли коэффициент диффузии по формуле (16). Зна-

чение коэффициента диффузии урана для ионита Purolite A660/4759 составило 

8,29∙10-10 см2/с и для Axionit VPA-2 - 1,50∙10-10 см2/с. Полученные значения ко-

эффициентов диффузии соответствуют протеканию сорбции урана во внутри-

диффузионном режиме [132].  

 

 

Рисунок 3.15 – Графики зависимости безразмерного параметра Bt от вре-

мени контакта фаз t при сорбции урана из сернокислых растворов с повы-

шенным содержанием хлорид-ионов (0,25 моль/дм3)  
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процесса десорбции урана на скорость его извлечения из раствора. На рисунке 

3.16 приведены графики соответствующих уравнений в линеаризованных ко-

ординатах, посредством которых определены основные параметры моделей 

(таблица 3.11). 

  

а) б) 

 

в) 
Рисунок 3.16 – Обработка кинетических кривых сорбции по уравнению 

модели: а) псевдо-первого порядка; б) псевдо-второго порядка; в) Еловича 
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VPA-2 в данном случае имеет место не только взаимодействие «сорбат-сор-

бент», но еще и взаимодействие сорбированных молекул друг с другом. Это 

также подтверждает ранее выдвинутое но основе результатов исследования 

методом ИК-спектроскопии предположение об образовании мостиковых свя-

зей между двумя группировками уранила, находящихся в фазе ионита. 

Наименьшее значение коэффициента корреляции получено при обработке ки-

нетической кривой в соответствии с моделью Еловича. Рассчитанное значение 

константы десорбции β для ионита VPA-2 невелико, что позволяет сделать вы-

вод о незначительном вкладе процесса десорбции в кинетику сорбции урана 

из сульфатно-хлоридных растворов. Длительность достижения равновесия, 

по-видимому, обусловлено высокой сорбционной емкостью винилпиридино-

вого ионита VPA-2 [133-136]. 

 

Таблица 3.11 – Обработка кинетических кривых сорбции урана анионитами из 

сернокислых растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 

моль/дм3)  

Марка ионита 

Модель псевдо-

первого порядка 

Модель псевдо-вто-
рого порядка 

Модель Еловича 

К1, мин-1 R2 К2∙103 

г/(мг∙мин) R2 α, 
мг/(г∙мин) 

β, 
г/мг 

R2 

Axionit VPA-2 0,009 0,9910 0,43 0,994 15,02 0,05 0,9577 

Purolite A660 0,006 0,9402 1,02 0,993 3295,11 0,22 0,8530 

 

Сорбцию урана из исследуемых растворов ионитом Purolite A660/4759 

наиболее точно описывает модель псевдо-второго порядка (R2=0,993), что 

также, как и в случае с VPA-2, указывает на наличие взаимодействия молекул 

сорбата друг с другом в фазе ионита [133-136]. 

 

3.3 Сорбционное извлечение урана из продуктивных растворов с по-
вышенным содержанием хлорид-ионов в динамических условиях 

По результатам ранее проведенных испытаний ионитов в статическом 

режиме для исследований процесса сорбции урана из продуктивных растворов 
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в динамических условиях был выбраны иониты Purolite A660/4759 (гелевой 

структуры) и Axionit VPA-2 (макропористой структуры). Исследование про-

цесса сорбции урана из продуктивных растворов на выбранных ионитах в ди-

намических условиях проводили в соответствии с методикой п. 2.2.2.6. Состав 

продуктивного раствора: 29,13 мг/дм3 U, 5 г/дм3 H2SO4 и 0,25 моль/дм3 Cl-, 

удельная объемная нагрузка на колонку составила 5 колоночных объемов рас-

твора за 1 час. Результаты эксперимента приведены на рисунках 3.17 и 3.18, а 

также в таблице 3.12. 

 

Рисунок 3.17 – Выходные кривые сорбции урана из продуктивных сер-

нокислых растворов с содержанием хлорид-ионов 0,25 моль/дм3  

 

 

Рисунок 3.18 – Изменение содержания урана в анионитах при сорбции из 

продуктивных растворов 
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Согласно полученным данным, применение ионита Purolite A660/4759 

для сорбционного извлечения урана из ПР с повышенным содержанием хло-

рид-ионов не эффективно: насыщение ионита ураном достигается за 130 ча-

сов, при этом значение ПДОЕ невелико и составляет 9,59 кг/м3 (24,07 кг/т). 

Насыщение ионита Axionit VPA-2 осуществляется за 340 часов. Значе-

ние ПДОЕ составляет 35,47 кг/м3 (99,33 кг/т).  

На рисунке 3.19 представлен начальный участок выходных кривых сорб-

ции урана ионитами Purolite A660/4759 и Axionit VPA-2. Данная область несет 

важную информацию об объеме раствора, который необходимо пропустить 

через ионит, так, чтобы концентрация в маточных растворах удовлетворяла 

уровню сбросных концентраций по урану. Содержание урана в маточниках 

сорбции («хвостах») для дальнейшего эффективного ведения процесса ПВ 

должно находиться на уровне 1 мг/дм3. Величины ДОЕ ионитов при различ-

ных значениях проскока обобщены в таблице 3.12. 

 

Рисунок 3.19 – Начальный участок выходных кривых сорбции урана из сер-

нокислых продуктивных растворов с содержание хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 
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Стоит отметить, что величина ПДОЕ используемого в настоящее время 

на АО «Далур» ионита, при сорбции урана из ПР (без избытка хлорид-ионов) 

составляет 38,81 кг/м3 [71]. Следовательно, применение ионита Axionit VPA-2 

позволит извлекать уран из растворов с повышенным содержанием хлорид-

иона без снижения производительности сорбционной установки [71,137].  

 

Таблица 3.10 – Емкостные характеристики анионитов при извлечении урана 

из растворов ПР с содержанием хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 

Марка ионита 

ДОЕ по урану при «про-
скоке», кг/м3 

(Vр-ра/Vионита до «проскока») 

ПДОЕ по урану 

(Vр-ра/Vионита до пол-
ного насыщения) 

1 мг/дм3 2 мг/дм3 кг/м3 кг/т 

Purolite A660/4759 4,47 (106) 5,18 (182) 9,59 (650) 24,07 

Axionit VPA-2 25,35 (871) 26,63 (996,2) 35,47 (1698) 99,33 

 

3.4 Исследование процессов десорбции урана  
 

3.4.1 Десорбция урана в статическом режиме 

Для определения направления исследований с целью выбора реагентной 

схемы десорбции урана из фазы насыщенных ионитов была проведена серия 

предварительных лабораторных экспериментов. В работе использовали три 

образцы ионитов марок Purolite A660/4759 и Axionit-VPA-2. В качестве десор-

бирующих агентов выбраны растворы хлорида натрия, углеаммонийной соли 

и нитрата аммония с добавлением серной кислоты [71-84] 

 

3.4.1.1 Десорбция урана в статическом режиме хлоридом натрия 

Процесс десорбции урана проводили в статическом режиме в соответ-

ствии с методикой п. 2.2.3.1. Диапазон концентраций хлорида натрия в десор-

бирующем растворе составил 0,5 – 5,3 моль/дм3.  
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Зависимость степени извлечения урана из фазы насыщенных ионитов от 

содержания хлорида натрия в десорбирующем растворе носит экстремальный 

характер (рисунок 3.20). В интервале концентраций 0,5-2 моль/дм3 степень де-

сорбции урана возрастает. Максимальное значение степени десорбции урана 

для ионита Axionit VPA-2 достигнуто при концентрации хлорида натрия 2 

моль/дм3 и составляет 48,47 %. При этом остаточная емкость смолы по урану 

достаточно велика - 18,85 кг/м3 (52,79 кг/т). Применение десорбирующего рас-

твора с концентрацией NaCl 2 моль/дм3 обеспечивает извлечение урана из 

фазы насыщенного анионита Purolite A660/4759 на 56,63 % при остаточной 

емкости смолы 6,08 кг/м3 (15,31 кг/т). Использование более концентрирован-

ных растворов приводит к снижению степени десорбции урана. Это обуслов-

лено тем, что при увеличении содержания хлорид-ионов в растворе возрастает 

доля сорбируемых ионитами анионных и нейтральных форм хлоридных ком-

плексов [137-139]. Результаты эксперимента десорбции согласуются с ранее 

полученными данными сорбции урана из хлоридсодержащих растворов.  

 

Рисунок 3.20 – Степень десорбции урана растворами хлорида натрия 
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По результатам эксперимента, для дальнейшего проведения десорбции 

в динамическом режиме выбрана концентрация раствора хлорида натрия в де-

сорбирующем растворе 2 моль/дм3.  

 

3.4.1.2 Десорбция урана в статическом режиме растворами углеам-
монийной соли 

Процесс десорбции урана проводили в статическом режиме, согласно 

методике п. 2.2.3.1. Концентрация УАС в десорбирующем растворе составила 

50 – 180 г/дм3. 

Зависимость степени извлечения урана от концентрации углеаммоний-

ной соли в десорбирующем растворе, так же, как и при реализации хлоридной 

схемы десорбции, носит экстремальный характер (рисунок 3.21). 

 

Рисунок 3.21 – Десорбция урана растворами углеаммонийной соли 
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анионных комплексов [UO2(CO3)2]
2- и [UO2(CO3)3]

4-. С ростом содержания кар-

бонат-ионов и pH увеличивается устойчивость карбонатных анионов, кроме 

того равновесие смещается в сторону образования [UO2(CO3)3]
4- (реакция (6) и 

(7)) [140]: 

 

(R4N)4[UO2(SO4)3] +5(NH4)2CO3 = 2(R4N)2CO3 + (NH4)4[UO2(CO3)3]+3(NH4)2SO4               (6) 

(R4N)4[UO2(SO4)3] +5NH4HCO3 = 2(R4N)2CO3 + (NH4)4[UO2(CO3)3]+NH4HSO4 +2H2SO4    (7) 

 

Константа устойчивости этого аниона равна 2∙1018, то есть на 15 поряд-

ков больше, чем константа устойчивости сульфатных анионных комплексов. 

Высокая прочность и большой заряд карбонатного комплексного аниона урана 

способствуют его сорбционному извлечению ионитом и обусловливает сни-

жение степени десорбции металла. 

 

3.4.1.3 Десорбция урана в статическом режиме растворами нитрата 
аммония с добавлением серной кислоты 

Десорбцию в статическом режиме вели согласно методике п. 2.2.3.1 сме-

шанными растворами нитрата аммония и серной кислоты. Концентрацию нит-

рата аммония варьировали в диапазоне 31 – 78 г/дм3 (от 40 до 100 г/дм3 в пе-

ресчете на нитрат-ион). Содержание серной кислоты в десорбирующем рас-

творе составило 10 – 35 г/дм3. 

При десорбции урана из фазы насыщенных ионитов Purolite A660/4759 

и Axionit VPA-2 степень извлечения урана возрастает с ростом содержания 

нитрат-ионов и серной кислоты в растворе (рисунок 3.22). При этом для 

ионита Purolite A660/4759 влияние концентрации серной кислоты на степень 

извлечения урана усиливается при концентрации нитрата аммония в растворе 

более 60 г/дм3 (рисунок 3.22, а). Влияние серной кислоты при достижении кон-

центрации 25 г/дм3 на степень десорбции урана нивелируется при регенерации 

ионитов обеих марок. Степень извлечения урана из фазы насыщенного анио-

нита возрастает при увеличении концентрации NH4NO3 от 40 до 85 г/дм3. При 
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использовании десорбирующих растворов с более высокой концентрацией 

нитрата аммония дальнейшего роста степени десорбции урана не наблюда-

лось. 

  

                         а)                                                                   б) 

Рисунок 3.22 – Влияние состава десорбирующего раствора на степень 

десорбции урана из насыщенного ионита Purolite A660/4759 (a) и Axionit 

VPA-2 (б) 

По результатам проведенного эксперимента определен состав раствора 
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процесса десорбции растворами УАС наиболее эффективной является концен-

трация 140 г/дм3 для ионита Purolite A660/4759, а для Axionit VPA-2 – 160 

г/дм3. 

3.4.2 Десорбция урана в динамическом режиме 

Эксперимент вели согласно методике п. 2.2.3.2. На первом этапе иссле-

довали процесс десорбции урана раствором 2 моль/дм3 NaCl. Объем загрузки 

насыщенного ионита в колонку составил 5 см3. Подачу десорбирующего рас-

твора осуществляли непрерывно при помощи перистальтического насоса в 

направлении сверху вниз с удельной объемной нагрузкой на колонку, равной 

1,5 объема раствора через 1 объем смолы за 1 час. Эксперимент вели при ком-

натной температуре. Выходные кривые десорбции урана раствором хлорида 

натрия (2 моль/дм3) приведены на рисунке 3.23. 

 

Рисунок 3.23 – Выходные кривые десорбции урана из фазы насыщенных 

ионитов раствором хлорида натрия с концентрацией 2 моль/дм3 
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Axionit VPA-2 (остаточная емкость 15,71 кг/м3). Это указывает на необходи-

мость увеличения потоков десорбирующего раствора, в случае применения 

хлоридной схемы десорбции в технологическом цикле. 

На следующем этапе исследования десорбцию осуществляли раство-

рами УАС. Выбор параметров десорбции был сделан на основе анализа про-

мышленного опыта эксплуатации сорбционной технологии извлечения и кон-

центрирования урана из растворов подземного выщелачивания на ионитах, 

включавшей стадию десорбции с использованием углеаммонийной соли. Для 

обеспечения максимального извлечения урана процесс десорбции проводили 

в две стадии при температуре 40-50 °C. Повышенная температура и постепен-

ное увеличение содержания УАС в растворе позволяет избежать осаждения 

аммоний уранилтрикарбоната (АУТК) в фазе ионита. Несмотря на то, что с 

ростом температуры растворимость АУТК увеличивается, поднимать ее выше 

60 °C не рекомендуется, так как это активизирует процесс разложения карбо-

ната аммония. На первой стадии десорбции урана использовали раствор УАС 

с концентрацией 100 г/дм3 по сумме карбоната и бикарбоната аммония. На 

второй стадии десорбцию урана проводили раствором с концентрацией 150 

г/дм3 по сумме карбоната и бикарбоната аммония.  

Карбонатная десорбция урана сопровождается выделением углекислого 

газа, поэтому фильтрация десорбирующего раствора в направлении сверху 

вниз не возможна. В этом случае происходит вытеснение водной фазы из объ-

ема колонки и ее последующее осушение. Чтобы нивелировать отрицательное 

влияние углекислого газа на динамику процесса десорбции подачу растворов 

УАС в колонку осуществляли снизу вверх на обеих стадиях десорбции. Вы-

ходные кривые десорбции урана растворами углеаммонийной соли приведены 

на рисунке 3.24. 

По результатам эксперимента, карбонатная десорбция не применима для 

извлечения урана из ионита Axionit VPA-2, так как значения степеней извле-

чения урана на обеих стадиях процесса ничтожно малы: пропускание 22 коло-

ночных объемов раствора на 1 стадии процесса позволяет извлечь уран из 
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фазы насыщенного ионита лишь на 3,5 %. На 2 стадии процесса степень де-

сорбции урана равна 3,2 % (рис.3.23, б). Остаточная емкость ионита после 

деорбции высока и составляет 34,83 кг/м3. Степень извлечения урана из фазы 

ионита Purolite A660/4759 значительно выше и после 1 стадии десорбции со-

ставила 49,8 %, а после 2 стадии – 21,3 %. Остаточная емкость ионита 2,37 

кг/м3. Пологий характер профиля выходных кривых десорбции указывает на 

увеличение фазового соотношения Т:Ж для эффективного ведения процесса 

данным реагентом. 

 

                          а)                                                                   б) 

Рисунок 3.24 – Выходные кривые десорбции урана из фазы насыщен-

ного ионита Purolite A660/4759 (a) и Axionit VPA-2 (б) растворами УАС (100 

г/дм3 на 1 стадии; 150 г/дм3 на 2 стадии) 

 

На рисунке 3.25 изображены выходные кривые десорбции урана смешан-

ным раствором 25 г/дм3 H2SO4 + 65 г/дм3 NO3
-. Полученные данные иллюстри-

руют высокую эффективность применения сульфатно-нитратной схемы де-

сорбции урана из фазы исследуемых ионитов: значения степени десорбции 

урана максимальны и составляют для Purolite A660 – 97,1 % и для Axionit VPA-

2 – 76,6 %. При этом значительно снижается соотношение фаз Ж:Т, обеспечи-

вающее максимальное извлечение урана из смолы. Параметры процесса де-

сорбции различными десорбирующими растворами обобщены в таблице 3.13. 
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Рисунок 3.25 – Выходные кривые десорбции урана из фазы насыщенных 

ионитов раствором состава 25 г/дм3 H2SO4 + 65 г/дм3 NO3
- 

 

Таким образом, нитратно-сульфатная схема десорбции урана является 

наиболее эффективной и обеспечивает максимальные степени извлечения ме-

талла из фазы насыщенного ионита при минимальных соотношениях твердой 

и жидкой фаз [141-146]. 

Таблица 3.13 - Результаты десорбции урана в динамическом режиме 

Ионит 

Емкость насыщен-
ного ионита по урану, 

кг/м3 

Остаточная ем-
кость по урану, 

кг/м3 

Степень де-
сорбции, % 

NaCl, 2 моль/дм3 

Purolite А660 9,63 3,53 63,39 

Axionit VPA-2 35,47 15,71 55,71 

25 г/дм3 H2SO4 + 65 г/дм3 NO3 

Purolite А660 8,2 0,24 97,05 

Axionit VPA-2 32,98 7,71 76,61 

1 стадия: УАС, 100 г/дм3 

Purolite А660 8,2 4,11 49,86 

Axionit VPA-2 37,35 36,04 3,51 

2 стадия: УАС, 150 г/дм3 

Purolite А660 4,11 2,37 21,30 

Axionit VPA-2 36,04 34,83 3,23 

УАС общее 

Purolite А660 8,2 2,37 71,16 

Axionit VPA-2 37,35 34,83 6,74 
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3.5 Исследование процесса денитрации ионитов 

По завершению десорбции урана ионит, переведенный в рабочую 

форму, направляют на новый цикл сорбции. В процессе десорбции урана сме-

шанным сульфатно-нитратным раствором протекают следующие реакции: 

(R4N)2[(UO2)(SO4)2] + 2 NH4NO3 = 2 (R4N)(NO3) + [(UO2)(SO4)2]
2- + 2NH4

-    (7) 

(R4N)2(SO4) + 2 NH4NO3 = 2 (R4N)(NO3) + (NH4)2SO4                                        (8) 

Таким образом, анионный сульфатный комплекс уранила вытесняется из 

фазы ионита, в результате чего он переходит в нитратную нерабочую форму.  

Ранее было выявлено, что ионная форма ионита влияет на его емкостные 

характеристики при извлечении урана из ПР с содержанием хлорид-ионов 0,25 

моль/дм3, а именно, при предварительном переводе ионита в Cl- - форму ем-

кость по урану возрастает более чем на 15 % по сравнению с ионитом в SO4
2- 

- форме. Однако, эксплуатация ионита в Cl-- форме целесообразна лишь в слу-

чае применения хлоридной схемы десорбции урана. Поскольку на предприя-

тии реализуется система замкнутого растворооборота, то маточные растворы 

после перевода ионита в рабочую форму направляются на приготовления де-

сорбирующего раствора. Привнесение хлорид-ионов в принятую схему де-

сорбции нитратно-сернокислыми растворами приведет к снижению эффектив-

ности извлечения урана из фазы насыщенного ионита. Следовательно, ионит 

перед проведением следующего цикла переработки ПР будет переводиться в 

рабочую SO4
2- - форму растворами серной кислоты по реакциям (9) и (10): 

2 (R4N)(NO3) +  H2SO4  =  (R4N)2(SO4)  +  2 HNO3                                              (9) 

 (R4N)(NO3) + H2SO4  =  (R4N)(HSO4)  +   HNO3                                                 (10) 

Исследование в статическом режиме осуществляли в соответствии с ме-

тодикой п. 2.2.4.1. Концентрацию серной кислоты в денитрирующем растворе 

варьировали в диапазоне 20 -100 г/дм3.  

По результатам эксперимента, эффективность денитрации возрастает 

при увеличении содержания серной кислоты в денитрирующем растворе (таб-

лица 3.14). Максимальные степени извлечения нитрат-ионов из фазы ионита 
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достигнуты при концентрации кислоты 70 г/дм3 и составляют 96,98 % для 

Purolite A660/4759 и 88,89 % для Axionit VPA-2.  

Для дальнейшего исследования в динамическом режиме выбрана кон-

центрация серной кислоты 70 г/дм3. Эксперимент вели в соответствии с мето-

дикой п. 2.2.4.2. Выходные кривые денитрации ионитов приведены на рисунке 

3.26. При фильтрации 22 колоночных объемов степень извлечения нитрат-

ионов из фазы ионитов Purolite A 660 и Axionit VPA-2 составила 99,0 % и 95,2 

% соответственно. 

 

Таблица 3.14 – Денитрация анионитов в статическом режиме растворами сер-

ной кислоты  

Концентрация H2SO4, 

г/дм3 

Степень денитрации, % 

Purolite A660/4759 Axionit VPA-2 

20 34,38 5,56 

40 78,13 19,44 

50 84,38 27,78 

60 90,63 72,22 

70 96,88 88,89 

80 96,25 88,33 

100 96,22 88,97 

 

Рисунок 3.26 – Выходные кривые денитрации ионитов раствором сер-

ной кислоты 70 г/дм3 

Таким образом, для перевода в рабочую SO4
2—форму иониты необхо-

димо обрабатывать раствором серной кислоты с концентрацией 70 г/дм3. 
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Выводы по разделу 3 

1. Значения статической обменной емкости ионитов по урану при извле-

чении из сернокислых продуктивных растворов увеличивается в ряду: Tulsion 

А-233U → Lewatit К 6367 → АМП → Purolite A660/4759 → A560 equivalent → 

Axionit VPA-2.  

2. При сорбции из ПР с повышенным содержанием хлорид-ионов (0,25 

моль/дм3) значения статической обменной емкости по урану снижаются для 

всех без исключения ионитов: для АМП, Purolite A660/4759 и A560 equivalent 

значение СОЕ по урану снизилось в 2,5-4 раза; для макропористого винилпи-

ридинового ионита Axionit VPA-2 снижение СОЕ по урану минимально - лишь 

в 1,2-1,4 раза. 

3. Применение ионитов в хлоридной рабочей форме обусловливает по-

вышение сорбционной емкости свыше, чем на 15 % по сравнению с сульфат-

ной формой. 

4. Увеличение содержания хлорид-ионов в сернокислых продуктивных 

растворах до 2 моль/дм3 приводит к снижению емкости ионитов почти до нуля. 

При дальнейшем повышении концентрации Cl-ионов значение емкости анио-

нитов возрастает, что связано с изменением форм состояния урана и увеличе-

нии доли отрицательно заряженных хлоридных комплексов уранила. 

5. Наилучшими сорбционными характеристиками обладает винилпири-

диновый анионит Axionit VPA-2 с макропористой структурой - значение 

ПДОЕ ионита при извлечении урана из сернокислых ПР с содержанием хло-

рид-ионов 0,25 моль/дм3 составило 35,47 кг/м3 (99,33 кг/т), что позволит экс-

плуатировать сорбционную установку без потери производительности: ем-

кость эксплуатируемого на предприятии ионита АМП при переработке серно-

кислых продуктивных растворов без избытка хлорид-ионов составляет 38,81 

кг/м3. Время насыщение ионита 340 часов.  

6. Методом ИК-спектрометрии установлено, что уран извлекается ви-

нилпиридиновым ионитом Axionit VPA-2 в Cl- - форме из сернокислого рас-
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твора с концентрацией хлорид-ионов 0,25 моль/дм3 по механизму ионного об-

мена в виде сульфатного анионного комплекса, причем за счет образования 

мостика уран-кислород-уран, в фазе ионита образуется комплекс состава 

[U2O5(SO4)2]
2-. Также уран извлекается в виде катионного комплекса UO2Cl+ 

по реакции присоединения, образуя в фазе ионита UO2Cl2. Аналогичный ме-

ханизм сорбции урана предполагается и для VPA-2 в SO4
2- - форме, причем 

извлечение урана в виде катиона по реакции присоединения происходит за 

счет частичного перехода ионита из сульфатной в хлоридную форму. 

Образование сульфатного комплекса состава [U2O5(SO4)2]
2- в фазе 

ионита находит подтверждение и по результатам исследования равновесия и 

кинетики сорбции: 

- изотерма сорбции урана винилпиридиновым ионитом Axionit VPA-2 из 

смешанных сульфатно-хлоридных растворов удовлетворительно описывается 

уравнением модели Фрейндлиха, что предполагает взаимодействие молекул 

сорбата на поверхности ионита; 

- кинетика сорбции урана из сернокислого раствора с 0,25 моль/дм3 хло-

рид-ионов удовлетворительно описывается моделью псевдо-второго порядка. 

Кинетика сорбции урана ионитом VPA-2 из растворов с повышенным 

содержанием хлорид-ионов лимитируется внутренней диффузией.  

7. Десорбцию урана из фазы насыщенного ионита наиболее эффективно 

проводить смешанным раствором нитрата аммония (65 г/дм3 по нитрат-иону) 

с добавлением серной кислоты (25 г/дм3). Метод обеспечивает максимальные 

значения степени десорбции урана (76,61 % для ионита Axionit VPA-2) при 

минимальном количестве объемов элюента, пропущенного через колонку. 

8. Денитрацию ионита необходимо осуществлять раствором серной кис-

лоты с концентрацией 70 г/дм3. При этом степень извлечения нитрат-ионов из 

фазы ионита Axionit VPA-2 составляет 95,2 %. 
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4 ПОЛУЧЕНИЕ КОНЦЕНТРАТОВ УРАНА МЕТОДОМ КОМБИ-
НИРОВАННОГО ОСАЖДЕНИЯ 

 

В настоящее время на АО «Далур» применяется схема получения хим-

концентрата при нейтрализации товарных десорбатов растворами углеаммо-

нийной соли [147]. Данный метод позволяет получать концентрат высокого 

качества, кондиционный по примесному составу (таблица 4.1) [148]. 

 

Таблица 4.1 – Элементный состав концентрата урана, полученный методом 

осаждения раствором углеаммонийной соли 

Элемент 

Вес. % 
от веса 
урана 

Базовая специ-
фикация, вес. % 
от веса урана не 

более 

ASTM С967-13, вес. % от веса урана не более 

Лимит, не предполага-
ющий начисления 

пени 

Лимит, не предпола-
гающий отклонение 

материала 

As 0,022 - 0,05 0,10 

B 0,005 0,10 0,005 0,10 

Ca 0,026 1,00 0,05 1,00 

Fe 0,005 - 0,15 1,00 

I 0,265 
- 0,05 (сумма галоге-

нов) 
0,10 (сумма галоге-

нов) 
K 0,011 0,20 0,20 3,00 

Mg 0,047 0,50 0,02 0,50 

Mo 0,198 0,30 0,10 0,30 

Na 0,195 0,50 0,50 7,50 

P 0,159 - 0,10 0,70 

S 0,405 4,00 1,00 4,00 

Si 0,115 2,50 (по SiO2) 0,50 2,50 

Th 0,026 2,50 0,10 2,50 

Ti 0,005 - 0,01 0,05 

U 67,66 65,00 65,00 65,00 

V 0,005 0,06 0,06 0,30 

Zr 0,174 - 0,01 0,10 

Н2О,% 1,98 2,00 2,00 5,00 

 

Из таблицы 4.1 следует, что метод карбонатного осаждения позволяет 

получать концентрат, по примесному составу удовлетворяющий требованиям 

Базовой спецификации. Также химконцентраты соответствуют требованиям 

стандарта ASTM C967-13, за исключением превышения лимитов по цирко-

нию. 
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Целью работы, представленной в настоящем разделе, является разра-

ботка для предприятия технологии получения уранового концентрата, которая 

позволит снизить расход дорогостоящего реагента–осадителя (углеаммоний-

ной соли), сохранить высокое качество готовой продукции и при этом легко 

интегрироваться в существующую технологическую цепочку.  

 

4.1 Исследование и разработка технологии осаждения урановых 
концентратов комбинированным методом  

Осаждение вели в две ступени, согласно методике, описанной в п. 2.2.1. 

На первой ступени нитратно-сернокислый десорбат (элементный состав при-

веден в таблице 2.4) нейтрализовали 25 % водным раствором аммиака. Нейтра-

лизацию ТР на второй стадии осуществляли раствором УАС с концентрацией 

180 г/дм3.  

Известно, что при ведении осаждения урана аммиаком из сернокислых 

растворов в слабокислой области возможно образование двойных сульфатных 

солей уранила, например, (NH4)2[(UO2)2SO4(OH)4]∙4H2O, что, в конечном 

итоге, приводит к увеличению содержания серы в готовом продукте [149]. По-

вышенное содержание серы приводит к снижению эффективности последую-

щего экстракционного аффинажа урана с применением ТБФ. Потому, на 

начальном этапе исследования, было определено влияние рН1 первой ступени 

нейтрализации на значение массовой доли серы в химконцентрате (таблица 

4.2). 

Массовая доля урана в полученных концентратах не ниже 65 % незави-

симо от величины рН1 первой ступени нейтрализации товарного десорбата ам-

миаком, что удовлетворяет требованиям международного стандарта ASTM. 

Однако, с увеличением величины рН1 первой ступени осаждения повышается 

содержание серы в готовом продукте. Повышение величины рН1 первой сту-

пени нейтрализации свыше 4,0 недопустимо, так как уже при рН1 4,5 массовая 

доля серы в концентрате возрастает до 7,1 % (от массы урана), и концентраты 

становятся некондиционными.  
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Таблица 4.2 – Влияние величины рН1 на 1 ступени нейтрализации ТР аммиа-

ком на содержание урана и серы в готовом продукте 

Величина рН1  

1 ступени 
нейтрализации 
25% раствором 

аммиака 

Величина рН2 

 2 ступени нейтрали-
зации раствором 

УАС 

Содержание 
урана в кон-

центрате, 
мас.% 

Содержание серы 
в концентрате, % 
от массы урана 

2,5 6,8 65,1 0,1 

3,0 6,8 65,0 0,1 

4,0 6,8 73,8 0,1 

4,5 6,8 65,0 7,0 

 

Повышенное содержание серы в концентрате, полученном при нейтра-

лизации аммиаком до рН1 4,5, вероятно, обусловлено образованием в данных 

условиях двойных сульфатных солей. Наличие сульфат-иона в структуре 

осадка, подтверждается методом ИК-спектрометрии. 

 На рисунке 4.3 (1) изображен ИК-спектр образца концентрата, получен-

ного комбинированным методом осаждения с рН1 4,0. Интенсивный пик в об-

ласти 911 см-1 соответствует антисимметричным валентным колебаниям 

UO2
2+. Пик поглощения 1399 см-1 и уширенная полоса в области 3129 см-1 свя-

заны с трижды вырожденными антисимметричными колебаниями группи-

ровки [NH4]
+. Полоса 1623 см-1 соответствует деформационным ножничным 

колебаниям гидроксильной группировки [ОН]-. Присутствие углекислого газа 

в камере прибора обусловливает слабый пик поглощения в области 2340 см-1. 

Наложение полос спектра в области 3400-3600 см-1 вызвано колебаниями 

[ОН]- -группировки воды [116-123]. 
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Рисунок 4.3 – ИК-спектры концентратов урана, полученных комбинированным методом при нейтрализации ТД на 

первой ступени 25% водным раствором аммиака до рН1 4,0 (1) и 4,5 (2), и на второй ступени раствором УАС (180 г/дм3) 

до рН2 6,8 
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В ИК-спектре образца концентрата, полученного при нейтрализации ам-

миаком до рН1 4,5 пик поглощения 1407 см-1 связан с трижды вырожденными 

антисимметричными колебаниями группы [NH4]
+, а максимум поглощения 

1623 см-1 – с деформационными ножничными колебаниями гидроксильной 

группировки [ОН]-. Появление пиков поглощения 583 и 624 см-1, а также дуб-

лета 1081–1166 см-1 обусловлено трижды вырожденными антисимметрич-

ными колебаниями связей группы [SO4]
2-. Полоса 865 см-1 связана с антисим-

метричными валентными колебаниями группировки [UO2]
2+, сдвиг максимума 

поглощения в более длинноволновую область обусловлен координированием 

иона уранила SO4
2- - ионом. 

Таким образом, определили величину рН1 первой ступени нейтрализа-

ции товарного регенерата аммиаком 2,5 – 4,0. Однако, стоит отметить, что при 

ведении процесса при рН1 2,5 увеличится расход углеаммонийной соли на вто-

рой ступени осаждения, поэтому эффективным диапазоном рН нейтрализации 

нитратно-сернокислых десорбатов аммиаком нужно считать 3,0 - 4,0. 

Концентрат, полученный при осаждении комбинированным методом: 

нейтрализация товарного регенерата на первой стадии аммиаком до рН1 3,0-

4,0 и на второй стадии раствором УАС (180 г/дм3) до рН2 6,8 при непрерывной 

продувке воздухом, представляет собой желтый хорошо фильтрующийся оса-

док, который, по данным рентгенофазового анализа, является полиуранатом 

аммония с химической формулой U2(NH3)O6∙3Н2О. Рентгенограмма образца 

концентрата приведена на рисунке 4.4. 

Одним из требований, предъявляемых к урановым концентратам наряду 

с примесным составом, является насыпная плотность. Для предприятия пред-

почтительно получать концентраты с высокими значениями насыпной плот-

ности с целью минимизации количества тары и сокращения материальных рас-

ходов на транспортировку готовой продукции. К основным факторам, влияю-

щим на насыпную плотность порошков, можно отнести размер частиц и их 

форму. 
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Рисунок 4.4 – Рентгенограмма концентрата урана, полученного при 

нейтрализации ТД аммиаком на 1 стадии до рН1 4,0 и на 2 стадии раствором 

УАС (180 г/дм3) до рН2 6,8 

 

По данным анализа гранулометрического состава, увеличение значения 

рН1 первой ступени нейтрализации товарного десорбата аммиаком приводит 

к повышению среднего диаметра частиц как суспензий, так и сухих концен-

тратов – готового продукта (таблица 4.3). На это указывает сдвиг дифферен-

циальных кривых распределения частиц по размеру вправо (рисунок 4.5). 

Наличие двух максимумов в распределениях по размеру частиц концентратов, 

полученных при рН1 3,5 и 4,0, указывает на содержание в образцах большого 

количества как неагрегированных в процессе сушки мелких частиц, так и 

крупных агрегатов. Наиболее однороден по грансоставу образец, полученный 

при рН1 4,5. 

Максимальное значение среднего диаметра частиц получено для кон-

центратов, синтезированных при рН1 4,5. Также стоит отметить, что частицы 

образца данного порошка практически не склонны к агрегации при термооб-

работке – размеры частиц суспензии и сухого концентрата имеют близкие зна-
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чения. Несмотря на данное преимущество, образцы некондиционны вслед-

ствие высокого содержания серы и дальнейшего технологического интереса 

не представляют. 

 

  

                               а)                                                                 б) 

Рисунок 4.5 – Дифференциальные кривые распределения частиц суспензий 

(а) и сухих (б) концентратов урана, полученных при нейтрализации товар-

ного десорбата на 1 ступени до рН 3,5 (1), 4,0 (2) и 4,5(3) 

 

Таблица 4.3 – Средний диаметр частиц суспензий и сухих концентратов урана, 

полученных комбинированным методом осаждения 

Величина рН1 

 1 ступени 
нейтрализации 
25% раствором 

аммиака 

Величина рН2 

 2 ступени нейтрализа-
ции раствором УАС 

Средний диаметр 
частиц суспензии, 

мкм 

Средний диаметр ча-
стиц сухих концен-

тратов, мкм 

3,5 6,8 2,7 6,1 

4,0 6,8 8,3 18,9 

4,5 6,8 24,8 26,1 

 

Более склонны к агрегации частицы осадков, полученных при рН1 4,0 – 

средний диаметр частиц готового продукта после сушки составил 18,9 мкм. 

По результатам исследования при помощи оптического микроскопа, частицы 

0

2

4

6

8

10

12

14

0,01 0,10 1,00 10,00 100,00

d
Q

(x
),

 %

Средний диаметр частиц, мкм

1

2

3

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0,1 1,0 10,0 100,0
d

Q
(x

),
%

Средний диаметр частиц, мкм

1

2

3



103 

 

образца данного концентрата имеют форму, близкую к сферической (рисунок 

4.6). Оба этих фактора обусловливают высокое значение насыпной плотности 

утряски готового продукта, которая составила 1700-1750 кг/м3 [150].  

 

                              а)                                                             б) 

Рисунок 4.6 – Микроструктура частиц порошков сухих концентратов урана, 

полученных при нейтрализации ТД на 1 стадии 25% раствором аммиака до 

рН1 4,0 и на второй ступени раствором УАС (180 г/дм3) до рН2 6,8 

 

Таким образом, метод комбинированного осаждения при нейтрализации 

нитратно-сернокислых десорбатов на первой ступени аммиаком до рН1 3,0-4,0 

и на второй ступени растворами УАС до рН2 6,7 - 6,8 позволяет получить ура-

новый концентрат с массовой долей урана не менее 65 % и содержанием серы 

не более 0,1 % от массы урана. Осадки при этом быстро отстаиваются и хо-

рошо фильтруются. Высушенные концентраты обладают высокой насыпной 

плотностью 1700-1750 кг/м3. 

 

4.2 Исследование и разработка технологии осаждения урановых 
концентратов комбинированным методом с использованием гидроксида 
натрия 

Исследован альтернативный способ реализации метода комбинирован-

ного осаждения, заключающийся в использовании гидроксида натрия вместо 

аммиака на первой стадии нейтрализации товарного десорбата. 
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На начальном этапе исследования определили влияние рН1 первой сту-

пени осаждения на содержание серы в концентрате. Нейтрализацию товарного 

десорбата вели до рН1 3,0 – 4,5 раствором гидроксида натрия с концентрацией 

200 г/дм3, затем до рН2 6,7 – 6,8 раствором УАС (180 г/дм3) при непрерывной 

продувке реакционной смеси воздухом. В таблице 4.5 приведены значения 

массовой доли урана и серы в сухих концентратах. 

 

Таблица 4.5 – Влияние величины рН1 первой ступени нейтрализации ТР гид-

роксидом натрия на содержание урана и серы в готовом продукте 

Величина рН1 1 

ступени нейтра-
лизации NaOH 

Величина рН2 2 

ступени нейтрали-
зации раствором 

УАС 

Содержание 
урана в кон-

центрате 
мас.% 

Содержание 
серы в концен-

трате, % от 
массы урана 

Содержание 
натрия в кон-
центрате % от 
массы урана 

3,0 6,8 80,5 0,1 0,2 

3,5 6,8 77,5 0,1 0,1 

4,0 6,8 78,3 0,3 0,2 

4,5 6,8 77,4 2,2 0,1 

 

Таким образом, нейтрализация ТР до рН1 свыше 4,0 приводит к получе-

нию некондиционного концентрата в следствие высокого содержания серы. 

Содержание натрия в образцах полученных концентратов не превышает 0,2 % 

от массы урана, что соответствует требованиям стандарта ASTM С967-13 (не 

более 0,5 %).  

На рисунке 4.8 приведены ИК-спектры образцов концентрата урана. Для 

спектров всех исследуемых образцов, полученных по комбинированному ме-

тоду осаждения, можно выделить следующие характерные пики. Интенсив-

ный пик в области 919 см-1 соответствует антисимметричным валентным ко-

лебаниям UO2
2+. Наличие пика поглощения в области 1400 см-1 и уширенной 

полосы в области 3150 см-1 обусловлено трижды вырожденными антисиммет-

ричными колебания группировки [NH4]
+. Пик поглощения в области 1530 см-1 

вызван антисимметричными колебаниями нитратной группы NO3
-. Полоса с 
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волновым числом 1633 см-1 соответствует деформационным ножничным ко-

лебаниям гидроксильной группировки [ОН]-. Слабый пик поглощения в обла-

сти 2363-2372 см-1 обусловлен присутствием углекислого газа в камере при-

бора. Наложение полос спектра в области 3400-3600 см-1 вызвано колебаниями 

[ОН]- -группировки воды [116-123]. 

Спектр концентрата, полученного по комбинированному методу оса-

ждения: едким натром до рН1 4,5, затем раствором УАС до рН 6,8, отличается 

наличием сильно выраженного дублета в области 1070 – 1150 см-1, а также 

слабых пиков поглощения в области 583 и 624 см-1, которые обусловлены ан-

тисимметричными трижды вырожденными колебаниями группировки [SO4]
2- 

и указывают на присутствие сульфат-ионов в структуре осадка. Слабо выра-

женный дублет для образца, полученного при нейтрализации NaOH до рН1 4,0, 

свидетельствует о присутствии сульфат-иона в осадке в малых количествах, 

что согласуется с результатами количественного элементного анализа [144].  

 

Рисунок 4.8 – ИК-спектры концентратов урана, полученных комбини-

рованным методом при нейтрализации ТД на первой ступени раствором 

NaOH (200 г/дм3) до рН1 3,0 (1); 3,5 (2); 4,0 (3) и 4,5 (4) и на второй ступени 

раствором УАС (180 г/дм3) до рН2 6,7-6,8 
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По данным анализа гранулометрического состава суспензии, получае-

мые в результате реализации исследуемой технологии, мелкодисперсны (таб-

лица 4.6). Частицы осадков значительно агрегируют во время сушки и нахо-

дятся в образцах готового продукта в виде крупных агломератов неправильной 

формы (рисунок 4.9). Эти факторы приводят к снижению насыпной плотности 

утряски, которая для исследуемых образцов составила лишь 1112 – 1293 кг/м3. 

 

Таблица 4.6 – Средний диаметр частиц суспензий и сухих концентратов урана 

Величина рН1  

1 ступени 
нейтрализации 
25% раствором 

аммиака 

Величина рН2 

 2 ступени 
нейтрализации 
раствором УАС 

Средний диа-
метр частиц 
суспензии, 

мкм 

Средний диаметр 
частиц сухих кон-

центратов, мкм 

Насыпная плот-
ность утряски, 

кг/м3 

3,0 6,8 1,5 10,8 1286 

3,5 6,8 2,4 3,4 1112 

4,0 6,8 2,1 8,2 1139 

4,5 6,8 12,8 17,2 1293 

 

Наибольшим значением насыпной плотности после утряски обладают 

концентраты, полученные при рН1 4,5, которые являются некондиционными в 

связи с высоким содержанием серы. 

Таким образом, метод комбинированного осаждения, заключающийся в 

нейтрализации нитратно-сернокислого десорбата на первой ступени раство-

ром гидроксида натрия (200 г/дм3) до рН1 3,0 – 4,0 и раствором УАС (180 г/дм3) 

на второй стадии до рН2 6,7-6,8 (при непрерывной продувке воздухом) позво-

ляет получать быстро отстаиваемые и хорошо фильтрующиеся концентраты с 

высоким содержанием урана (не менее 77 %). Доля серы при этом невелика и 

не превышает 0,3 % от массы урана. В процессе синтеза загрязнения концен-

тратов натрием не происходит.  
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а) б) 

  

г) д) 

Рисунок 4.9 – Микроструктура образцов концентратов урана, получен-

ных комбинированным методом при нейтрализации ТР на первой ступени 

раствором NaOH (200 г/дм3) до рН1 3,0 (а); 3,5 (б); 4,0 (в) и 4,5 (г) и на второй 

ступени раствором УАС (180 г/дм3) до рН2 6,7-6,8 

 

Тем не менее, исследованная технология не вызывает интереса к прак-

тическому применению на предприятии в следствие дороговизны реагента-

осадителя гидроксида натрия. 

 

Выводы по разделу 4 

1. Разработан комбинированный метод осаждения концентрата урана, 

который заключается в нейтрализации нитратно-сернокислого десорбата на 

первой стадии до рН1 3,0-4,0 аммиаком и на второй стадии до рН2 6,7-6,8 рас-

твором углеаммонийной соли. 
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2. Предложенный метод комбинированного осаждения позволяет полу-

чать хорошо отстаиваемые и фильтруемые концентраты с высокой насыпной 

плотностью утряски – 1719 кг/м3, что обусловлено большим значением диа-

метра частиц концентрата и формой, приближенной к сферической. Концен-

траты представляют собой полиуранаты аммония с химической формулой 

U2(NH3)O6∙3Н2О. 

3. Альтернативная технология комбинированного осаждения с исполь-

зованием на первой стадии нейтрализации ТД до рН1 3,0-4,0 вместо аммиака 

раствором гидроксида натрия позволяет получать концентраты, кондицион-

ные по содержанию урана (не менее 77 %), серы (не более 0,31 % от массы 

урана) и натрия (не более 0,2 % от массы урана). Насыпная плотность таких 

концентратов ниже, чем у осадков полученных при нейтрализации ТД на 1 

ступени аммиаком, и составляет 1112-1293 кг/м3. Исследованная технология 

не представляет интереса для предприятия по причине дороговизны реагента 

NaOH.  
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5 ИССЛЕДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ОСАЖДЕ-
НИЯ УРАНА ИЗ НИТРАТНО-СЕРНОКИСЛЫХ ДЕСОРБАТОВ АММИ-
АКОМ 

 

5.1 Исследование процесса осаждения урана аммиаком  
Несмотря на то, что технология комбинированного осаждения урана 

способна обеспечить получение кондиционного готового продукта, необхо-

димо разработать технологию осаждения, полностью исключающую примене-

ние УАС, при этом позволяющую сохранять высокое качество готового про-

дукта. 

На первом этапе работы исследовали влияние величины рН осаждения 

на содержание серы в концентрате. Известно, что количественно уран осажда-

ется при рН не ниже 6,0. Однако в данной области значений рН возможно оса-

ждение урана в виде двойных солей, содержащих сульфат-ион, что приведет к 

увеличению содержания серы в ГП [149]. Поэтому нейтрализацию нитратно-

сернокислых десорбатов вели в широком диапазоне рН. Процесс осуществ-

ляли методом прямого и обратного осаждения, а также методом одновремен-

ного сливания реагентов. В качестве реагента-осадителя применяли 25 % вод-

ный раствор аммиака. 

Метод прямого осаждения заключался в добавлении 25 % водного рас-

твора аммиака в объем товарного десорбата до заданного значения рН и вы-

держки реакционной пульпы на каждой ступени осаждения (в случае ступен-

чатой нейтрализации) в течение 1 часа при постоянном перемешивании. Кон-

центраты, полученные при нейтрализации десорбата последовательно в не-

сколько ступеней (№ опыта 1-8 в таблице 5.1) отличались низким содержа-

нием урана (не более 65 %) и повышенным содержанием серы (от 4,5 до 7,75 

% от массы урана). Данные образцы готового продукта, согласно требованиям, 

установленными стандартами, являются некондиционными. Это можно объ-

яснить тем (и будет подтверждено далее методом РФА), что в процессе вы-
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держки пульпы на стадии осаждения при рН 3,0-6,0 как раз и образуются двой-

ные соли, в состав которых входит сульфат-ион. Ведение процесса при конеч-

ном рН 4,5 и 5,5 не обеспечивает высокой степени осаждения урана, а значит, 

и массовая доля металла в концентрате будет снижена. Стоит отметить, что 

осадки, полученные при постадийном прямом осаждении урана, быстро отста-

иваются и хорошо фильтруются.  

 

Таблица 5.1 – Влияние рН осаждения на содержание урана и серы в концентр-

атах при осаждении 25 % водным раствором аммиака 

№ 
опыта 

Режим осаждения Содержание в 
концентрате, % 

Метод 

осаждения 

Значение рН 

1 ста-
дия 

2 ста-
дия 

3  

стадия 

4  

стадия 
U 

S (% от 
массы 

U) 

1 Прямое осаждение 4,5 - - 62,8 7,3 

2 Прямое осаждение 4,0 5,5 - 62,7 7,7 

3 Прямое осаждение 3,0 7,5 - 65,0 4,5 

4 Прямое осаждение 4,0 7,5 - 62,5 7,3 

5 Прямое осаждение 5,5 7,5 - 64,5 6,1 

6 Прямое осаждение 4,5 5,5 7,5 - 63,6 7,1 

7 Прямое осаждение 4,6 5,0 6,2 - 64,5 6,5 

8 Прямое осаждение 3,0 3,5 4,5 7,5 64,4 6,9 

9 Прямое осаждение 6,0 - 74,6 1,1 

10 Прямое осаждение 6,5 - 74,4 1,4 

11 Прямое осаждение 7,0 - 75,0 0,1 

12 Прямое осаждение 7,5 - 76,1 0,1 

13 Прямое осаждение 8,0 - 74,9 0,6 

14 Обратное осаждение 8,0 - 75,6 0,3 

15 Одновременное сливание 6,5 - 74,4 2,2 

16 Одновременное сливание 6,7 - 74,9 0,2 

17 Одновременное сливание 7,0 - 74,3 0,2 

18 Одновременное сливание 7,5 - 69,0 0,5 

19 Одновременное сливание 8,0 - 73,7 0,1 
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Метод прямого одностадийного осаждения при высоких значениях рН 

6,0-8,0 (опыт № 9-13 в таблице 5.1), который заключался в одноразовом вли-

вании рассчитанного количества 25 % водного раствора аммиака в объем то-

варного десорбата, позволяет получить концентраты с массовой долей урана 

на менее 74% - при данных значениях рН достигается высокая степень осажде-

ния металла. Кроме того, содержание серы в готовом продукте значительно 

снижается и не превышает 0,5 %. Исключение составляет рН 6,0 – доля серы 

от массы урана составила 1,1 %. Таким образом, метод одностадийного пря-

мого осаждения при рН 6,5-8,0 позволяет получать готовую продукцию, по 

содержанию урана и серы удовлетворяющую требованиям Базовой специфи-

кации и ASTM C967-13. Необходимо отметить, что осадки, полученные дан-

ным способом, медленно отстаиваются и плохо фильтруются – разовое введе-

ние рассчитанного количества реагента-осадителя создает сильное местное 

пересыщение, что приводит к образованию большого количества центров кри-

сталлизации и, как следствие, высокой дисперсности суспензий и аморфной 

структуры твердой фазы. 

Концентрат, полученный методом обратного осаждения при рН 8,0 

(опыт № 14 в таблице 5.1), заключающемся в разовом добавлении заданного 

объема ТР к рассчитанному количеству 25 % водного раствора аммиака, явля-

ется кондиционным по содержанию урана (75,6 мас. %) и серы (0,3 % от массы 

урана). Однако седиментационные и фильтрационные свойства полученного 

осадка низки, как и в предыдущем случае. 

Ведение процесса осаждения методом одновременного сливания при рН 

7,0-8,0 позволяет получать концентраты с массовой долей урана не менее 69 

% и содержанием серы 0,1-0,5 %. Однако, стоит отметить, что только образец, 

полученный при рН 7,0, обладал хорошей фильтруемостью и быстро отстаи-

вался. При дальнейшем увеличении рН осаждения фильтрационные и седи-

ментационные свойства осадков ухудшались. Пониженное содержание серы в 

концентратах обусловлено тем, что перед началом дозирования ТД и аммиака 
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в реактор помещали 200 см3 воды и корректировали величину рН до требуе-

мой. Таким образом, осаждение начиналось сразу при высоком значении рН, 

исключая пребывания реакционной пульпы в слабокислой области и предот-

вращая осаждение двойных солей, содержащих в своей структуре сульфат-

ион.  

На рисунке 5.1 приведены ИК-спектры урановых концентратов, полу-

ченных при различных режимах осаждения. Для спектров концентратов, по-

лученных методом одновременного сливания при рН 6,7 – 8,0 (рисунок 5.1, (1-

4), а также методом обратного осаждения при рН 8,0 (рисунок 5.1, (6), харак-

терны следующие пики: в области 901-911 см-1 - антисимметричные валентные 

колебания группировки [UO2]
2+; пики поглощения в области 1400-1407 см-1 и 

уширенная полоса в области 3150 см-1 обусловлены трижды вырожденными 

антисимметричными колебаниями группировки [NH4]
+; пик поглощения с 

волновым числом 1616-1624 см-1 вызван деформационными ножничными ко-

лебаниями гидроксильной группировки [ОН]-. Положение пиков поглощения 

группы [UO2]
2+ позволяется предположить, что уранил-ион в составе исследу-

емых осадков координирован тремя молекулами воды. Отсутствие пика погло-

щения, обусловленного симметричными валентными колебаниями, указывает 

на линейную геометрию группы [UO2]
2+. Присутствие углекислого газа в ка-

мере прибора обусловливает слабый пик поглощения в области 2350 см-1, ко-

лебания [ОН]- - группировки воды обусловливает наложение полос спектра в 

области 3400-3600 см-1. Пики поглощения, вызванные колебаниями связей 

[SO4]
2--группы, в спектрах данных образцов отсутствуют [116-123].  

Спектр концентрата урана, полученного методом одновременного сли-

вания при рН 6,5, отличается наличием слабовыраженного дублета в области 

1070 – 1150 см-1, обусловленного антисимметричными трижды вырожден-

ными колебаниями группировки [SO4]
2-, что подтверждает наличие сульфат-

иона в структуре осадка. Расщепление полосы 1158,39 см-1 указывает на связь 

атома кислорода, кроме атома серы в группе [SO4]
2-, еще и с атомом урана. 
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Рисунок 5.1 – ИК-спектры концентратов урана, полученных при нейтрализации ТР аммиаком методом одновременного 

сливания при рН 8,0 (1); 7,5 (2); 7,0 (3); 6,7 (4); 6,5 (5); методом обратного осаждения при рН 8,0 (6) и постадийной 
нейтрализации: рН1 3,0 - рН2 7,5 (7); рН1 4,5 - рН2 5,5 – рН3 7,5 (8); рН1 4,6 - рН2 5,0 – рН3 6,2 (9) 
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ИК-спектры концентратов, полученных посредством ступенчатой 

нейтрализации ТР аммиаком (рисунок 5.1, (7-9), характеризуются наличием 

сильно выраженного дублета 1078-1079 и 1160-1165 см-1, а также слабыми пи-

ками поглощения в области 584 и 624 см-1, обусловленными антисимметрич-

ными трижды вырожденными колебаниями группы [SO4]
2-. Сдвиг пика погло-

щения, вызванного колебаниями группы [UO2]
2+, в область 888 см-1 связан с 

координированием уранила сульфат-ионом [116-123]. 

Для установления фазового состава образцы сухих концентратов иссле-

довали методом РФА. Рентгенограммы образцов приведены на рисунок 5.2-

5.7. Данные рентгенофазового анализа подтверждают образование двойных 

солей сульфатов при ступенчатом осаждении растворами аммиака. Например, 

содержание кристаллической фазы (NH4)4((UO2)2(SO4)O2)2(H2O) в образце 

концентрата, полученного при постадийной нейтрализации товарного десор-

бата 25 % водным раствором аммиака до рН1 4,5- рН2 5,5 – рН3 7,5, составило 

100% (рисунок 5.2)  

По данным исследования, фазовый состав образцов концентратов, полу-

ченных методом одновременного сливания при рН 6,7; 7,0; 7,5, идентичен и 

представлен лишь одной фазой U2(NH3)O6∙3H2O (рис. 5.4-5.6). Снижение рН 

осаждения до 6,5 обусловливает появление второй фазы в структуре осадка – 

двойной сульфатсодержащей соли (NH4)4((UO2)2(SO4)O2)2(H2O), содержание 

которой в образце составило 6,65 % (рисунок 5.3). Основной фазой является 

U2(NH3)O6∙3H2O доля в образце составила 93,35 %. Таким образом, присут-

ствие в фазовом составе образца уранового концентрата, синтезированного 

методом одновременного сливания при рН 6,5, двойной сульфатсодержащей 

соли, обусловливает высокое содержание серы в готовом продукте. При уве-

личении рН осаждения до 8,0 при осаждении урана методом одновременного 

сливания также получены двухфазные образцы готового продукта: основной 

является фаза триоксида урана UO3, и ее содержание составило 88,5 %. Доля 

фазы U2(NH3)O6∙3H2O составила лишь 11,5 % (рисунок 5.7). 
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Рисунок 5.2 – Рентгенограмма образца концентрата урана, полученного при 

постадийной нейтрализации ТД 25 % водным раствором аммиака до рН1 4,5- 

рН2 5,5 – рН3 7,5 

 

 

Рисунок 5.3 – Рентгенограмма образца концентрата урана, полученного при 

нейтрализации ТД 25 % водным раствором аммиака методом одновремен-

ного сливания при рН 6,5 

  - U2(NH3)O6∙3H2O 

    - (NH4)4((UO2)2(SO4)O2)2(H2O) 

  - (NH4)4((UO2)2(SO4)O2)2(H2O) 
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Рисунок 5.4 – Рентгенограмма образца концентрата урана, полученного при 

нейтрализации ТД 25 % водным раствором аммиака методом одновремен-

ного сливания при рН 6,7 

 

 

Рисунок 5.5 – Рентгенограмма образца концентрата урана, полученного при 

нейтрализации ТД 25 % водным раствором аммиака методом одновремен-

ного сливания при рН 7,0 

   - U2(NH3)O6∙3H2O 

   - U2(NH3)O6∙3H2O 
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Рисунок 5.6 – Рентгенограмма образца концентрата урана, полученного при 

нейтрализации ТД 25 % водным раствором аммиака методом одновремен-

ного сливания при рН 7,5 

 

 

Рисунок 5.7 – Рентгенограмма образца концентрата урана, полученного 

при нейтрализации ТД 25 % водным раствором аммиака методом одновре-

менного сливания при рН 8,0 

   - U2(NH3)O6∙3H2O 

  - U2(NH3)O6∙3H2O 

   - UО3 
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Таким образом, кондиционные концентраты по содержанию урана и 

серы возможно получить при ведении процесса осаждения при рН выше 6,5, 

как методом прямого осаждения при однократном вливании рассчитанного 

объема реагента-осадителя, так и методом одновременного сливания. Как уже 

отмечалось выше, концентраты, полученные посредством прямого осаждения, 

обладают неудовлетворительными фильтрационными и седиментационными 

свойствами: создание сильного пересыщения в реакторе приводит к образова-

нию большого количества мелкодисперсных частиц (менее 5 мкм), значи-

тельно агрегирующих в процессе сушки концентратов (таблица 5.2, рисунок 

5.8, а). В образце высушенного концентрата, полученного при рН 6,7 методом 

прямого осаждения, частицы представлены в виде крупных агрегатов непра-

вильной формы со средним диаметром свыше 100 мкм. Частицы суспензий, 

полученных при тех же значениях рН осаждения, но методом одновременного 

сливания, крупнее (средний диаметр частиц для рН 6,7 составляет 10,3 мкм), 

в меньшей степени агрегируют при сушке. Образцы высушенных концентра-

тов имеют форму, приближенную к сферической (рисунок 5.8, б). 

 

Таблица 5.2 – Средний диаметр частиц суспензий и сухих концентратов  

рН оса-
ждения 

Метод прямого осаждения Метод одновременного сливания 

Средний диа-
метр частиц 
суспензии, 

мкм 

Средний диа-
метр частиц су-
хих концентра-

тов, мкм 

Средний диаметр ча-
стиц суспензии, мкм 

Средний диаметр 
частиц сухих кон-

центратов, мкм 

6,5 4,4 113,4 29,5 33,4 

6,7 4,3 117,6 10,3 10,6 

7,0 4,5 140,6 6,5 7,7 

7,5 4,0 114,1 5,3 21,0 

8,0 4,0 127,6 3,8 31,5 

 

Из выше сказанного следует, что способ подачи товарного десорбата и 

реагента-осадителя в реактор влияет на размер и форму частиц концентрата. 

Реализация метода прямого осаждения на предприятии может привести к сни-

жению эффективности работы пресс-фильтра, увеличению частоты остановок 

аппарата с целью технического обслуживания.  
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а) б) 

в) г) 

Рисунок 5.8 – Микроструктура частиц концентратов урана, полученных 

методом прямого осаждения при рН 6,7 (а) и 7,0 (в), а также методом одно-

временного сливания при рН 6,7 (б) и 7,0 (г) 

 

Таким образом, для опытно-промышленных испытаний предлагается 

схема осаждения концентрата урана аммиаком методом одновременного сли-

вания товарного регенерата и реагента-осадителя в реактор при рН осаждения 

6,7 – 8,0 [150, 151]. 
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5.2 Влияние рН осаждения на насыпную плотность урановых кон-

центратов 

На предыдущем этапе исследования было определено, что значение рН 

осаждения влияет на элементный состав готового продукта. Так как, кроме 

примесного состава, к урановым концентратам предъявляется требование вы-

сокой насыпной плотности, то необходимо исследовать влияние рН осаждения 

на данную характеристику концентрата.  

Осаждение вели методом одновременного сливания (п. 2.2.2.3) в широ-

ком диапазоне рН 6,5 – 8,0. Перемешивание пульпы осуществляли механиче-

ской мешалкой с частотой вращения 200 об/мин. Температура процесса 45-50 

0С. По завершению дозирования растворов отбирали пробы пульпы из реак-

тора, осадки фильтровали, отмывали от маточного раствора, сушили в сушиль-

ном шкафу при 120 0С. Гранулометрический состав образцов суспензий и су-

хих концентратов определяли методом лазерной дифракции (п. 2.2.4). Насып-

ную плотность утряски синтезированных концентратов определяли по мето-

дике п. 2.2.8.  

Размер образующихся частиц осадка и их количество определяется степе-

нью пересыщения реакционной смеси. Рост пересыщения способствует увели-

чению количества центров кристаллизации и, как следствие, получению тон-

кодисперсных осадков. В результате снижения пересыщения получаются 

крупнокристаллические осадки, так как процесс укрупнения ранее образован-

ных частиц преобладает над процессом образования новых зародышей. 

 В исследуемой системе степень пересыщения определяется количе-

ством ОН- -групп, а значит, дисперсность осадков будет зависеть от величины 

рН процесса осаждения. По результатам анализа гранулометрического состава 

суспензий, осадки с максимальным размером частиц (средний диаметр частиц 

суспензии составляет 33,3 мкм) получены при значении рН осаждения, равном 

6,5. Дальнейшее повышение рН процесса приводит к уменьшению размера ча-

стиц суспензии, на что указывает сдвиг интегральных кривых распределения 



121 

 

частиц по размеру влево (рисунок 5.9), а также уменьшению среднего диа-

метра частиц пульпы (рисунок 5.10). Суспензии с минимальным значением 

среднего диаметра частиц (3,83 мкм) получены при рН 8,0. 

 

 

Рисунок 5.9 - Интегральные кривые распределения частиц суспензии при 

осаждении 25 % водным раствором аммиака при: 1 – рН 6,5; 2 – рН 6,7; 3 – 

рН 7,0; 4 – рН 7,5; 5 - рН 8,0 

 

Рисунок 5.10 - Влияние рН осаждения на средний диаметр частиц: 

 1 – суспензии; 2 – концентрата 
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Также стоит отметить, что при рН осаждения 7,5- 8,0 получены аморфные 

осадки: в результате высокой степени пересыщения рост частиц суспензии 

происходит за счет коагуляции, чему также способствует ведение процесса 

осаждения при повышенной температуре 500С. Получение аморфных осадков 

не желательно для технологии вследствие ухудшения их фильтруемости и за-

труднения промывки. 

На рисунке 5.10 (2) приведен график зависимости среднего диаметра ча-

стиц сухого концентрата от рН осаждения. Экстремальный характер зависи-

мости указывает на различную способность частиц полученных концентратов 

к агломерации в процессе сушке. Так ведение процесса осаждения при рН 6,5; 

6,7 и 7,0 позволяет получать агрегативно устойчивые системы: частицы осад-

ков практически не слипались в процессе сушки, значения среднего диаметра 

частиц сухих концентратов мало отличались от соответствующих величин для 

частиц суспензий и составили 29,5 мкм (рН 6,5), 10,3 мкм (рН 6,7) и 7,0 мкм 

(рН 7,0). Аморфные осадки, вследствие избыточной поверхностной энергии и 

развитой поверхности, более склонны к агрегированию, поэтому с ростом рН 

осаждения средний диаметр частиц сухих концентратов увеличивался и соста-

вил 21,1 мкм для рН 7,5 и 31,5 мкм для рН 8,0. Интегральные кривые распре-

деления частиц сухих концентратов по размеру приведены на рисунке 5.11. 

Исследования образцов суспензий и сухих концентратов при помощи оп-

тического микроскопа согласуются с результатами анализа гранулометриче-

ского состава. Как видно из рисунка 5.12 (а), образец суспензии, полученной 

при рН 6,5, состоит из агрегатов овальной формы диаметром 20-30 мкм. 

Пульпа обладает хорошими седиментационными и фильтрационными свой-

ствами. Частицы суспензии слабо агрегируют при сушке, при этом форма аг-

регатов сохраняется (рисунок 5.12 (б).   
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Рисунок 5.11 – Интегральные кривые распределения частиц сухих концен-

тратов урана при осаждении 25 % водным раствором аммиака при: 

 1 – рН 6,5; 2 – рН 6,7; 3 – рН 7,0; 4 – рН 7,5; рН 8,0 

 

Форма частиц суспензии, осажденной при рН 6,7, приближена к сфериче-

ской (рисунок 5.12 (в). Суспензия хорошо фильтруется и быстро осветляется. 

Частицы осадка, также, как и при рН 6,5, практически не слипаются в процессе 

сушки, однако размеры частиц как суспензии, так и сухого концентрата 

меньше более чем в два раза (рисунок 5.12 (г).  

При дальнейшем увеличении рН осаждения размер частиц осадка про-

должает уменьшаться. Образцы ГП, полученные при рН 7,0, состоят из боль-

шого числа мелких (<10 мкм) неагрегированных частиц с формой, также при-

ближенной к сферической. Ведение процесса нейтрализации при рН 7,5-8,0 

позволяет получать аморфные осадки (рисунок 5.13, а, в), которые в значи-

тельной степени агрегируют при сушке. Образцы сухих концентратов отлича-

ется наличием как мелких разрозненных частиц неправильной формы и диа-

метром менее 5 мкм, так крупных агломератов диаметром до 25 мкм для рН 

7,5 и до 50 мкм при рН 8,0. 
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а) б) 

  

в) г) 

  

д) е) 
 

Рисунок 5.12 – Фотографии частиц суспензий (а, в, д) и сухих концен-

тратов (б, г, е), полученных при различных рН осаждения 

 

рН 6,5                                                                              
рН 6,5

рН 6,7                                                                      рН 6,7     
      

рН 7,0                                                                    рН 7,0 
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а) б) 

  

в) г) 
 

Рисунок 5.13 – Фотографии частиц суспензий (а, в) и сухих концентра-

тов (б, г), полученных при различных рН осаждения 

 

Результаты исследований концентратов при помощи сканирующего 

электронного микроскопа порошков концентрата согласуются с результатами 

оптической микроскопии. Порошок концентрата, полученного при рН 6,5, со-

стоит из агрегатов сферической и овальной формы диаметром 15-20 мкм. 

Также присутствует небольшое количество крупных агломератов неправиль-

ной формы (рисунок 5.14 (а). Агрегаты образованы частицами игольчатой 

формы длиной 200 нм (рис.5.14 (б). 

рН 7,5                                                                         рН 7,5 

рН 8,0                                                                       рН 8,0 
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а) б) 

Рисунок 5.14 – СЭМ-изображения частиц концентрата, осажденного 

аммиаком при рН 6,5 

 

Образцы концентратов, полученных при рН 6,7, также представляют со-

бой агрегаты овальной и сферической формы диаметром до 10 мкм, также об-

разованные частицами игольчатой формы (рисунок 5.15). 

 

  

а) б) 
Рисунок 5.15 – СЭМ-изображения частиц концентрата, осажденного 

аммиаком при рН 6,7 

 

Осаждение при рН 7,0 приводит к уменьшению размера частиц осадка, 

при этом их диаметр варьируется от 1 до нескольких микрометров (рисунок 

5.16 (а). Образец представлен, в основном, частицами неправильной формы, 
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также в образце присутствует большое количество частиц с формой, прибли-

женной к сферической. Игольчатая структура едва различима при большом 

увеличении микроскопа (рисунок 5.16 (б). Можно предположить, что на 

начальном этапе процесса осаждения происходило образование игольчатых 

частиц осадка полиураната аммония и их агрегирование. На втором этапе осу-

ществлялось укрупнение существующих агрегатов за счет нарастания поверх 

иголок частиц осадка в виде чешуек.  

 

  

а) б) 
Рисунок 5.16 – СЭМ-изображения частиц концентрата, осажденного 

аммиаком при рН 7,0 

 

Образцы концентратов, полученных при рН 7,5 и 8,0, представлены аг-

регатами неправильной формы. Диаметр частиц при этом охватывает широкий 

диапазон от 200 нм до 1 мкм (рисунок 5.17 и 5.18).  

По результатам исследования методом БЭТ, при увеличении рН осажде-

ния возрастает удельная поверхность порошков концентратов (рисунок 5.19). 

Аморфные осадки (рН осаждения 7,5 и 8,0) обладают максимальными значе-

ниями удельной поверхности, которая составляет 30,449 м2/г и 41,263 м2/г со-

ответственно. 
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а) б) 
Рисунок 5.17 – СЭМ-изображения частиц концентрата, осажденного 

аммиаком при рН 7,5 

  

а) б) 
Рисунок 5.18 – СЭМ-изображения частиц концентрата, осажденного 

аммиаком при рН 7,5 

  

а) б) 

Рисунок 5.19 – Удельная поверхность (а) и насыпная плотность утряски 

образцов урановых концентратов 
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Зависимость насыпной плотности после утряски порошков концентра-

тов от рН осаждения носит экстремальный характер (рисунок 5.19 (б). Сниже-

ние насыпной плотности в диапазоне рН 6,5-7,0 связано с уменьшением доли 

частиц сферической формы в образцах. Как известно, сферическая форма спо-

собствует достижению максимально плотной упаковки частиц порошка. Даль-

нейшее повышение насыпной плотности связано с уменьшением размеров ча-

стиц. 

Таким образом, предпочтительно вести процесс осаждения при рН 6,7, 

так как данный режим позволит получать концентраты с высокой насыпной 

плотностью. Ведение процесса при рН 7,5-8,0 не желательно по причине по-

лучения аморфных осадков и, как следствие, снижения производительности 

пресс-фильтра на стадии фильтрации пульпы [153, 154]. 

 

5.3 Выбор флокулянта для осветления пульпы 

На данном этапе работы была исследована возможность эффективного 

использования флокулянтов промышленных марок с различными ионоген-

ными группами для отстаивания суспензии полиуранатов, полученных при 

нейтрализации товарного десорбата аммиаком до рН 6,7 и 7,0.  

Для исследования выбраны флокулянты известных промышленных ма-

рок: Праестол (Solenis, США), Magnafloc (BASF SE, Германия), Bestfloc 

(«Kolon Life Science, Inc», Южная Корея) и Полифлок А-1530 (ООО НПО «По-

лифлок», Россия). Концентраты осаждали методом одновременного сливания 

при постоянном значении рН 6,7 и 7,0 при непрерывной подаче в реактор то-

варного десорбата и 25% раствора аммиака посредством перистальтических 

насосов. Процесс вели при постоянном перемешивании механической мешал-

кой с частотой 500 об/мин. Время дозирования реагентов – 1 час. Температура 

процесса 45 - 500 С. По окончании дозирования пульпу выдерживали при пе-

ремешивании в течение 1 ч. Затем в суспензию добавляли 0,1% раствор фло-

кулянта и определяли скорость отстаивания осадка по методике п. 2.2.11, в 

соответствии с ТУ 2414-002-74301823-2007 [155].  
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По результатам исследования, наиболее эффективными для осветления 

суспензии, осажденной при рН 6,7, являются анионные флокулянты Bestfloc 

K4032, Magnafloc 338 и неионогенный флокулянт Праестол 2500. Максималь-

ное значение скорости отстаивания пульпы получено при использовании ани-

онного флокулянта Полифлок А 1530 (таблица 5.6).  

При осветлении суспензии рН 7,0, отмечена высокая эффективность не-

ионогенных флокулянтов Bestfloc 4000 и Bestfloc 4024, а также анионных фло-

кулянтов Полифлок А 1530 и Bestfloc K4034. Максимальная скорость отстаи-

вания суспензии получена при использовании анионного флокулянта Поли-

флок А 1530. 

Таким образом, по результатам определения скорости отстаивания 

пульпы, наиболее эффективно использование для проведения процесса освет-

ления суспензии анионного флокулянта отечественного производства Поли-

флок А 1530.  

Для определения расхода флокулянта Полифлок А 1530 для подачи на 

технологическую операцию сгущения суспензии проводили измерение скоро-

сти отстаивания суспензий после обработки различным количеством 0,1% рас-

твора флокулянта.  

В процессе испытаний было высказано предположение о возможном ча-

стичном растворении химконцентрата при достижении расхода флокулянта 

свыше 20 мг/(дм3 суспензии). Поэтому в ходе эксперимента вели мониторинг 

концентрации урана в маточнике отстаивания после обработки суспензии фло-

кулянтом. Содержание урана в маточнике осаждения до обработки суспензии 

флокулянтом составило 10,9 мг/дм3. Результаты определения скорости отста-

ивания суспензии представлены в таблице 5.7. 
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Таблица 5.6 – Скорость отстаивания суспензии при использовании различных флокулянтов 

Марка флоку-
лянта 

Ионный заряд 
Молекулярная 

масса 
рН эффективности 

Скорость отстаивания сус-
пензии, мм/с 

рН 6,7 рН 7,0 

Bestfloc K4000 Неионогенный Высокая 
6.0 ~ 8.0 5,4 17,9 

Bestfloc K4020 6.0 ~ 8.0 12,2 17,0 

Bestfloc K4032 

Анионный 

Средняя 
6.0 ~ 8.0 17,1 6,9 

Bestfloc K4034 6.0 ~ 8.0 7,9 17,6 

Bestfloc K4041 

Высокая 

6.0 ~ 8.0 12,6 7,9 

Bestfloc K4043 6.0 ~ 8.0 3,7 3,7 

Bestfloc K4045 6.0 ~ 8.0 8,3 3,6 

Bestfloc K4046 6.0 ~ 8.0 4,4 4,6 

Праестол 2300 Неионогенный 

Высокая 

1-7 9,7 2,5 

Праестол 2500 1-7 18,3 14,4 

Праестол 2510 
Очень слабо анионоактив-

ный 
6-10 15,8 2,8 

Праестол 2530 Анионный 6-13 13,9 12,8 

Праестол 611ВС Катионный Средняя 
1-14 12,7 2,8 

Праестол 650ВС 1-14 14,1 3,0 

Magnafloc 24 

Анионный 

Средняя 5-11 10,5 2,9 

Magnafloc 10 Высокая 5-11 14,5 7,2 

Magnafloc 338 Средняя 5-11 16,0 2,0 

Magnafloc 155 Высокая 5-11 14,6 4,1 

Magnafloc 351 Неионногенный Высокая 5-11 12,6 3,0 

Полифлок А 1530 Анионный Высокая  19,1 18,5 
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Таблица 5.7 - Значения скорости осаждения суспензии при различном расходе 

флокулянтов 

Масса флоку-
лянта на 1 дм3 

исходной сус-
пензии, мг 

Концентра-
ция флоку-
лянта в сус-

пензии, 
мг/дм3 

Время от-
стаивания 
суспензии, 

с 

Скорость от-
стаивания 
суспензии, 

мм/с 

Концентрация 
урана в маточ-
нике осажде-
ния, мг/дм3 

1 0,999 - - 3,6 

2,5 2,494 17,75 8,5 4,1 

5 4,975 8,14 18,4 4,2 

10 9,901 8,01 18,7 2,9 

15 14,778 7,87 19,1 4,5 

20 19,608 7,86 19,1 4,3 

30 29,126 8,01 18,7 3,5 

40 38,462 9,32 16,1 4,2 

 

При расходе флокулянта 1 мг/(дм3 суспензии) эффект осветления отсут-

ствует – четкой границы раздела фаз во всем объеме испытуемой пульпы не 

наблюдалось, что вызвало затруднения в определении скорости отстаивания. 

Эффект осветления начинает проявляться уже при увеличении расхода флоку-

лянтов до 2,5 мг/дм3, однако, в этом случае большое количество мелких частиц 

осадка распределено по объему жидкой фазы – данного количества флоку-

лянта не достаточно для агрегирования частиц во всем объеме суспензии.  

Дальнейшее увеличение количества вводимого в пульпу флокулянта уси-

ливает эффект применения реагента в процессе отстаивания - визуально агре-

гируют частицы во всем объеме суспензии, маточный раствор свободен от ча-

стиц твердой фазы. При этом возрастает скорость отстаивания суспензии и для 

флокулянта Полифлок А 1530 достигает максимального значения 19,1 мм/с 

при расходе 15 мг/дм3 суспензии. Процесс сгущения пульпы флокулянтом По-

лифлок рекомендуется осуществлять при данном расходе. 
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Согласно результатам количественного элементного анализа, содержа-

ние урана в маточниках осаждения после обработки суспензии флокулянтом 

остается неизменным. После 12 часов перемешивания суспензии с флокулян-

том содержание урана в маточном растворе и вовсе снижается до 1,6 мг/дм3 -

2,4 мг/дм3. Предположение о возможном частичном растворении осадков при 

высоком расходе флокулянта, сформулированное на основании ранее прове-

денных экспериментов, не подтвердилось. 

Таким образом, для ведения процесса осветления пульпы, полученной 

при нейтрализации товарного десорбата аммиаком, рекомендуется использо-

вание анионного флокулянта Полифлок А 1530 при концентрации 15 мг/(дм3 

суспензии). 

 

Выводы к разделу 5 

1.Предложен метод осаждения урана из нитратно-сернокислых десорба-

тов аммиаком. Процесс необходимо вести при одновременной подаче десор-

бата и реагента-осадителя в реактор. Значение рН осаждения необходимо под-

держивать в диапазоне 6,7 – 7,0. Метод позволяет получить концентраты с 

массовой долей урана не менее 69 % и содержанием серы не более 0,5 % от 

массы урана, что удовлетворяет требованиям стандарта ASTM C967-13. 

Осадки, полученные данным способом, представляют собой полиуранат ам-

мония с химической формулой U2(NH3)O6∙3H2O. Снижение рН осаждения до 

6,5 недопустимо из-за образования двойной сульфатной соли состава 

(NH4)4((UO2)2(SO4)O2)2(H2O), и, как следствие, повышения содержания серы в 

готовом продукте. Ведение процесса при рН 7,5-8,0 нецелесообразно из-за 

ухудшения фильтрационных и седиментационных свойств суспензии. 

2. Значение рН осаждения влияет не только на элементный состав кон-

центрата, но и на его гранулометрический состав и насыпную плотность. По-

вышение рН осаждения приводит к снижению среднего диаметра частиц сус-

пензий во всем исследуемом диапазоне. Размер частиц сухих концентратов 

уменьшается при увеличении рН от 6,5 до 7,0. При дальнейшем повышении 
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рН получаются аморфные осадки, склонные к агрегации в процессе термооб-

работки. Поэтому средний диаметр частиц увеличивается. Характер зависимо-

сти насыпной плотности идентичен – концентраты с минимальным значением 

насыпной плотности (730 кг/м3) получены при нейтрализации ТД аммиаком 

до рН 7,0. При рН осаждения 6,7 насыпная плотность концентрата составляет 

930 кг/м3. Варьирование рН осаждения дает возможность регулировать насып-

ную плотность концентратов. 
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6 РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ СХЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ 
СУЛЬФАТНО-ХЛОРИДНЫХ ПРОДУКТИВНЫХ РАСВОРОВ И 
ОПЫТНО-ПРОМЫШЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

 

6.1 Технологическая схема сорбционного извлечения урана из суль-
фатно-хлоридных растворов 

По результатам проведенных в рамках работы исследований разрабо-

тана технологическая схема переработки сульфатно-хлоридных растворов с 

получением готового продукта, удовлетворяющего требованиям международ-

ного стандарта ASTM C 967-13. Принципиальная технологическая схема при-

ведена на рисунке 6.1. 

На сорбцию поступает ионит VPA-2, переведенный в рабочую SO4
2- 

форму. Через слой ионита в сорбционной колонне осуществляется фильтрация 

продуктивного раствора состава: 25-30 мг/дм3 U, 5 г/дм3 H2SO4, 0,25 моль/дм3 

Cl- - ионов. Фильтрация ПР ведется до проскока, то есть до достижения кон-

центрации урана в возвратном растворе 1 мг/дм3. Емкость ионита при этом со-

ставляет 25,35 кг/м3. Маточники сорбции направляются на доукрепление по 

серной кислоте и затем подаются в закачные скважины для ведения процесса 

ПВ. Поскольку скважинные продуктивные растворы содержат органические 

мехвзвеси, то насыщенный ионит поступает на операцию отмывки от илов, 

которая осуществляется маточным раствором операции донасыщения. Так как 

на стадии сорбции емкость смолы реализуется не полностью, то для увеличе-

ния производительности необходимо провести донасыщение ионита. Донасы-

щение осуществляется частью товарного десорбата, нарабатываемого в про-

цессе десорбции урана. Емкость ионита VPA-2 после донасыщения составляет 

35-40 кг/м3. Десорбция урана из фазы насыщенного ионита осуществляется по 

классической нитратно-сульфатной схеме. Состав десорбирующего раствора 

85 г/дм3 NH4NO3 + 25 г/дм3 H2SO4. Товарный регенерат разделили на два по-

тока – 1 поток направляется на осаждение полиураната аммония, 2 поток – на 

донасыщение ионита. 
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                                        Ионит VPA-2                      Продуктивный раствор 

                                      (SO4
2- - форма)               (25-30 мгU/дм3; 4-5 г/дм3 H2SO4; 

                                                                                              0,25 моль/дм3 Cl-) 

 

 

                                                                                                                          На полигон 

 

 

 

 

  

 

                                                                                                                                           Аммиак 

                                                                                                                                       

                 85 г/дм3 NH4NO3                                                           Десорбат  

                    25 г/дм3 H2SO4                                                                                             20-25 гU/л 

                         

                         Пульпа 

                                                                                                      УАС               

                 Техническая                                                                       

                       вода                                                                                                    Пульпа         
                                                           Флокулянт 

                                                                            15 мг/дм3                             Осветление 

                                                                                               

                                                                                           Маточник               Пульпа 

 

                                                                                                                                  На фильтрацию 

 

 

 

        движение ионита;          движение водной фазы;      движение пульпы 

 

Рисунок 6.1 - Принципиальная схема сорбционного извлечения урана 

из сульфатно-хлоридных продуктивных растворов с осаждением концентрата 

урана комбинированным методом 

 

Сорбция 

Отмывка от илов 

Донасыщение                             

Десорбция 

       Денитрация               

Отмывка от кислоты 

Приготовление десорби-
рующего раствора 

Осаждение 

1 стадия рН1 3,0-4,0 

Осаждение 

2 стадия рН2 6,7-6,8 
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Осаждение урана ведется в 2 стадии. На 1 стадии нейтрализация десор-

бата ведется аммиаком (сжиженным или газообразным) до рН1 3,0-4,0. Затем 

пульпа направляется на 2 стадию нейтрализации раствором УАС до рН2 6,7-

6,8, после чего – на осветление, фильтрацию и сушку. 

После десорбции ионит переводят в рабочую сульфатную форму. Опе-

рация денитрации проводится раствором серной кислоты с концентрацией 65 

г/дм3. Маточники денитрации, содержащие большое количество нитрат-

ионов, используют для приготовления десорбирующего раствора. Ионит, по-

сле денитрации и отмывки от кислоты, направляется на следующий цикл сорб-

ции.  

На рисунке 3.2 представлена схема переработки сульфатно-хлоридных 

продуктивных растворов с тем лишь отличием, что осаждение ведется сжи-

женным или газообразным аммиаком при рН 6,7-7,0. 

Высокая концентрация хлорид-ионов в продуктивных растворах не 

только осложняет процесс их сорбционной переработки, снижая емкость 

ионитов по урану, но и накладывает ограничения на выбор конструкционных 

материалов для технологической схемы аппаратов и устройств. Хлоридсодер-

жащие растворы обладают высокой коррозионной активность, поэтому ис-

ключено использование чугуна, углеродистых и нержавеющих сталей [156-

158]. Ионы Cl- нарушают пассивность сплава или препятствуют ее наступле-

нию. Влияние хлоридов на коррозию нержавеющих сталей в присутствии кис-

лорода приводит к межкристаллитному коррозионному растрескиванию, так 

как ионы хлора способны адсорбироваться оксидными пленками и вытеснять 

из них кислород, образуя при этом растворимый хлорид железа [159-161]. 

Среди металлов высокой коррозионной стойкостью в хлоридных раство-

рах обладают никелевые сплавы. Для изготовления аппаратуры можно ис-

пользовать сплавы типа Н70МФ, ХН65МВУ, Хастеллой С-2000 и Хастеллой 

G-35 [156-158].  
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                                        Ионит VPA-2                      Продуктивный раствор 

                                      (SO4
2- - форма)               (25-30 мгU/дм3; 4-5 г/дм3 H2SO4; 

                                                                                              0,25 моль/дм3 Cl-) 

 

 

                                                                                                                          На полигон 

 

 

 

 

  

 

                                                                                                                                           Аммиак 

                                                                                                                                       

                 85 г/дм3 NH4NO3                                                           Десорбат  

                    25 г/дм3 H2SO4                                                                                             20-25 гU/л 

                         

                         Пульпа 

                                                                                                    Флокулянт          

                 Техническая                                                                        15 мг/дм3                              

                       вода                                                                                                             

                                                                               Маточник         Пульпа 

                                                                             

                                                                                                                                   На фильтрацию 

 

        движение ионита;          движение водной фазы;      движение пульпы 

 

Рисунок 6.2 - Принципиальная схема сорбционного извлечения урана 

из сульфатно-хлоридных продуктивных растворов с получением концентрата 

урана осаждением аммиаком 

 

Молибден и цирконий также отличаются высокой стойкостью в хлорид-

ных растворах, однако аппаратуру из чистых металлов не изготавливают из-за 

их высокой стоимости [156]. 

В качестве конструкционных неметаллических материалов в хлоридных 

растворах любой концентрации применяют керамику, фторопласт-4, полиэти-

лен НД и графитопласт АТМ-1 [156,157]. 

Сорбция 

Отмывка от илов 

Донасыщение                             

Десорбция 

       Денитрация               

Отмывка от кислоты 

Приготовление десорби-
рующего раствора 

Осаждение 

рН 6,7-6,8 

  Осветление 
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Для изготовления прокладочно-уплотнительных материалов необхо-

димо использовать полипропилен, полиэтилен, фторопласт-3, эбониты ИРП-

1213 (1394, 1726), полуэбониты ИРП-1395 (1212), а также резины на основе 

бутадиенстирольного каучука ИРП-1390, натурального каучука 1726, фторка-

учука ИРП-1225 (1242), хлоропренового каучука ИРП-1025 (1258), этиленпро-

пиленового каучука ИРП-3042 [156]. 

Для хранения и транспортировки хлоридных растворов возможно ис-

пользование стальных цистерн, бочек и реакторов, гуммированных резиной 

марки 1976 или 2566. Кроме того, для защиты стальных конструкций можно 

использовать лакокрасочные материалы, такие как бакелитовый лак БК, би-

тумный лак БТ-142, перхлорвиниловый лак ХВ-784 и эпоксидный лак ЭП-741 

[156].  

Таким образом, в качестве основных материалов для технологической 

схемы аппаратов и устройств при организации гидрометаллургической пере-

работки продуктивных растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов 

рекомендуется использовать сплавы на никелевой основе, полиэтилен НД, а 

также различные футеровочные покрытия (керамика, резины и лаки). 

 

6.2 Опытно-промышленные испытания комбинированной техноло-
гии осаждения урана 

В рамках работы были проведены опытно-промышленные испытания  

технологии осаждения урана. Испытать в условиях производства сорбцион-

ную технологию не представлялось возможным, так как разработка месторож-

дения Добровольное еще не начато. 

Опытно-промышленные испытания комбинированной технологии полу-

чения концентрата урана проводили в каскаде реакторов отделения осаждения 

и затарки ГП на ЦПП АО «Далур». Нейтрализацию товарного десорбата на 

первой стадии процесса осуществляли газообразным аммиаком до рН1 2,9 – 

3,75. На второй стадии процесса рН реакционной пульпы доводили раство-

рами УАС с концентрацией 130 г/дм3 до значения 6,7 (при продувке воздухом). 
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В ходе ОПИ отбирали пробы суспензий на второй ступени нейтрализации и 

готовой продукции из ТУК, анализировали на содержание урана и примесных 

элементов в соответствии с Базовой спецификацией и международным стан-

дартом ASTM C 967-13 (таблица 6.1). 

Массовая доля урана в полученных в ходе ОПИ концентратов составляет 

65-73 %. Влажность исследуемых образцов превышает установленный стан-

дартом лимит 2,0 %. Однако, к завершению опытно-промышленных испыта-

ний процесс сушки стабилизируется, и содержание воды в концентратах сни-

жено до 1,4 %. 

По элементному составу наработанные концентраты удовлетворяют 

требованиям Базовой спецификации. Также образцы ГП удовлетворяют тре-

бованиям международного стандарта ASTM C967-13 с незначительным пре-

вышением лимитов, не предполагающих начисление пени, по бору, молиб-

дену, цирконию. Однако, наработанные концентраты соответствуют лимитам, 

не предполагающим отклонение материала.  

Таким образом, технология получения концентратов урана успешно 

прошла опытно-промышленные испытания. На основе проведенных исследо-

ваний выданы исходные данные для внесения изменений узла осаждения и 

врезки дополнительных трубопроводов подачи сжиженного или газообраз-

ного аммиака на каскад реакторов - испытанная технология комбинирован-

ного осаждения интегрирована в технологическую цепочку производства го-

товой продукции АО «Далур». 

 

6.3 Оценка экономической эффективности эксплуатации техноло-
гии комбинированного осаждения урана 

За двухнедельный период испытаний технологии комбинированного 

осаждения экономия денежных средств, по данным предприятия, составила 

422487,50 руб. Причем увеличение рН первой стадии осаждения позволило 

значительно снизить денежные затраты на закупку углеаммонийной соли (таб-

лица 6.2). 
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Таблица 6.1 – Результаты ОПИ технологии осаждения урана комбинированным способом 

Дата и по-
зиция про-
боотбора 

23.06 

п.39-3 

25.06 

п.39-3 

27.06 

п.39-3 

29.06  

п. 39-3 

29.06 

ТУК 

01.07 

п.39-3 

03.07 

п.39-3 

06.07 

п.39-3 

06.07 

ТУК 

15.07 

п.39-3 

22.10 

ТУК 

Ба
зо

ва
я 

сп
ец

иф
ик

ац
ия

, 
ве

с.
 %

 о
т 

ве
са

 у
ра

на
 н

е 
бо

-
ле

е 

АСТМ С967-13, вес. % от 
веса урана не более 

Режим 
осаждения 

Газообразный аммиак –до рН1 2,9 

УАС –до рН2 6,7 

Газообразный аммиак –до рН1 3,5 

УАС –до рН2 6,7 

Га
зо

об
ра

зн
ый

 а
м-

ми
ак

 –
до

 р
Н

1
 3

,7
5
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А
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–д

о 
рН

2
 6

,7
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Н

1
 3

,0
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А

С 
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о 
рН

2
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,7
 

Л
им
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, н

е 
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по
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-

га
ю

щ
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пе
ни

 

Л
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ит
, н

е 
пр

ед
по

ла
-

га
ю

щ
ий

 о
тк

ло
не

ни
е 

ма
те

ри
ал
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As 0,009 0,008 0,012 0,005 0,017 0,006 0,007 0,006 0,026 - 0,010 - 0,05 0,10 

B 0,009 0,008 0,008 0,005 0,005 0,006 0,007 0,006 0,004 - 0,007 0,10 0,005 0,10 

Ca 0,043 0,042 0,038 0,026 0,027 0,029 0,036 0,029 0,022 - 0,026 1,00 0,05 1,00 

Fe 0,025 0,019 0,020 0,018 0,024 0,012 0,019 0,015 0,012 - 0,007 - 0,15 1,00 

I <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 - 0,333 - 
0,05 (сумма 

галогенов) 
0,10 (сумма 
галогенов) 

K 0,009 0,008 0,008 0,005 0,005 0,006 0,007 0,006 0,029 - 0,007 0,20 0,20 3,00 

Mg 0,040 0,038 0,045 0,040 0,040 0,039 0,036 0,038 0,039 - 0,018 0,50 0,02 0,50 

Mo 0,189 0,187 0,192 0,180 0,190 0,194 0,169 0,172 0,173 - 0,225 0,30 0,10 0,30 

Na 0,009 0,008 0,008 0,005 0,005 0,006 0,044 0,035 0,230 - 0,440 0,50 0,50 7,50 

P 0,043 0,042 0,038 0,026 0,027 0,029 0,036 0,029 0,022 - 0,013 - 0,10 0,70 

S 0,429 0,645 1,517 0,782 1,013 1,399 1,513 1,527 1,460 1,85 0,503 4,00 1,00 4,00 

Si 0,201 0,211 0,194 0,188 0,193 0,159 0,118 0,126 0,124 - 0,142 2,50  0,50 2,50 

Th 0,043 0,042 0,038 0,026 0,027 0,029 0,036 0,029 0,022 - 0,064 2,50 0,10 2,500 

Ti 0,009 0,008 0,008 0,005 0,005 0,006 0,007 0,006 0,004 - 0,007 - 0,01 0,05 

U 67,81 69,95 65,98 67,47 65,95 68,62 72,60 73,21 73,59 65,91 67,13 65,00 65,00 65,00 

V 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 - 0,002 0,06 0,06 0,30 

Zr 0,099 0,102 0,116 0,122 0,126 0,077 0,069 0,086 0,088 - 0,117 - 0,01 0,10 

Н2О% 5,50 4,29 2,06 2,44 2,89 2,89 2,29 1,65 2,43 - 1,41 2,00 2,00 5,00 
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Таблица 6.2 – Экономический эффект применения двухстадийной технологии 

осаждения урана  

Период испытаний 15.06-21.06  
22.06-28.06  

(рН1 - 2,9) 

29.06-5.07 

 (рН1 3,5) 

Реагент-осадитель УАС УАС Аммиак УАС Аммиак 

Объем TP на оса-
ждение, м3 

492 491,2 487,7 

С(U)ТР,  г/дм3 32,14 27,14 27,6 

С(H2SO4)ТР, г/дм3 24,15 22,24 22,81 

Расход реагента, кг 27475 15925 3000 9975 3500 

Удельный расход 
реагента, кг/м3 

55,8 32,4 6,1 20,5 7,2 

Соотношение 

УАС : аммиак 
         0,6 5,3 1,0 2,9 1,0 

Стоимость реа-
гента, руб/кг (с 
НДС) 

26,6 26,6 53,7 26,6 53,7 

Затраты, руб 
729461,3 

422808,8 160980,0 264836,3 187810,0 

суммарно 583788,8 452646,3 

Экономия,  
руб за 7 дней 

          - -145672,5 -276815,0 

 

Технология осаждения урана из нитратно-сернокислых десорбатов ком-

бинированным методом (нейтрализация ТД на первой ступени сжиженным 

или газообразным аммиаком до рН1 2,9 – 3,75 и на второй ступени до рН2 6,7) 

внедрена в производство АО «Далур». Акт внедрения представлен в Приложе-

нии А, Б. 

 

6.4 Опытно-промышленные испытания технологии осаждения 
урана 

Опытно-промышленные испытания технологии осаждения урана амми-

аком проводили в каскаде реакторов отделения осаждения и затарки ГП на 

ЦПП АО «Далур». Нейтрализацию товарного десорбата осуществляли сжи-

женным и газообразным аммиаком в одном реакторе каскада осаждения.  

Также для сравнения и подтверждения результатов лабораторных иссле-

дований проводили ОПИ технологии постадийной нейтрализации ТД сжижен-

ным или газообразным аммиаком последовательно в трех реакторах каскада 

при следующих режимах: 
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 рН1 5,0 – рН2 6,0 – рН3 6,8 (газообразный аммиак); 

 рН1 4,0 – рН2 5,2 – рН3 7,5 (сжиженный аммиак); 

 рН1 3,5 – рН2 5,9 – рН3 6,9 (нейтрализация на 1 ступени – газооб-

разным аммиаком, нейтрализация на 2 и 3 ступени ведется 2,5 % водным рас-

твором аммиака). 

В ходе ОПИ отбирали пробы суспензий из реакторов каскада и готовой 

продукции из ТУК, анализировали на содержание урана и примесных элемен-

тов в соответствии с Базовой спецификацией и международным стандартом 

ASTM C 967-13 (таблица 6.3). 

Из полученных данных следует, что при постадийной нейтрализации то-

варного десорбата аммиаком получаются концентраты, некондиционные по 

содержанию урана и серы. Так в готовом продукте, полученном при нейтра-

лизации ТД в три последовательных стадии газообразным аммиаком до рН1 

5,0 – рН2 6,0 – рН3 6,8, массовая доля урана не превышает 62 % (минимальное 

значение массовой доли урана, согласно установленным стандартам, не менее 

65 %), а содержание серы превышает 7 % от массы урана.  

При постадийной нейтрализации десорбата в режиме рН1 4,0 – рН2 5,2 – 

рН3 7,5, как сжиженным, так и газообразным аммиаком, массовая доля урана 

составила 53-58 %, а содержание серы значительно превышает лимит и состав-

ляет 5 – 8 % от массы урана. 

При использовании 2,5 % водного раствора аммиака в качестве осади-

теля на 2 и 3 ступени нейтрализации также получены некондиционные кон-

центраты – массовая доля урана в образцах ГП не превышает 65 %, при этом 

содержание серы достигает 8 % от массы урана.  

Таким образом, данные ОПИ подтверждают результаты лабораторных 

испытаний – технология осаждения аммиаком при постадийной нейтрализа-

ции нитратно-сернокислого десорбата для получения концентрата урана в 

промышленном масштабе, удовлетворяющего требованиям Базовой специфи-

кации и ASTM C 967-13, не пригодна. 
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Таблица 6.3 – Результаты опытно-промышленных испытаний технологии осаждения концентрата урана аммиаком 

Дата и 
позиция 
пробоот-

бора 

29.05  

ТУК 

01.06 

ТУК 

03.06 

ТУК  
05.06 

ТУК  
08.06 

ТУК 

10.06 

 ТУК  
16.07 

ТУК 

16.07 

п. 39-3 

17.07 

ТУК 

17.07 

п. 39-3 

18.07 

п. 39-3 

19.07 

п. 39-3 

19.07 

ТУК 

Ба
зо

ва
я 

сп
ец

иф
ик

а-
ци

я,
 в

ес
. %

 о
т 

ве
са

 
ур

ан
а 

не
 б

ол
ее

 АСТМ С967-13, вес. 
% от веса урана не бо-

лее 

Режим 
осажде-

ния 

Газообразный аммиак  
рН1 5,0 – рН2 6,0 – рН3 6,8 

рН1 4,0 – рН2 5,2 – рН3 7,5 

рН1 3,5 (Газообразный аммиак) – рН2 5,9-рН3 6,9 (2,5% 

водный раствор аммиака) 

Ли
ми

т,
 н

е 
пр

ед
по

ла
га

ю
-

щ
ий

 н
ач

ис
ле

-
ни

я 
пе

ни
 

Ли
ми

т,
 н

е 
пр

ед
по

ла
га

ю
-

щ
ий

 о
тк

ло
не

-
ни

е 
ма

те
ри

ал
а 

Газообразный 
аммиак  

Сжиженный 
аммиак 

As 0,029 0,008 0,007 0,005 0,007 0,009 - - - 0,009 - - - - 0,05 0,10 

B 0,004 0,008 0,007 0,005 0,007 0,009 - - - 0,009 - - - 0,10 0,005 0,10 

Ca 0,019 0,041 0,036 0,027 0,036 0,045 - - - 0,044 - - - 1,00 0,05 1,00 

Fe 0,004 0,016 0,016 0,012 0,008 0,007 - - - 0,007 - - - - 0,15 1,00 

I 0,190 0,412 0,365 0,274 0,363 0,450 

- - - 

0,436 

- - - - 0,05 

(сумма 

галоге-
нов) 

0,10 

(сумма га-
логенов) 

K 0,008 0,016 0,015 0,011 0,015 0,018 - - - 0,017 - - - 0,20 0,20 3,00 

Mg 0,046 0,031 0,033 0,033 0,042 0,038 - - - 0,038 - - - 0,50 0,02 0,50 

Mo 0,195 0,177 0,184 0,181 0,188 0,181 - - - 0,175 - - - 0,30 0,10 0,30 

Na 0,182 0,096 0,089 0,113 0,142 0,120 - - - 0,002 - - - 0,50 0,50 7,50 

P 0,114 0,247 0,219 0,164 0,036 0,045 - - - 0,044 - - - - 0,10 0,70 

S 3,069 7,323 7,549 7,829 5,675 5,287 2,78 6,69 6,08 8,346 7,52 6,68 7,63 4,00 1,00 4,00 

Si 0,146 0,329 0,374 0,305 0,217 0,255 

- - - 

0,055 

- - - 2,50 

(по 
SiO2) 

0,50 2,50 

Th 0,019 0,041 0,036 0,027 0,036 0,045 - - - 0,044 - - - 2,50 1,00 2,500 

Ti 0,004 0,008 0,007 0,005 0,007 0,009 - - - 0,009 - - - - 0,01 0,05 

U 61,98 60,15 60,17 58,40 55,37 53,55 63,96 62,07 62,05 59,36 65,19 65,45 58,31 65,00 65,00 65,00 

V 0,004 0,008 0,007 0,005 0,007 0,009 - - - 0,009 - - - 0,06 0,06 0,30 

Zr 0,150 0,164 0,159 0,175 0,150 0,156 - - - 0,107 - - - - 0,01 0,10 

Н2О,% 1,13 2,41 0,76 0,53 0,36 0,83 - - - 1,90 - - - 2,00 2,00 5,00 
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Продолжение таблицы 6.3 

Дата и 
позиция 
пробоот-

бора 

18.08 

ТУК 

18.08 

п.39-3 

19.08 

п.39-3 

20.08 

п.39-2 

24.08 

п.39-2 

25.08 

ТУК 

26.08 

ТУК 

29.08 

п.39-3 

31.08  

ТУК 

01.09 

п.39-3 

05.09 

ТУК 

10.09 

ТУК 

Ба
зо

ва
я 

сп
ец

иф
ик

а-
ци

я,
 в

ес
. %

 о
т 

ве
са

 
ур

ан
а 

не
 б

ол
ее

 АСТМ С967-08, вес. % от 
веса урана не более 

Режим 
осажде-

ния 

 Одновременное сливание 

Ли
ми

т,
 н

е 
пр

ед
по

ла
га

ю
-

щ
ий

 н
ач

ис
ле

-
ни

я 
пе

ни
 

Ли
ми

т,
 н

е 
пр

ед
по

ла
га

ю
-

щ
ий

 о
тк

ло
не

-
ни

е 
ма

те
ри

-
ал

а 

рН 8,0 рН 7,5 рН 7,0 
рН 
6,7 

рН 
6,5 

As 0,007 - 0,007  - - 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 - 0,05 0,10 

B 0,007 - 0,007 - - - 0,012 0,0007 0,0005 0,0008 0,007 0,028 0,10 0,005 0,10 

Ca 0,043 - 0,028 - - - 0,041 0,009 0,001 0,023 0,0069 0,105 1,00 0,05 1,00 

Fe 0,007 - 0,007 - - - 0,007 0,007 0,007 0,006 0,0068 0,22 - 0,15 1,00 

I <0,001 - <0,001 - - - <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 - 

0,05 

(сумма 

галоге-
нов) 

0,10 (сумма га-
логенов) 

K 0,007 - 0,007 - - - 0,0035 0,0034 0,007 0,011 0,0034 0,032 0,20 0,20 3,00 

Mg 0,006 - 0,002 - - - 0,027 0,007 0,007 0,006 0,007 0,11 0,50 0,02 0,50 

Mo 0,209 - 0,203 - - - 0,125 0,15 0,197 0,192 0,18 0,16 0,30 0,10 0,30 

Na 0,324 - 0,042 - - - 0,064 0,0034 0,003 0,003 0,013 0,15 0,50 0,50 7,50 

P 0,050 - 0,042 - - - 0,007 0,013 0,003 0,010 0,0098 0,016 - 0,10 0,70 

S 0,57 0,27 0,51 0,62 0,38 1,00 0,007 0,007 0,11 0,05 0,07 2,28 4,00 1,00 4,00 

Si 0,166 - 0,119 - - - 0,16 0,17 0,007 0,006 0,17 0,20 

2,50 

(по 
SiO2) 

0,50 2,50 

Th 0,007 - 0,007 - - - 0,038 0,001 0,021 0,024 0,012 0,40 2,50 1,00 2,500 

Ti 0,001 - 0,001 - - - 0,0014 0,0014 0,001 0,001 0,002 0,004 - 0,01 0,05 

U 70,97 76,84 69,44 73,92 71,53 69,79 73,77 73,85 69,42 78,56 75,12 72,98 65,00 65,00 65,00 

V 0,002 - 0,001 - - - 0,001 0,001 0,001 0,001 0,0007 0,005 0,06 0,06 0,30 

Zr 0,252 - 0,189 - - - 0,15 0,05 0,05 0,10 0,051 0,17 - 0,01 0,10 

Н2О,% 3,81 - 4,99 -  - 3,18 3,04 3,37 3,41 2,40 2,58 2,00 2,00 5,00 
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Осаждение урана при высоких значениях рН методом одновременного 

сливания позволяет получать химконцентраты высокого качества. Исключе-

нием является ведение процесса нейтрализации десорбатов до рН 6,5. Не-

смотря на то, что массовая доля урана в образце ГП превышает 72 %, содер-

жание серы достаточно велико – 2,28 % от массы урана. Так, данные лабора-

торных исследований подтверждаются ОПИ, и технология осаждения аммиа-

ком при рН 6,5 методом одновременного сливания для промышленного про-

изводства уранового концентрата высокого качества не пригодна. 

При увеличении рН осаждения до 6,7 содержание серы в ГП снизилось 

до 0,068 %, массовая доля урана при этом составляет 75,12 %. Метод позволяет 

получать готовую продукцию, соответствующую требованиям Базовой специ-

фикации. Также образцы ГП соответствуют требованиям ASTM C 967-13 при 

незначительном превышении лимитов, не предполагающих начисление пени, 

по бору (0,006 %), молибдену (0,18 %) и цирконию (0,051 %). Однако, содер-

жание элементов в ГП не превышает лимитов, не предполагающих отклонение 

материала. Метод позволяет получать ГП, соответствующий требованиям Ба-

зовой спецификации. 

При ведении процесса осаждения при рН 7,0 массовая доля урана в кон-

центрате не менее 69 %, содержание серы не превышает 0,11 %. Имеются не-

значительные превышения лимита, не предполагающего начисления пени, по 

молибдену (до 0,2 %) и цирконию (до 0,1 %). Однако, по содержанию данных 

элементов лимит, не предполагающий отклонение материала, не превышен. 

Также полученный концентрат удовлетворяет требованиям Базовой специфи-

кации.  

Ведение процесса осаждения при рН 7,5-8,0 позволяет получать химкон-

центрат с массовой долей урана не менее 69 % и содержанием серы не более 1 

%. Превышен лимит, не предполагающий начисления пени, по бору и молиб-

дену. Значительно превышен лимит, не предполагающий отклонение матери-

ала, по содержанию циркония (более 0,15 %). Образцы ГП удовлетворяют тре-

бованиям Базовой спецификации. Также в ходе ОПИ, при ведении процесса 
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нейтрализации ТР при рН 7,5-8,0 происходило неоднократное обмерзание тру-

бопровода, что препятствовало подаче реагента в реактор.  

Дополнительную оценку эффективности использования предлагаемой 

технологии можно сделать при сравнении концентрации урана в маточных 

растворах осаждения с действующей технологией нейтрализации раствором 

УАС. На рисунке 6.3 отражены данные по содержанию урана в маточниках 

осаждения по результатам анализа лаборатории АО «Далур». 

 В период с 15.05.2016 г. по 09.08.2016 г. осаждение велось только рас-

творами УАС. С 10.08.2016 по 31.10.2016 г. осаждение вели сжиженным ам-

миаком при различных рН. Значение рН осаждения при этом поддерживалось 

постоянным. При осаждении раствором углеаммонийной соли остаточное со-

держание урана в маточном растворе лежит в диапазоне (20 – 35) мг/дм3. Тогда 

как при переходе на технологию аммиачного осаждения, содержание урана в 

МО снижается до (4,5 – 20) мг/дм3. С точки зрения полноты осаждения, техно-

логия нейтрализации ТД сжиженным аммиаком более эффективна, и может 

способствовать повышению производительности предприятия по урану.  

 

 

Рисунок 6.3 – Концентрация урана в маточниках осаждения 
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На рисунке 6.4 представлены данные по удельному расходу аммиака при 

различных рН осаждения в период опытно-промышленных испытаний техно-

логии. При ведении процесса при рН 6,7 удельный расход аммиака минимален 

и составляет 0,35 – 0,5 кг/кг U (рисунке 6.4, в). Максимальное значение рас-

хода аммиака 0,53-0,71 кг/кг U достигнуто при рН 7,5 (рисунок 6.4, а).  

 

  
а) б) 

 
в) 

Рисунок 5.10 – Удельный расход аммиака Q в ходе ОПИ технологии осажде-

ния урана: 

1 – Значение удельного расхода аммиака, кг/кг U; 2 – Значение рН оса-

ждения 

 

Удельный расход аммиака при ведении процесса при рН 7,0 в среднем 
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0,46 кг/кг U (расчет выполнен для концентрации урана в товарном регенерате 

26000 мг/дм3 и концентрации серной кислоты 17,64 г/дм3).  

В ходе опытно-промышленных испытаний АО «Далур» была проведена 

оценка экономического эффекта от использования аммиака в качестве реа-

гента-осадителя. За период испытаний технологии постадийной нейтрализа-

ции ТД газообразным аммиаком было израсходовано 10 т аммиака на нейтра-

лизацию 939,5 м3 товарного регенерата. Затраты на реагент составили 536 

000,00 руб. При этом за аналогичный период времени затраты на приобрете-

ние УАС составили бы 1 475 846,00 руб. Общая экономия средств за период 

испытания технологии составила 1 052 666,00 руб. 

При исследовании процесса нейтрализации разбавленными растворами 

аммиака (2,5 % водный раствор) экономия составила 341 862,50 руб. Эксплу-

атация технологии осаждения при одновременном сливании растворов позво-

лила сэкономить 491 515,50 руб. Ожидаемый годовой эффект от использова-

ния сжиженного аммиака в качестве реагента-осадителя составит 29 млн. руб. 

Таким образом, технология осаждения аммиаком при постоянном значе-

нии рН 6,7 – 7,0 при одновременной подаче реагентов в реактор успешно про-

шла ОПИ, запатентована и внедрена в производство АО «Далур» (Приложение 

А, В, Г) [152]. 

 

Выводы по разделу 6 

1. Разработана технология сорбционного извлечения урана из суль-

фатно-хлоридных продуктивных растворов скважинного подземного выщела-

чивания с получением концентрата урана, удовлетворяющего требованиям 

стандарта ASTM C967-13. 

2. Технология получения концентратов урана комбинированным мето-

дом успешно прошла опытно-промышленные испытания. Нейтрализацию то-

варного десорбата на первой стадии вели сжиженным или газообразным ам-

миаком до рН1 2,9 – 3,75 и на второй стадии раствором УАС до рН2 6,7-6,8. 

Наработанные в ходе ОПИ концентраты кондиционны по содержанию урана 
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(65-73 %), по примесному составу удовлетворяют требованиям Базовой спе-

цификации. Также образцы ГП удовлетворяют требованиям международного 

стандарта ASTM C967-13 с незначительным превышением лимитов, не пред-

полагающих начисления пени, по бору, молибдену, цирконию и частично – 

сере. Тем не менее, образцы удовлетворяют требованиям, не предполагающим 

отклонения материала. Технология внедрена в производственный цикл АО 

«Далур». 

3. Технология осаждения урана аммиаком также успешно прошла 

опытно-промышленные испытания. Для получения концентратов урана, удо-

влетворяющих требованиям стандарта ASTM C 967-13, процесс необходимо 

вести при одновременной подаче сжиженного или газообразного аммиака и 

товарного десорбата в реактор рН 6,7-7,0. При этом ведение процесса при рН 

6,7 обеспечивает получение концентратов с незначительным превышением 

лимитов, не предполагающих начисление пени, по бору (0,006 %), молибдену 

(0,18 %) и цирконию (0,051 %). Однако, содержание элементов в ГП не превы-

шает лимитов, не предполагающих отклонение материала. Также метод поз-

воляет получать готовый продукт в соответствии Базовой спецификацией. 

4. Ведение процесса осаждения аммиаком при рН 7,0 позволяет получать 

концентраты с массовой долей урана не менее 69 %. Имеются незначительные 

превышения лимита, не предполагающего начисления пени, по молибдену (до 

0,2 %) и цирконию (до 0,1 %). Содержание данных элементов лимит, не пред-

полагающий отклонение материала, не превышает. Полученный концентрат 

удовлетворяет требованиям и Базовой спецификации.  

Технология осаждения урана сжиженным и газообразным аммиаком 

внедрена в действующее производство АО «Далур». 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследованы сорбционные свойства ионитов по отношению к урану при 

извлечении из сернокислых растворов с повышенным содержанием хлорид-

ионов. Наилучшими сорбционными характеристиками обладает винилпири-

диновый ионит Axionit VPA-2 с макропористой структурой. Равновесие сорб-

ции урана удовлетворительно описывается уравнением изотермы Фрейнд-

лиха. Процесс извлечения урана лимитируется диффузией внутри зерна. 

Уран извлекается из сернокислого раствора с концентрацией хлорид-

ионов 0,25 моль/дм3 винилпиридиновым ионитом Axionit VPA-2, находя-

щимся в Cl- - форме, по механизму ионного обмена в виде сульфатного анион-

ного комплекса, причем, за счет образования мостика уран-кислород-уран, в 

фазе ионита образуется комплекс состава [U2O5(SO4)2]
2-. Также уран извлека-

ется в виде катионного комплекса UO2Cl+ по реакции присоединения, образуя 

в фазе ионита UO2Cl2. Аналогичный механизм сорбции урана предполагается 

для ионита Axionit VPA-2, находящимся в SO4
2- - форме, причем, извлечение 

урана в виде катиона по реакции присоединения происходит за счет частич-

ного перехода ионита из сульфатной в хлоридную форму. 

Значение полной динамической обменной емкости ионита Axionit VPA-

2 при извлечении урана из сернокислых ПР с содержанием хлорид-ионов 0,25 

моль/дм3 составило 35,47 кг/м3 (99,33 кг/т), что позволит эксплуатировать 

сорбционную установку без потери производительности. 

  Изучен процесс десорбции урана из фазы насыщенного ионита. Наибо-

лее эффективно извлечение урана происходит при десорбции смешанным рас-

твором нитрата аммония (65 г/дм3 по нитрат-иону) с добавлением серной кис-

лоты (25 г/дм3). Степень десорбции урана для ионита Axionit VPA-2 состав-

ляет 76,61 %. 

 Исследован процесс осаждения урана комбинированным методом: на 1 

ступени нейтрализация нитратно-сернокислого десорбата до рН 2,5-4,0 осу-

ществляется аммиаком, на 2 ступени – растворами УАС до рН 6,7-6,8. Метод 
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позволяет получать кондиционный по содержанию урана и серы концентрат с 

высоким значением насыпной плотности. 

Исследован процесс осаждения урана аммиаком. Для получения концен-

трата, кондиционного по содержанию урана и серы, процесс необходимо вести 

при рН 6,7-7,0 и одновременно осуществлять дозирование растворов в реак-

тор. 

Значение рН осаждения урана аммиаком влияет и на его гранулометри-

ческий состав и насыпную плотность. Концентраты с минимальным значе-

нием насыпной плотности (730 кг/м3) получены при нейтрализации товарного 

десорбата аммиаком до рН 7,0. При рН осаждения 6,7 насыпная плотность кон-

центрата составляет 930 кг/м3.  

 Разработана технологическая схема сорбционного извлечения урана из 

сульфатно-хлоридных растворов скважинного подземного выщелачивания и 

получения урановых концентратов, удовлетворяющих требованиям ASTM C 

967-13. 

  Технология осаждения урана комбинированным способом, а также тех-

нология осаждения урана аммиаком прошли опытно-промышленные испыта-

ния и внедрены в действующее производство. Оба метода позволяют получать 

концентраты урана, удовлетворяющие требованиям ASTM C 967-13. 

Перспективы дальнейшей разработки темы. Дальнейшая разработка 

темы связана непосредственно с началом работ по добычи урана на месторож-

дении Добровольное. Планируется исследовать поведение хлора в процессе 

сорбционной переработки продуктивных растворов. Необходимо оценить ем-

кость ионитов по хлорид-иону при извлечении урана из смешанных суль-

фатно-хлоридных растворов, а также исследовать и процесс десорбции с це-

лью оценки возможности поступления хлорид-ионов в десорбат. Также необ-

ходимо испытать предложенную и разработать, в случае необходимости, но-

вую технологию осаждения, позволяющая минимизировать загрязнение ура-

новых концентратов хлором при нейтрализации нитратно-сульфатно-хлорид-

ных десорбатов.  
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Для реализации замкнутого растворооборота маточные растворы оса-

ждения урана направляются на приготовление десорбирующего раствора. Ис-

ходя из выше сказанного, прогнозируется присутствие в десорбирующем рас-

творе значительного количества хлорид-ионов. Поэтому необходимо исследо-

вать процесс десорбции урана смешанным нитратно-сульфатно-хлоридным 

раствором и оценить эффективность ведения процесса.  

Также планируется изучение сорбционного извлечения урана из серно-

кислых продуктивных растворов с повышенным содержанием хлорид-ионов 

ионитом Axionit VPA-2 гелевой структуры. 

При наработке достаточного количества продуктивных растворов в про-

цессе эксплуатации месторождения Добровольное провести опытно-промыш-

ленные испытания технологии сорбционного извлечения урана из сульфатно-

хлоридных растворов. Сделать корректировку разработанной технологиче-

ской схемы с учетом состава скважинных продуктивных растворов месторож-

дения Добровольное. 

С целью увеличения емкости ионита по урану рассмотреть возможность 

минимизации содержания хлорид-ионов в продуктивных растворах еще до по-

ступления на сорбционную переработку.       
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СПИСОК УСЛОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

 

АЭС – атомная электростанция 

СПВ – скважинное подземное выщелачивание 

ПР – продуктивный раствор 

ПУА – полиуранат аммония 

ГП – готовый продукт 

ТД – товарный десорбат 

ВР – выщелачивающий раствор 

УАС – углеаммонийная соль 

СОЕ – статическая обменная емкость 

ПОЕ – полная обменная емкость 

ДОЕ – динамическая обменная емкость 

ПДОЕ – полная динамическая обменная емкость 

ЦПП – центральная промышленная площадка 

ТУК – транспортно-упаковочный контейнер 

МО – маточник осаждения 
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Акт внедрения технологии осаждения концентратов урана комбинированным 
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