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Реферат

Есеп беру 61 бет., 31 сур., 18 кесте, 37 әдеб. көз., 4 қосым. тұрады.

УРАН, СОРБЦИЯ, ТАБИҒИ СОРБЕНТТЕР, ТҮРЛЕНДІРУ, АДСОРЦИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕР
Зерттеу нысаны. Құсмұрын кенорнының цеолиттері және Көксу және Бақыршық кенорындарының шунгиттері (таурит). 
Жұмыстың мақсаты. Қазақстанның табиғи минералдарының негізіндегі жаңа композициялық сорбенттерді пайдалану арқылы уранды селективті сорбциялық бөліп алудың ресурсты үнемдеуші технологиясын жасау.
Осы этаптың мақсаты – табиғы сорбенттердің физикалық-химиялық және сорбциялық қасиеттерін зерттеу.
Зерттеу жұмысының әдістері немесе әдістемесі. Тақырыптарды орындауда стандартты физикалық-химиялық зерттеу әдістері пайдаланылды, ИҚ-спектроскопиялық, рентгенофлюорисценті, рентгенофазалық, растрлі электронды микроскопия және химиялық. Талдау кезінде заманауи аналитикалық жабдықтар қолданылды: атомды-абсорбционды спектрометр Optima 8000DV, инфрақызыл- Фурье спектрометрі «Alpha», рентгенофлуоресцентті толқындисперсионды спектрометр Venus 200 «PANalyical», талдау мүмкідігі бар растрлі электронды микроскоп JXA-8230 «JEOL», дифрактометр D8 Advance (Bruker), синхронды термиялық анализатор STA 449 F3 Jupiter.
Зерттеу нәтижелері және олардың жаңалығы. 

Құсмұрын кенорнының цеолиттерінің заттық кұрамы зерттелді. Рентгенді фазалық талдау нәтижелері Құсмұрын кенорнының цеолиттерінің құрамында 21,5 % клиноптилолит, 21,3 % кварц, 19,4 % альбит, 13,9 % диопсид, 9,3 % гематит, 7,8 % ломонтит, 6,8 % эринит бар екенін көрсетті. Рентгенді флуоресцентті талдау арқылы Құсмұрын кенорнының цеолиттерінің бастапқы сынамаларында негізгі массаны 62,2 % кремний, 13,4 % алюминий, 5,9 % темір, 5,3 % кальций, 6,5 % калий, 1,6 % натрий, 2,2 % магний, 0,4 % фосфор және басқа да қоспалар құрайтындығы анықталды. Негізгі құраушы SiO2/Al2O3 катионының цеолит үшін қатынасы – 4,6, зерттелетін цеолиттердің белсенді заттарға және жоғары температураға төзімділігін көрсетеді. 
Термогравиметриялық зерттеулермен цеолиттің фазалық құрамының мәліметтері гармотом мен шабазиттің аз мөлшерінің бар  болуымен толықтырылды, ИК- спектроскопиялық зерттеулер арқылы матрица каркасында 1000 см-1 интенсивті жолақтарда Аl-O-Si и Si-O-Si байланыстарының  бар екендігі расталды. 

Көксу және Бақыршық  кенорындарының шунгиттерінің құрамы мен қасиеттері зерттелді. Рентгенді фазалық талдау нәтижесі Көксу және Бақыршық  кенорындарының шунгиттерін  47,4 - 76,9 % кварц, 5,8 - 6,3 % сидерит, 3,3 – 4,7 % мусковит, 2,1 – 3,2 % альбит құрайтындығын көрсетті. Рентгенді флуоресцентті талдау нәтижелерінен Көксу және Бақыршық  кенорындарының шунгиттерінің бастапқы сынамаларында көміртек – 15,0 – 29,8 %, кремний – 14,9 – 19,5 %, алюминий – 3,52 – 7,1 %, темір – 2,9 – 4,4 %, кальций – 16,4 – 0,31 %, калий – 0,83 – 1,5 %, натрий – 0,12 – 0,98 %, магний – 0,98 – 0,28 %, оттегі – 43,2 – 32,8 % және басқа қоспалар бар екендігі анықталды.

Уран мен қоспа металдардың модельді ерітінділерден табиғи сорбенттермен сорбциялану процесінің кинетикалық параметрлері зерттелді. Уранның ерітіндідегі коцентрациясы 2,2-2,3 бастап 3,5 - 3,6 мг/дм3 дейін болғанда оның сорбциялану дәрежесі 90 % асатындығы анықталды.

Ерітіндіде уранның бастапқы концентрациясын 2,6 мг/дм3 бастап 50,1 мг/дм3 дейін ұлғайтса, С:Қ= 1:25 болғанда максималды сорбция дәрежесі 96,6%-дан 7,1 % азаяды. С:Қ= 2:1 болғанда уранның бөліп алу дәрежесі 51,1 % құрайды. Цеолиттегідей шунгитте де уранның алғашқы сағаттағы сорбциялану дәрежесі 90 % асады. 

Табиғи сорбенттерден уран мен қоспа металдардың десорбция процесі зерттелді. Сорбцияланған уранды ерітіндіге 4 сағатта 70,0 % откізетін тиімді десорбент натрий карбонаты екендігі анықталды. 

Уран мен қоспа металдардың технологиялық ерітінділерден табиғи сорбенттермен сорбция және десорбция процестерінің кинетикалық параметрлері зерттелді. 

Цеолит пен шунгитті қышқылдар, сілтілер, тұздармен белсендіру процесі және уран мен қоспа металдардың (темір) технологиялық ерітінділерден белсендірілген материалдармен сорбция және десорбция процестерінің кинетикалық параметрлері зерттелді. Қалыпты жағдайда тұз қышқылымен белсендіргенде алюминийдің құрамы 30,6 %, магний - 22,8 %, кальций - 53,95 % азаяды, кремнийдің құрамы 29,6 %, темір - 27,4 %, жоғары температурада: Al - 23,5%, Mg - 48,11 %, Ca - 35,23 %, Si - 19 %, Fe - 8,9 % көбейеді.

Брунауэра - Эммета - Теллера (БЭТ) әдісімен табиғи сорбенттерді белсендіру процесінде меншікті бет жоғарылайды, кеуектің орташа диаметрі азаяды. Бұл сорбциялық сыйымдылықтың улкеюіне әкеледі. Сонымен бірге белсендіруден кейін табиғи сорбенттердің меншікті беті 1,5 есе өседі.

Осы этаптың жаңалығы  табиғи сорбциялық материалдардың құрылымдық ерекшеліктері, оларды реагентті белсендіру мүмкіндігі және белсендірілген материалдардың сорбциялық қасиеттері туралы жаңа мәліметтер алу. Алынған нәтижелер негізінде көмір минералды шикізатты флотациялық шоғырландыру әдістері ұсынылды. 

Негізгі конструктивтік, технологиялық және техника-эксплуатациялық сипаттамалар. Табиғи сорбенттердің сорбциялық қабілетін арттыруға мүмкіндік беретін жаңа түрлендірілген сорбциялаушы материалдар мен түрлі қосылыстармен түрлендіру арқылы алынған қол жетімді минералды шикізат негізіндегі табиғи сорбенттерді қолданып технологиялық ерітінділерден және олармен ластанған табиғи нысандардан уранды селективті өндірудің тиімді технологиясын құру.

Өндіріске енгізу дәрежесі. Технология уран өндіретін кәсіпорындарда, сондай-ақ республиканың және басқа елдердің экологиялық қолайсыз аймақтарында қалдықтарды және жер асты суларын тазарту үшін ұсынылады. Табиғи сорбенттерді өзгерту әдістері басқа елдердің мүдделі кәсіпорындарына ұсынылуы мүмкін.

Енгізудегі ұсыныстар немесе ҒЗЖ нәтижелерін енгізу. Алынған нәтижелер Қазақстанның түрлендірілген табиғи минералдары негізінде жасалған жаңа сорбенттер көмегімен ураны бар ерітінділерден уранды өндіру технологиясы мен ғылым дамуына белгілі бір үлес қосады.

Қолдану аумағы. Технологияны тұтынушылар уран өндірумен айналысатын ұлттық компаниялар мен жеке фирмалар болып табылады.
Жұмыстың экономикалық тиімділігі немесе маңыздылығы. Бұл жұмыстың нәтижелері, негізінен, уранның технологиялық шешімдерден және ағынды суларды шығару үшін түрлендірілген табиғи сорбенттерді қолдану арқылы елдегі экологиялық жағдайды жақсартуға бағытталған.

Зерттеудің ғылыми маңыздылығы халықаралық және ұлттық деңгейде әртүрлі химиялық реагенттермен оларды өзгерту арқылы Қазақстандағы табиғи минералдардың құрылымы мен қасиеттерін мақсатты түрде реттеу үшін физика-химиялық принциптерді әзірлеу саласында жаңа білім алу болып табылады.

Зерттеу нысанның жетілдіру жөніндегі ұсынымды болжау. Қазақстандағы табиғи минералдарды модификациялау нәтижесінде алынатын жаңа композитті сорбенттер негізінде технологиялық шешімдерден уранды өндіру технологиясын әзірлеу. Қазақстандағы табиғи сорбенттерді уран өндіру үшін технологиялық шешімдерден шығарудың әзірленген технологиясы уран бар шикізатты өндіру мен өңдеуге байланысты ұлттық компаниялар мен кәсіпорындар тарапынан сұранысқа ие болады.

Реферат

Отчет 61 стр., 31 рис.,  18 табл., и 37 источ., 4 прил. 
УРАН, СОРБЦИЯ, ПРИРОДНЫЕ СОРБЕНТЫ, МОДИФИЦИРОВАНИЕ, АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА
Объекты исследования. Цеолиты Кусмурынского месторождения и шунгит Коксуского (таурит) и Бакырчикского месторождений. 
Цель работы. Разработать ресурсосберегающую сорбционную технологию селективного извлечения урана с применением новых композиционных сорбентов на основе природных минералов Казахстана.
Цель данного этапа – изучить физико-химические и сорбционные свойства природных сорбентов.

Методы или методология проведения работ. При выполнении темы были использованы стандартные физико-химические методы исследования модельных и технологических растворов: ИК-спектроскопический, рентгенофлюорисцентный, рентгенофазовый, растровая электронная микроскопия и химический. При анализе использованы современные аналитические оборудования: Атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно связанной плазмой (ИСП) Optima 8000DV, ИК-Фурье спектрометр «Alpha», рентгенофлуоресцентный волнодисперсионный спектрометр Venus 200 «PANalyical», растровой электронной микроскоп JXA-8230 «JEOL» с анализатором, дифрактометр D8 Advance (Bruker), синхронный термический анализатор STA 449 F3 Jupiter.
Результаты работы и их новизна.
Изучен вещественный состав исходных цеолитов Кусмурунского месторождения. По результатам рентгенофазового анализа в цеолитах Кусмурунского месторождения содержится 21,5 % клиноптилолита, 21,3 % кварца, 19,4 % альбита, 13,9 % диопсида, 9,3 % гематита, 7,8 % ломонтита, 6,8 % эринита. По результатам рентгенофлуоресцентного анализа в исходной пробе цеолитов Кусмурунского месторождения основную массу составляет кремний – 62,2 %, алюминий – 13,4 %, железо – 5,9 %, кальций – 5,3 %, калий – 6,5 %, натрий – 1,6 %, магний – 2,2 %, фосфор – 0,4 % и прочие примеси. Отношение основных составляющих катионов SiO2/Al2O3 для цеолита - 4,6 указывает на стойкость исследуемых цеолитов к агрессивым веществам и высоким температурам.

Термогравиметрическими исследованиями дополнены сведения о фазовом составе цеолитов наличием в небольшом количестве гармотома и шабазита, а ИК- спектроскопическими – подтверждены наличие Аl-O-Si и Si-O-Si связей в каркасе матрицы при интенсивной полосе около 1000 см-1.
Изучены состав и свойства шунгитов Коксуского и Бакырчикского месторождений. По результатам рентгенофазового анализа в шунгитах Коксуского и Бакырчикского месторождения содержится 47,4 - 76,9 % кварца, 5,8 - 6,3 % сидерита, 3,3 – 4,7 % мусковита, 2,1 – 3,2 % альбита. По результатам рентгенофлуоресцентного анализа в исходных пробах шунгитов Коксуского и Бакырчикского месторождений составляет углерод – 15,0 – 29,8 %, кремний – 14,9 – 19,5 %, алюминий – 3,52 – 7,1 %, железо – 2,9 – 4,4 %, кальций – 16,4 – 0,31 %, калий – 0,83 – 1,5 %, натрий – 0,12 – 0,98 %, магний – 0,98 – 0,28 %, кислород – 43,2 – 32,8 % и прочие примеси.

Изучены кинетические параметры процессов сорбции урана и сопутствующих металлов из модельных растворов природными сорбентами. Установлено, что при концентрации урана в растворе, начиная от 2,2-2,3 и до 3,5 - 3,6 мг/дм3 степень сорбции его превышает 90,0 %. 

Установлено, что при увеличении исходной концентрации урана в растворе с 2,6 мг/дм3 до 50,1 мг/дм3, максимальная степень извлечения его снижается с 96,6 до 7,1 % при отношении Ж:Т= 1:25. При отношении Ж: Т = 2:1 степень извлечения урана составляет 51,1 %. Установлено, что на шунгите также, как и на цеолите, степень сорбции урана за первый час процесса превышает 90 %. 

Исследован процесс десорбции урана и сопутствующих металлов из природных сорбентов. Установлено, что наиболее эффективным десорбентом является карбонат натрия, который позволяет перевести в раствор около 70,0 % сорбированного урана за 4 часа.

Исследованы кинетические параметры процессов сорбции и десорбции урана и сопутствующих металлов из технологических растворов природными сорбентами.

Исследован процесс активации цеолита и шунгита кислотами, щелочами и солями и изучены кинетические параметры сорбции и десорбции урана и сопутствующих металлов (железа) из технологических растворов активированными материалами. Установлено, что при активации соляной кислотой в нормальных условиях содержание алюминия снижается на 30,6 % магния - 22,8 %, кальция - 53,95 %, повышается содержание кремния на 29,6 %, железа - 27,4 %, при повышенной температуре - соответственно: Al - 23,5%, Mg - 48,11 %, Ca - 35,23 %, Si - 19 %, Fe - 8,9 %. 

Методом Брунауэра - Эммета - Теллера (БЭТ) показано, что в процессе активации природных сорбентов, удельная поверхность увеличивается, а средний диаметр пор уменьшается, что способствует увеличению сорбционной емкости. При этом после активации удельная поверхность природных сорбентов возрастает в 1,5 раза.
Новизна данного этапа состоит в получении новых данных о структурных особенностях природных сорбционных материалов, возможности их реагентной активации и сорбционных свойствах активированного материала. На основании полученных результатов предложены способы флотационного концентрирования угле-минерального сырья.
Основные конструктивные, технологические и технико-экономические характеристики. Создание эффективной технологии селективного извлечения урана из технологических растворов и загрязненных им объектов с использованием природных сорбентов Казахстана путем их модификации различными соединениями, позволяющими увеличить сорбционную емкость.
Степень внедрения. Разрабатываемая технология будет рекомендована на предприятиях уранового производства, а также для очистки сбросных растворов и подземных вод в экологически неблагополучных регионах республики, способы модифицирования природных сорбентов могут быть предложены заинтересованным предприятиям других стран.

Рекомендации по внедрению или итоги внедрения результатов НИР. Полученные результаты внесут определенный вклад в развитие науки и разработку технологий по извлечению урана из урансодержащих растворов с применением новых сорбентов, созданных на основе модифицированных природных минералов Казахстана.

Область применения. Потребителями технологии являются национальные компании и частные фирмы, занятые в области добычи и переработки урансодержащего сырья.

Экономическая эффективность или значимость работы. Результаты данной работы направлены, в первую очередь, на оздоровление экологической обстановки в республике за счет использования модифицированных природных сорбентов для извлечения урана из технологических растворов и сбросных вод. 
Научная значимость исследований, как в международном, так и в национальном масштабе, заключается в получении новых знаний в области разработки физико-химических принципов целенаправленного регулирования структуры и свойств природных минералов Казахстана путем их модификации различными по природе химическими реагентами.

Прогнозные предположения о развитии объекта исследований. Разработанная технология модифицирования природных сорбентов Казахстана для извлечения урана из технологических растворов будет востребована национальными компаниями и предприятиями, связанными с добычей и переработкой урансодержащего сырья.
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ОПРЕДЕЛЕНИЯ, ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями:

Сорбция – физико-химический процесс поглощения твёрдыми или жидкими сорбентами ценных компонентов (простых или комплексных ионов различных элементов) из растворов или пульп при выщелачивании руд и концентратов.
Маточный раствор - продуктивный раствор, из которого извлечен полезный компонент. Маточный раствор используется для приготовления рабочего раствора путем доукрепления его выщелачивающими реагентами.

Продуктивный раствор - раствор, сформировавшийся в результате физико-химического взаимодействия рабочего раствора с выщелачиваемой рудной массой и содержащий полезное ископаемое в концентрации выше минимально промышленной.

Десорбция – физико-химический процесс, обратный адсорбции, т.е. удаление адсорбированного вещества с поверхности адсорбента (с поверхности раздела фаз) и перенос его в окружающую среду.
Сорбент – твердые тела или жидкости, избирательно поглощающие (сорбирующие) из окружающей среды газы, пары или растворённые вещества.
Модифицирование сорбента – это изменение физико-химических свойств поверхности сорбента либо при введении органических пли неорганических веществ в сорбционное пространство сорбента, либо при химическом связывании их с поверхностью сорбента.
ИКС – инфракрасная спектроскопия;

ЖРО – жидкие радиоактивные отходы;

СMe – концентрация металла, моль/дм3, мг/дм3;

EMe – степень извлечения металла, %;

τ – продолжительность времени контакта фаз, ч;
Т:Ж – соотношение твердой и жидкой фазы;
Sw – удельная поверхность, м2/г.
Введение

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы. В ходе гидрометаллургической переработки урансодержащего сырья образуется значительное количество жидких техногенных отходов – сбросных растворов. Для извлечения радионуклидов из данных растворов наиболее часто используются методы, основанные на сорбционных, осадительных и мембранных процессах [1 - 4]. Выбор того или иного метода зависит от химического и радионуклидного состава ЖРО и определяется состоянием радионуклидов в растворе.

 Осадительный метод используется, как универсальный способ извлечения радионуклидов, как в ионном, так и в коллоидном состоянии. Главный недостаток метода - невысокая степень очистки растворов и образование больших количеств вторичных отходов, что связано с отсутствием селективных методов осаждения радионуклидов.

Для очистки растворов от радионуклидов, находящихся в растворах в коллоидном, грубодисперсном состоянии наиболее целесообразно использовать мембранные методы, основанные на процессах микро- и ультрафильтрации. Мембранные методы широко используются для водоподготовки, опреснения морской воды, в пищевой промышленности.

Использование данного метода для утилизации ЖРО – сложно и дорого, т.к. метод требует специального оборудования. 

Одним из наиболее эффективных приемов очистки загрязненных радионуклидами объектов и, в частности, вод, является применение сорбционных методов. На сегодняшний день методы сорбционной очистки с применением синтетических и природных сорбентов - наиболее распространенные и эффективные, а во многих случаях и безальтернативные [5 - 7]. 

Недостатком использования синтетических сорбентов является их высокая стоимость, а природных – низкая обменная емкость. С целью повышения сорбционных свойств природные материалы, используемые для очистки растворов, подвергают различного рода модификациям. Вместе с тем, отсутствуют реальные способы получения модифицированных сорбентов, которые бы хорошо зарекомендовали себя в процессах сорбции урана. В этой связи, проблема получения модифицированных сорбентов на основе природного сырья остается актуальной для атомной промышленности. 

Основание и исходные данные для разработки темы. Используемые синтетические сорбенты, как правило, достаточно дорогие материалы, и их применение влечет за собой значительные экономические затраты.

Вместе с тем, возрастающая угроза загрязнения окружающей среды органическими веществами, тяжелыми металлами, радионуклидами, в том числе ураном, диктует необходимость использовать недорогие сорбенты комплексного действия для решения экологических задач.
Разработкой способов модифицирования природных сорбентов, которые предназначены для использования в разных отраслях промышленности, посвящено много научно-технической литературы [8 - 10]. Модифицированные сорбенты предлагают использовать для очистки сточных вод химической, электротехнической, радиоэлектронной, машиностроительной и текстильной промышленности, черной и цветной металлургии, а также в технологическом цикле для доизвлечения малых количеств цветных и редких металлов, особенно урана, где применение синтетических сорбентов нерентабельно.

В процессе модификации происходит увеличение удельной поверхности и пористости сорбента. Среди способов модифицирования следует отметить изоморфное замещение Si и Al на Ве и т.д.; прямой синтез различных катионных форм цеолитов; окклюзия различных солей при гидротермпльной обработке с применением насыщенных растворов; ионный обмен с вариацией заселения различных структурных центров, в частности получение поликатионных форм цеолитов и цеолитов с катионами-комплексообразователями и др. 
В последнее время большое внимание в исследовательской практике уделяется разработке способов модифицирования природных сорбентов с созданием нового типа сорбционно-активных материалов – так называемых полусинтетических сорбентов [11 - 13]. Полусинтетические сорбенты представляют собой композиционные материалы, приготовленные из природного минерального сырья путем их хемосорбционного модифицирования органическими или неорганическими соединениями, осаждением на них простых или сложных оксидов или другой обработкой [14]. В результате получаются сорбенты, отличающиеся от исходного минерала природой поверхности и пористостью структуры, и сочетающие в себе полезные свойства исходного минерала и синтетических сорбентов.

Следует отметить, что общим недостатком описанных методов является сложность в исполнении, высокая себестоимость и использование дефицитных реагентов. Поэтому в современных экономических условиях разработка эффективных и недорогих методов очистки с использованием дешевого местного сырья является актуальной. 

Из вышесказанного видно, что получение новых модифицированных ионитов   на основе природных сорбентов представляется многообещающим.

Обоснование необходимости проведения НИР. Возможности практической реализации результатов работы высоки, поскольку ожидаемые результаты нацелены на решение актуальных задач - это новые высокоэффективные композиционные сорбенты на основе дешевых природных цеолитов и шунгитов Казахстана и доступных реакционноспособных мономеров или полимеров для селективного извлечения урана из технологических растворов и загрязненных им природных объектов.

Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них. Проведенные патентные исследования в области сорбции ценных элементов и утилизации жидких отходов модифицированными сорбентами на основе природного сырья Казахстана позволили наметить пути проведения научно-исследовательских работ в рамках настоящего проекта. 

Сведения о метрологическом обеспечении НИР.  В ходе выполнения комплекса научно-исследовательских работ   измерения выполнялись на контрольно-измерительных приборах, поверенных в соответствии с нормативными документами. Физико-химические исследования проводились согласно сертифицированным методикам химической лаборатории и лаборатории физических методов анализа. 

Актуальность и востребованность таких исследований оправдана доступностью исходного сырья во многих районах нашей страны, низкой стоимостью, простотой применения, специфическими свойствами, возможностью широкой вариации способов модифицирования. В качестве исходного сырья могут быть использованы как природные материалы -  цеолит, шунгит, диатомит, кальцит и др, так и техногенные – зола, фосфогипс. Алюмосиликатные и угольно-минеральное сырье приобрело в последнее время большое значение в научных исследованиях и практике. Использование модифицированных природных минералов, широко распространенных в Казахстане, является перспективным направлением в области создания отечественных сорбентов.

Однако описанные в литературе пути модифицирования сырья направлены в первую очередь для использования его в нефтегазовой промышленности, для сорбции тяжелых металлов и очистки сточных вод. Данных о разработке модифицированных сорбентов применительно для извлечения урана из продуктивных растворов и ЖРО очень немного, в связи с чем, данная проблема остается актуальной. 

Научная темы заключается в разработке новых технологий для селективного извлечения урана из технологических растворов на основе новых композиционных сорбентов, полученных путем модификации природных минералов Казахстана.

Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Настоящая работа является продолжением НИР «Разработка инновационной технологии повышения извлечения урана из трудновскрываемых руд сернокислотным выщелачиванием» на 2015-2017 гг.

Цели и задачи исследований, их место в выполнении НИР в целом.

Целью настоящего проекта является разработка технологии извлечения урана из урансодержащих растворов с применением новых модифицированных сорбентов на основе природных минералов Казахстана

В задачи исследований на данном этапе входило:

- исследование состава, структуры, физико-химических и сорбционных свойств природных минералов; 

- изучение кинетических параметров процессов сорбции урана и сопутствующих металлов из модельных растворов природными сорбентами;

- исследование процессов десорбции урана и сопутствующих металлов из модельных растворов природными сорбентами;

- исследование кинетических параметров процессов сорбции и десорбции урана и сопутствующих металлов из технологических растворов природными сорбентами.

В рамках поставленной цели на 2018 г. в выполненных в полном объеме задач созданы основы для последующей разработки способов модифицирования природных сорбентов жидкими экстрагентами (2019 г.) и опробывания их в условиях производства (2020 г.).

1 ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ, СТРУКТУРЫ И СОСТАВА ПРИРОДНЫХ СОРБЕНТОВ, КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА СОРБЦИИ УРАНА И СОПУТСТВУЮЩИХ МЕТАЛЛОВ
Для разработки инновационной технологии селективного извлечения урана из урансодержащих растворов с применением новых модифицированных сорбентов на основе природных минералов Казахстана изучены физико-химические свойства, структура и состав природных сорбентов, кинетические параметры процесса сорбции урана и сопутствующих металлов.
Проведен комплекс физико-химических исследований с детальным изучением сорбционных характеристик исходного сырья и продуктов активации сорбентов. 
Проведены исследования природных сорбентов до и после сорбции урана и сопутствующих металлов методами рентгеноструктурного анализа, растровой электронной спектроскопии, атомно-абсорбционной спектроскопии, ИК- и УФ-спектроскопия растворов и др., исследована их пористая структура и сорбционные свойства.

На основании результатов исследований получены активированные сорбенты, определены оптимальные параметры извлечения урана из технологических растворов активированными сорбентами. Получены новые данные о взаимосвязи природы, структуры и свойств сорбционно-активных материалов, выявлено оптимальное сырье для разработки модифицированных сорбентов. 

Таким образом, изучены физико-химические свойства, структура и состав природных сорбентов, кинетические параметры процесса сорбции урана и сопутствующих металлов.
1.1 Исследование состава, структуры, физико-химических и сорбционных свойств природных минералов 
По химической природе сорбенты бывают неорганическими (минеральными) и органическими, по происхождению - природными и искусственными, или синтетическими. 

Сопоставление свойств сорбентов показывает, что органические сорбенты значительно уступают неорганическим по сорбционной способности. 

Среди неорганических ионообменников широкое применение нашли цеолиты. Подробное описание структуры химических и ионообменных свойств цеолитов различных типов приведены в монографии Брека [15]. 

Цеолиты – это микропористые гидратированные алюмосиликаты каркасной структуры с общей формулой Me2/nO·Al2O3·xSiO2·yH2O, где Me – катион щелочного или щелочно-земельного металла с валентностью n [16]. В настоящее время известно 48 типов природных цеолитов и около 150 цеолитных структур, полученных синтетическим путем [17]. Природные цеолиты (клиноптилолит, шабазит, морденит) уже более 20 лет используются в мире для очистки водных органических примесей и радионуклеидов [18 - 20].

Следует отметить, что основные публикации, касающиеся изучения свойств, структуры цеолитов и направленные на разработку способов их модификации, имеющиеся в доступной литературе, посвящены исследованиям цеолитов России и Украины. 
Наиболее ценными считаются цеолитовые породы, содержащие 50-70 % и более минерала цеолита. В свою очередь среди цеолитов по практической значимости, прежде всего, можно выделить высококремнистый цеолит – клиноптилолит – ввиду его высоких сорбционных свойств и селективности [21]. 

Природные цеолитсодержащие минералы являются объектами пристального внимания исследователей, поскольку, по сравнению с синтетическими цеолитами, являются значительно более дешевыми материалами. 

Вместе с тем, востребованность природных сорбентов диктует необходимость исследования возможности использования минерального сырья вновь открываемых и мало изученных месторождений с целью разработки условий его модифицирования и последующего целенаправленного использования.
Из казахстанских - наиболее подробно исследованы цеолиты Шанханайского месторождения, которые на 80 % состоят из клиноптилолита натриевого типа.
Проблема использования природных цеолитов, как и других природных материалов, заключается в том, что специфические свойства, присущие одним компонентом, могут невилироваться присутствием других. Каждый раз требуется проведение систематических исследований их структуры и свойств. 

Поэтому важным этопом исследований является изучение состава, структуры, физико-химических и сорбционных свойств природных цеолитов для оценки возможности их применения в тех или иных целях. 

Проведена сравнительная оценка минералогического и химического состава ранее не исследованных природных цеолитов Северного Казахстана Кусмурынского месторождения, которые пронумерованы соответственно №1, №2 и №3. 

Элементный и фазовый состав природных цеолитов установлены методами рентгенофлуоресцентного и рентгенофазового анализов (таблица 2) с использованием приборов рентгенофлуоресцентного волнодисперсионного спектрометра Venus 200 фирмы PANalyical и дифрактометра D8 Advance фирмы Bruker (излучение Cu –Kα).
В таблице 1 представлен элементный состав природных цеолитов; согласно данным рентгенофлуоресцентного анализа, в таблице 2 – фазовый 
 Из таблицы 1 следует, что кроме алюмосиликатной матрицы в состав исходного цеолита входят «примесные металлы», такие, как: Fe, Na, Mg, Ca, Ti, V, Ba, Cr, Mn, Cu, Sr, Rb, Zn, P и др. 

Таблица 1 – Элементный состав исходных природных цеолитов

	Химические соединения
	Содержание в цеолите №1
	Содержание в цеолите №2
	Содержание в цеолите №3

	SiO2
	62,2
	55,7
	37,8

	Al2O3
	13,4
	14,8
	13,9

	Fe2O3
	5,9
	11,3
	33,3

	Na2O
	1,6
	8,6
	5,4

	CaO
	5,3
	2,5
	5,1

	К2O
	6,5
	3,1
	0,7

	MgO
	2,2
	2,3
	1,3

	P2O5
	0,4
	0,1
	0,3

	MnO
	0,2
	0,3
	0,4

	TiO2
	0,5
	0,2
	1,5

	Прочие примеси
	1,8
	1,1
	0,3

	SiO2/ Al2O3
	4,6
	3,8
	2,7


Отношение основных составляющих катионов SiO2/Al2O3 для цеолита №1 - 4,6, для цеолита №2 – 3,8, а для цеолита №3 – 2,7. SiO2/Al2O3 ≥ 4 указывает на стойкость исследуемых цеолитов к агрессивым веществам и высоким температурам.

Из полученных данных следует, что по элементному составу все три пробы цеолитов близки, в то время как по фазовому несколько отличаются (таблицы 1, 2).

Таблица 2 – Фазовый состав  исходных цеолитов
	Наименование
	Формула
	Цеолит №1
	Цеолит №2
	Цеолит №3

	Клиноптилолит
	(Na, K, Ca)6(Si,Al)36O72.20H2O
	21.5
	-
	-

	Кварц
	SiO2
	21.3
	16.1
	17.1

	Альбит
	Na(AlSi3O8)
	19.4
	28.9
	16.6

	Диопсид
	Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6
	13.9
	11.1
	12.9

	Гематит
	Fe2O3
	9.3
	7.2
	7.6

	Ломонтит
	Ca(H2O)2.8(Al2Si4O12)(H2O).5
	7.8
	13.4
	-

	Эринит
	((Fe+2,Fe+3,Al)3Mg3(Ca,Na)4(Si13.5Al4.5O42) (OH)6)·11.3H2O 
	6.8
	7.3
	8.6

	Кальцит 
	Ca(CO3)
	-
	-
	10.4

	Гейландит
	Na7.2(Al8.9Si27.1O72)(H2O)25.92
	-
	16
	18.9

	Анальцим
	NaAlSi2O6(H2O)
	-
	-
	8


Основными минералами пробы №1 являются клиноптилолит кальциевого типа и кварц, в внесколько меньшем количестве присутствуют альбит и диопсид. В состав всех трех проб входят такие минералы, как кварц, альбит, диопсит, кальцит, гематит. В состав пробы №2 и №3, наряду с указанными, входит гейландит, пробы №1 и №2 – ломантит, пробы №1 – клиноптилолит, а пробы №3 – анальцит. 

Данные рентгенофазового анализа дополнены результатами термогравиметрического выполненного, с использованием синхронного термического анализатора STA 449 F3 Jupiter и минералогического.  Перед нагревом печное пространство вакуумировалось (уровень достигаемого вакуума – 92 %), а затем продувалось инертным газом в течение 5 минут. Обработка результатов, полученных с помощью STA 449 F3 Jupiter, производилась посредством программного обеспечения NETZSCH Proteus.

Методы, которые применяются для исследования термического поведения (термогравиметрия, дифференциальный термический анализ и др.) могут быть использованы не только для получения качественной информации о процессах дегидратации, но и для количественного определения содержания цеолита в породах.
Результаты термогравиметрического исследования образцов исходных цеолитов представлены на рисунках 1 – 3.
Образцы цеолитов №1 - №3 массой 0,252 г исследовались  со скоростью нагревания 10 0С/мин в атмосфере высокоочищенного аргона. Общий объем поступающего газа выдерживался в пределах 60 мл/мин.
Анализ ДТА показывает, что все образцы цеолитов имеют схожий характер термического разложения. 
На рисунке 1 ДТА пробы цеолита №1 зафиксирован эндотермический эффект с экстремумами при 236 0С, 364 0С и экзотермический эффект с пиком при 749,5 0С, что  можно интерпретировать как проявление цеолита гармотом – Ва[Al2Si6O16]. Первые два эффекта отражают поэтапную дегидратацию, экзотермический эффект – разрушение решетки, аморфизацию продуктов распада. Сочетание эндотермического эффекта с максимальным развитием при 236 0С (кривая dДТА) и экзотермического эффекта с пиком при 822,8 0С (кривая dДТА) может быть отражением наличия цеолита шабазит – (Са,Na2)(Al2Si4O12)6Н2О. В области развития эндотермического эффекта проходит процесс дегидратации, а в области экзотермического – процесс разрушения кристаллической структуры с образованием рентгеноаморфной фазы. Сочетание экзотермического эффекта с пиком при 464,6 0С (кривая ДТА) и эндотермического эффекта с максимальным развитием при 236 0С (кривая dДТА) может быть проявлением клиноптилолита кальциевого типа – Са[Al2Si7O18]6Н2О.

Эндотермический эффект с максимальным развитием при 582,8 0С (кривая ДТА) мог проявиться в результате реализации различных процессов в самых разных фазах. На кривой dДТА видно, что этот эффект распадается на  два эффекта – с экстремумами при 553,5 0С и 573,4 0С. На кривой ДТГ также присутствуют два минимума – при 555,9 0С, 571,7 0С. Поэтому, в области его развития возможна дегидратация цеолита анальцим – Na2[AlSi2O6]ꞏ2Н2О. Также, здесь вероятна дегидратация примесей некоторых глинистых минералов – иллита (гидрослюда) (Са, Na)Al2[(ОН)2AlSi3O10](Н2О)2, афросидерита (железистый хлорит) – 2SiO2Al2O3(FeO)ꞏН2О. В наложение,  эндотермический эффект с максимальным развитием при 573,4 0С может быть проявлением полиморфного превращения кварца (SiO2). Эндотермический эффект с максимальным развитием при 721,7 0С может быть отражением диссоциации кальцита. Эндотермический эффект с максимальным развитием при 853,3 0С (кривая dДТА) может быть отражением перехода примеси калисилита (K2OAl2O3ꞏnSiO2) из гексагональной в ромбическую модификацию. Этот же эффект, в наложение может отражать распад решетки иллита. Эндотермический эффект с экстремумом при 788,1 0С может быть проявлением дегидратации примеси тонкодисперсного мусковита – K2O3Al2O36SiO2ꞏ2Н2О. Слабый экзотермический эффект с пиком при 995,6 0С может отражать кристаллизацию продуктов распада решетки иллита.

В наложение, сочетание эндотермических и экзотермических эффектов в области температур 100 – 600 0С может быть проявлением  гидроксидов железа – гётита, лепидокрокита, аморфного гидроксида. Указанный в результатах РФА клиноптилолит образует изоморфный ряд с гейландитом. Возможно, поэтому его термограмма  отдельно не приведена в сборнике эталонных термограмм. 

Для пробы цеолита № 2, наблюдается термический эффект при температуры 731 0С, характерный для кальцита, в отличие от пробы цеолита № 1 (рисунок 2. При этом указанный в результатах РФА диопсид является термоинертной фазой. Альбит проявляется только температурой плавления – 1118 0С. В данном измерении нагрев осуществлялся до 1106 0С.

Исследования пробы цеолита №3 показали (рисунок 3), что она отличается от пробы цеолита №2 наличием калисилита (K2OAl2O3nSiO2), эффект при температуре 854,1 0С (кривая dДТА) может быть отражением перехода примеси калисилита из гексагональной в ромбическую модификацию.  
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Рисунок 1 - Термограмма цеолита №1
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Рисунок 2 - Термограмма цеолита №2
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Рисунок 3 - Термограмма цеолита №3
Пробы цеолитов № 1, 2 и 3 изучались минералого-петрографическими методами с использованием микроскопа LEICA DM2500P в искусственных полированных брикетах, изготовленных из сыпучего материала проб, в иммерсионных препаратах и прозрачных шлифах. Исследован дробленный материал цеолита № 1 крупностью до 20 мм, представленный двумя образцами. Внешне образцы пробы бурого цвета с мелкими светлыми включениями, проба мелкозернистая (рисунки 4 и 5). 

Под микроскопом один из образцов как видно в изготовленном из него шлифе, представлен брекчией псаммитовой размерности (рисунок 4), другой –кристалловитрокластическим цеолитизированным туфом (рисунок 5).

Брекчия состоит из обломков и цементирующей массы, которая составляет около 40 - 45 % площади шлифа. Обломки полуокатанные, окатанные, округлой и угловатой формы. Большая их часть представлена базальтовыми и андезибазальтовыми порфиритами – вулканитами основного состава с различной структурой основной массы. Реже встречаются зерна плагиоклаза. Цемент кальцит-цеолитовый.
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	Рисунок 4 - Брекчия с обломками порфиритов (3) и кальцит (4) - цеолитовой (1) цементирующей массой с включениями кварца (2). 

Прозрачный шлиф, увеличение х25
	Рисунок 5 - Туф кристалловитро-кластческий, с туфовым и стекловатым мезостазисом (1) пузыристый, цеолитизированый с кристаллами амфибола (2) и пироксена(3)


Туф кристалловитрокласический с обильными пузырчатыми образованиями, которые заполнены цеолитом. Структура породы определяется присутствием обломков минералов, таких как пироксен и амфибол и обломков стекловатых пород и цеолитов. Порода пузыристая, где цеолиты заполняют пустоты в ассоциации с кремнистым веществом. Структура цеолитов от криптокристаллической до мелкозернистой. В цементе мелкие обломки порфиритов с темно-бурой стекловатой массой. Встречаются рагульчатые образования, столь характерные для туфового материала.

По данным минералогического и рентгенофзового анализа в пробе присутствуют следующие минералы (%): минералы группы цеолитов - клиноптилолит - 21,5, и ломонтит - 7,8, кварц и кремнистые образования - 21,3 альбит -19,4, диопсид - 13,9, гематит - 9,3, кальцит - 6,8.

Кристаллы минерала клиноптилолита (Ca, Na2) [AlSi3O8]2·5H2O), присутствуют в цементе брекчии и имеют таблитчатый облик, спайность, и низкое двупреломление. В цеменирующей массе он присутствует, обычно, в скоплениях зерен, часто ассоциирует с кальцитом. Показатели преломления: Ng=1,505, Np=1,498, твердость 3,5 - 4,0, удельный вес 2,18 - 2,22. От других цеолитов отличается по пластинчатому облику кристаллов. 

Ломонтит встречается чаще в туфах, где он заполняет пустоты в виде скоплений мелкозернистых до криптокристаллических агрегатов в ассоциациях с кремнезем. Показатели преломления: Ng=1,517 - 1,525, Np=1,513 - 1,505, твердость 3,5 - 4,0, удельный вес - 2,23.

По данным минералогического (изучение выполнялось в иммерсионных средах) и ренгенофазового анализов проба №2 аналогична вышеописанной и различается несколько по содержанию минералов. Цеолит представлен двумя разновидностями - ломонтитом и клиноптилолитом (гейландитом), составляющих в сумме 29,4 %. По оптическим константам, морфологии зерен они идентичны вышеописанным минералам группы цеолитов.  Породообразующие минералы вмещающей породы представлены (%): альбит – 28,9, кварц – 16,1, диопсид – 11,1, гематит - 72, кальцит – 7,3.

Исследован дробленный материал цеолита № 3 крупностью до 5 - 10 мм.
Внешне обломки породы – по цвету и структуре аналогичны материалу пробы №1 и №2. Порода бурого цвета с мелкими светлыми включениями, мелкозернистая.  По данным минералогического изучения и рентгенофазового анализа проба аналогична вышеописанным. Однако здесь фиксируется присутствие кальцита, чего в вышеописанных пробах не отмечалось. Минералогически установлено, что кальцит присутствует во всех трех пробах, однако рентгенофазовый анализ в первых двух пробах его не фиксирует. В отличие от предыдущих проб здесь присутствует анальцим. Это минерал кубической сингонии, изотопный, N=1,489 - 1,479, твердость 5,5, удельный вес - 2,2 - 2,3.

Глубокие всесторонние минералогические исследования показали сложный состав и структурные особенности исходного сырья. 

На рисунках 6 - 8   представлены данные, полученные с помощью растрового электронного микроскопа. Исследования проводились на электронно-зондовом микроанализаторе JXA-8230 фирмы JEOL при ускоряющем напряжении 30 кВ и токе электронного пучка до 100 нА. Микроснимки сняты в режиме СОМРО обратнорассеянных электронов. На рисунках 6 - 8 отмечены, светлые частицы которые характеризуют более тяжелые элементы, а более темные цастицы - легкие элементы. Полученные результаты подтвердили химический состав исследованных природных цеолитов. 
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	Рисунок  6 - Электронно-микроскопические снимки цеолита № 1
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	Рисунок 7- Электронно-микроскопические снимки цеолита № 2
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	Рисунок 8 - Электронно-микроскопические снимки цеолита № 3
Таким образом, физико-химические исследования представленных цеолитов свидетельствуют о том, что все три пробы незначительно отличаются по основным компонентам, имеют близкие значения силикатного модуля и среднюю термоустойчивость. Необходимо отметить, что в состав проба №1 входит фаза клиноптилолита кальциевого типа. Как было указано выше, из цеолитового сырья Казахстана наиболее изучена руда Шанханайского месторождения, которая состоит из клиноптилолита натриевого типа. Кроме того, пробы №1 и №2 содержат гейландит, который близок по свойствам клиноптилолиту натриевого типа. Цеолит пробы №1 относится к менее изученному цеолиту кальциевого типа, не характерному для исследованного цеолитового сырья Казахстана, отличается структурными особенностями, присущими клиноптилолиту кальциевого типа, от цеолитов проб №1 и №2 и имеет, по сравнению с ними, более высокий силикатный модуль. Для последующих исследований нами был выбран цеолит №1. 
Образец цеолита №1 был дополнительно исследован ИК- спектроскопическим методом.

Спектры, полученные на ИК-Фурье спектрометре «ALPHA» в спектральном диапазоне 4000-400 см-1 от препаратов в виде таблетки, приготовленной прессованием 30 мг смеси образца с Kerr (1:100), показали 

(рисунок 9) наличие в составе природного цеолита плагиоклаза типа альбита Na[AlSi3O8] при 787, 762, 745, 725, 648, 590, 531, 466 см-1. В пробе присутствуют карбонаты – 1426 см-1. Возможно, присутствует ломонтита Ca[Al Si2O6]2∙4 H2O - 1029, 762 см-1 [22].

Из данных ИК-спектров следует (рисунки 9), что наиболее интенсивная полоса около 1000 см-1, характерна для слоистых силикатов и относится к антисимметричным валентным колебаниям группы Si-O-Al [23]. В интервале частот 1630-1650 см-1 наблюдаются деформационные колебания групп ОН-, связанные в молекуле H2O. Валентные колебания ОН-групп наблюдаются в длинноволновой области спектра 3480-3800 см-1, интенсивность которых зависит от содержания молекул воды на поверхности и в поровом пространстве цеолита. 
[image: image13.emf]
Рисунок 9  – ИК-спектр исходного цеолита №1




Следует отметить, что определенный массив накопленных знаний, представленных в научной литературе, позволяет сделать вывод, что алюмосиликатное и угольно-минеральное сырье, как сорбенты, приобрело в последнее время большое значение в научных исследованиях и практике. Значительная роль среди различных видов углеродных материалов принадлежит шунгиту.

Шунгиты - уникальное природное образование, залегающее в виде толщ шунгитовых пород и представляющее собой уплотненную механическую смесь, основными компонентами которой являются тонкодисперсные фазы некристаллического углерода и диоксида кремния, формирующие единую композиционную систему [24]. 
В ходе исследований использовали шунгит с разным содержанием - углерода (месторождения Бакырчик и Коксу). Ниже приведены (таблица 3) результаты рентгенофлюорисцентного анализа исходного сырья данных месторождений. 

Данные рентгенофлюорисцентного анализа показали, что в составе образцов шунгита содержатся такие элементы как: С, К, Al, Si, Fe, Na, Mg, Ca, в небольших количествах – S, V, Mn и др. 

Таблица 3 – Состав исходных шунгитов
	С
	К
	Al
	Si
	Fe 
	S
	Na
	Mg
	P
	Ca
	Ti
	V
	О
	Mn

	Шунгит (таурит) месторождения Коксу

	15,0
	0,83
	3,52
	14,9
	2,9
	0,05
	0,12
	0,90
	0,26
	16,43
	0,26
	0,16
	43,2
	0,12

	Шунгит месторождения Бакырчик

	29,8
	1,5
	7,1
	19,5
	4,4
	0,7
	0,98
	0,28
	0,12
	0,315
	0,506
	0,012
	32,8
	0,04


В таблице 4 приведены результаты рентгенофазового анализа проб шунгитов месторождения Коксу и месторождения Бакырчик. Как следует из таблицы 4, шунгит месторождения Коксу состоит из кварца, сидерита, мусковита, альбита и клинохлора, а шунгит месторождения Бакырчик - из кварца, сидерита, доломита, мусковита, альбита, микроклина.
Таблица 4 - Результаты рентгенофазового анализа исходного шунгита, %

	Наменование
	Формула
	Полуколичественный состав

	
	
	Шунгит месторождения Коксу
	Шунгит месторождения Бакырчик

	Кварц
	SiO2
	47,4
	76.9

	Сидерит 
	FeCO3
	5,8
	6.3

	Доломит
	CaMg(CO3)2
	-
	5

	Мусковит
	KAl2Si3AlO10(OH)2
	3,3
	4.7

	Альбит 
	Na(AlSi3O8)
	2,1
	4

	Микроклин 
	KAlSi3O8
	-
	3.2

	Клинохлор 
	Mg2.5Fe1.65Al1.5Si2.2Al1.8O10(OH)8
	3,9
	-


На рисунке 10 приведен ИК- спектр шунгита месторождения Коксу. Из рисунка следует, что в области 4000-400 см-1 регистрируется полосы при 1166, 1082, 799, 779, 695, 520, 474 см-1, характеризующие кварц α-SiO2 – 1166, 1082, 799, 779, 695, 520, 474 см-1 и при 3625, 1034 см-1 - мусковит KAl2[(OH, F)2| AlSi3O10] [22].
[image: image14.emf]
Рисунок 10 – ИК-спектр исходного шунгита месторождения Коксу
На рисунке 11 представлены данные исследования шунгита месторождения Коксу, полученные с помощью растрового электронного микроскопа. Как видно из рисунка частицы легкой фракции представляет собой окислы алюминия, кремния, кальция и калия. Тяжелая фракция характеризуется наличием частиц, содержащих железо. 
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	Рисунок 11 - Электронно-микроскопические снимки шунгита месторождения Коксу


Таким образом, результаты физико-химических исследований подтвердили, что шунгиты месторождений Большевик и Коксу можно рассматривать как природные углеродсиликатные композиции с взаимопроникающими фазами, т.е. проведенные исследования еще раз подчеркнули полифункциональность поверхности шунгитовых сорбентов. Природные сорбенты месторождений Бакырчик и Коксу будут использованы в дальнейших исследованиях.

Всесторонние исследования природных сорбентов будут не полными без изучения их сорбционных свойств. Поэтому следующий этап посвящен исследованию сорбционных свойств природных ионообменных материалов – цеолита и шунгита. 
1.2 Изучение кинетических параметров процессов сорбции урана и сопутствующих металлов из модельных растворов природными сорбентами
Специфичность структуры цеолита и шунгита, и как следствие - их свойств, делает их привлекательными и перспективными материалами в процессах сорбции, вместе с тем, низкая сорбционная емкость является препятствием их широкого применения. В этой связи на первый план выходит задача улучшения сорбционных свойств природных ионообменных материалов, или их модификация.

Существуют разные приемы изменения структурных особенностей природных сорбентов, которые позволяют улучшить их свойства. Это, как было сказано выше, изоморфное замещение Si и Al на Ве и т.д., прямой синтез различных катионных форм цеолитов, ионный обмен с вариацией заселения различных структурных центров, в частности, получение поликатионных форм цеолитов и цеолитов с катионами-комплексообразователями и др. 
Однако общим недостатком описанных методов является сложность в исполнении, высокая себестоимость и использование дефицитных реагентов. 

В научной литературе имеются ограниченные сведения о сорбции урана модифицированными цеолитами. В основном принципы модифицирования предусматривают покрытие поверхности цеолитов гидроксидами металлов [25], таких как железо, цинк и медь.

 В этом случае увеличивается сорбционная емкость цеолитов, растет возможность использования их в технологии доизвлечения урана и утилизации ЖРО. Однако данные приемы модифицирования не всегда удовлетворяют предъявляемым требованиям технологии извлечения урана: сложны в осуществлении и исключают многократное использование.  В этой связи поиски новых модифицированных реагентов и разработка новых методов модифицирования остаются актуальными проблемами атомной промышленности.

Вместе с тем, в научной литературе имеются достаточно обширные сведения о сорбционных свойствах цеолитовых минералов по отношению к изотопам 137Cs и 90Sr [26-28], причем, наибольшая обменная емкость по данным компонентам характерна для природного клиноптилолита кальциевого типа [29]. Что касается урана, то подобных сведений практически нет.

 В этой связи, на первом этапе исследований нами изучены сорбционные свойства исходных природных ионообменных материалов – цеолита кальциевого типа и шунгита - по отношению к урану. 

Сорбцию урана вели из модельного раствора цеолитом №1 в статическом режиме. Модельный урансодержащий раствор готовили путем растворения стандарта в 5,0 % серной кислоте, а железосодержащего – сульфата трехвалентного железа. Концентрация урана и железа в модельном растворе составляла 2,6 мг/дм3. Сорбцию вели следующим образом: навеску сорбента помещали в стеклянную колбу с модельным раствором. Содержимое колбы встряхивали каждые 15 минут в течение определенного времени. Продолжительность встряхивания составляла 1 минуту, а максимальная продолжительность процесса – 5 часов. Далее содержимое колбы фильтровали, фильтрат анализировали на содержание урана или железа. Отношение Т:Ж равнялось 1:25. Данные сорбции урана приведены в таблице 5 и на рисунке 12. Расчеты, приведенные в таблице, выполнены на основании результатов исследования содержания урана в маточном растворе после сорбции. 

Таблица 5 - Результаты сорбции урана из модельного раствора цеолитом

	Время контакта сорбента с модельным раствором, мин
	Содержание U в маточном растворе после сорбции, мг/дм3
	Извлечение U 

в сорбент
	Сорбционная емкость цеолита по урану, мгU/г сорбента 

	
	
	мг
	%
	

	30
	1,28
	0,065
	50,9
	0,0325

	60
	0,26
	0,117
	90,1
	0,0585

	120
	0,23
	0,118
	91,1
	0,0590

	180
	0,20
	0,120
	92,3
	0,0600

	300
	0,18
	0,121
	92,9
	0,0605


Из таблицы и рисунка следует, что за первый час процесса извлекается свыше 90 % урана, т.е. сорбция урана протекает достаточно активно, однако природный сорбент – цеолит- обладает низкой сорбционной емкостью.
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Рисунок 12 – Кинетические кривые сорбции урана цеолитом (1) и шунгитом (2)
Для изучения строения и особенностей поверхности природных ионообменных материалов в процессе сорбции применяют различные методы исследования. Наиболее информативными являются ИК- спектроскопический и электронно-микроскопический методы анализа.

На рисунке 13 представлены данные ИК-спектроскопического исследования цеолита после сорбции урана. Из рисунка видно характеризующие волны: плагиоклаз типа альбита Na[AlSi3O8] - 787, 761, 742, 724, 648, 590, 531, 464 см-1. В пробе присутствуют карбонаты - 1400 см-1. Возможно, присутствует ломантит Ca[AlSi2O6]2∙4H2O - 3568, 1034, 761 см-1  [22]. При сопоставлении спектра цеолита полученного после сорбции со спектром исходной пробы цеолита (рисунок 6), в диапазоне проявления симметричных валентных колебаний по внешним связям тетраэдров Al, Si–O4 цеолита отмечено снижение относительной интенсивности полосы при волновом числе 761 см-1 до 0,072 по сравнению с образцом исходной пробы цеолита, где полоса при волновом числе 762 см-1 имеет относительную интенсивность 0,116. Это обстоятельство, объясняется адсорбцией ионов урана на поверхности цеолита. 

[image: image18.emf]
Рисунок 13 - ИК-спектр цеолита после сорбции урана

Ренгеноспектральный анализ цеолита после сорбции урана, выполненный на энергодисперсионном спектрометре, показал, что основным элементом в данном сегменте пробы является железо (рисунок 14) т.е. уран, в данном случае, тяготеет к железу и относительно равномерно распределен по поверхности.

	[image: image19.png]



	[image: image20.png]



	

	[image: image21.jpg]12000}

8000}

4000}

Fe

Si
Fe u £ Si

& o m o Fes ¥, W, e}

Tcnz PETI

120 160 200

240

Na 1.342

g 0.200
a1 1.002
51 4.124
s 0.048
c1 0.070
X 0.141
ca 0.231
i 5.787
cr 0.187
m 0.277
Fe a5.484
v 0.207

.o824
L4225
L6011
L1980
0778
L0995
L1842
L2932
L1718
L1830
L2565
L1861
.043s

Total  100.000

.0o00




	


Рисунок 14 - Растровая электронная микроскопия цеолита после сорбции урана из модельных растворов
Для изучения ионного обмена на цеолитах применяется метод ионообменных изотерм [30]. Любая точка на изотерме отражает равновесную концентрацию иона в растворе и в цеолите.  Емкость цеолита и его селективность по отношению к тому или иному иону определяется рядом факторов: структурой каркаса цеолита, размерами и зарядами сорбируемых ионов, концентрацией электролита во внешней среде, температурой, характером внешней среды (водный или неводный раствор, расплав, газовая фаза, твердая фаза). 

Изотерма сорбции урана цеолитом из модельных растворов, снятая согласно указанной выше методике, представлена на рисунке 15. Анализ кривой позволяет отметить, что при концентрации урана в растворе, начиная от 2,2-2,3 и до 3,5 - 3,6 мг/дм3 степень сорбции его превышает 90 %. До концентрации 2,8 мг/дм3 сорбция протекает активно, степень сорбции плавно возрастает. 

Как видно из рисунка 16, степень извлечения урана меняется также с изменением условий сорбции. На данном рисунке представлена зависимость изменения степени сорбции урана от соотношения Ж:Т при исходной концентрации его в растворе 50,1 мг/дм3. Из рисунка следует, что при увеличении исходной концентрации урана в растворе с 2,6 мг/дм3 до 50,1 мг/дм3, максимальная степень извлечения его снижается с 96,6 до 7,1 % при отношении Ж:Т= 25. При отношении Ж:Т = 2:1 степень извлечения урана составляет 51,1 %.
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Рисунок 15 – Изотерма сорбции урана цеолитом из модельного раствора
Продуктивные урансодержащие растворы, кроме основного компонента, содержат разнообразный спектр примесных элементов, главным из которых является железо. Кинетические кривые сорбции железа цеолитом представлены на рисунке 17. Из рисунка следует, что железо, при низкой исходной концентрации в растворе, активно сорбируется цеолитом.
Если сравнить рисунки 12 и 17, то видно, что скорость сорбции железа опережает скорость сорбции урана. Так основное количество железа (свыше 90,0 %) сорбируется уже через 45-50 минут, тогда как урана – через 60 минут. Такие кинетические закономерности возможно объяснить большей подвижностью ионов железа в связи с меньшим ионным радиусом по сравнению с ураном.
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	Рисунок 16 -  Степени извлечения урана от отношения Ж:Т,
СU (исх) - 50,1 мг/дм3
	Рисунок 17 – Кинетические кривые сорбции железа шунгитом (1) и цеолитом (2)


Значительная роль среди природных сорбентов принадлежит углеродным материалам, широко используемым в промышленности и, в частности, – шунгиту. Исследования показывают [31 - 32], что углеродные материалы являются хорошей матрицей для последующего модифицирования. В этой связи изучена сорбционная способность по отношению к урану шунгита месторождения Коксу. 

Из таблицы 6 и рисунка 17 следует, что на шунгите также, как и на цеолите, степень сорбции урана за первый час процесса превышает 90,0 %, что следует из рисунка 17. В целом же, шунгит, как и цеолит, обладает низкой сорбционной емкостью.

Таблица 6 - Результаты сорбции урана из модельного раствора шунгитом

	Время контакта сорбента с модельным раствором, мин
	Содержание U в маточном растворе после сорбции, мг/дм3
	Извлечение U 

в сорбент
	Сорбционная емкость цеолита по урану, мг/г сорбента 

	
	
	мг
	%
	

	30
	1,20
	0,069
	53,5
	0,0345

	60
	0,17
	0,122
	93,5
	0,0610

	120
	0,11
	0,124
	95,7
	0,0620

	180
	0,10
	0,125
	96,1
	0,0625

	300
	0,09
	0,126
	96,6
	0,0630


Таким образом, исследования показали, что, в силу своих структурных особенностей, и шунгит и цеолит сорбируют уран из слабокислых растворов при низкой его концентрации, однако широкое применение их в качестве сорбентов сдерживается малой сорбционной емкостью. Таким образом, установлено, что природные сорбенты с успехом могут применяться для извлечения урана из урансодержащих растворов. Однако вышеуказанные природные сорбенты не обладают нужными сорбционными свойствами, поэтому их необходимо дополнительно модифицировать. 

1.3 Исследование процессов десорбции урана и сопутствующих металлов из модельных растворов природными сорбентами
Десорбция является процессом обратным сорбции. Из литературных источников известно, что при обработке природных сорбентов из числа алюмосиликатного и угольно-минерального сырья кислотами [33] происходит его дезалюминирование и декатионирование. В этой связи интересными представляются результаты исследований автором [34] процесса десорбции урана карбонатами аммония и натрия. Нами этот перечень был расширен. В качестве элюентов исследовали также кислые соли – гидрокарбонаты аммония и натрия.

На первом этапе исследований проведено насыщение исходных природных сорбентов – цеолита и шунгита - ураном. На данном этапе использовали шунгит месторождения Коксу. Сорбцию урана данными ионообменными материалами вели из модельных растворов по методике, описанной выше. Содержание урана в цеолите составило 0,032 % а в шунгите – 0,04 %.
Десорбцию вели в статическом режиме 1,0 М растворами (NH4)2CO3, NH4НCO3, Na2CO3, NaHCO3. В стеклянную колбу помещали навеску сорбента и элюента в отношении Т:Ж = 1:5. Содержимое колбы встряхивали на установке Orbital shaker OS-20. Продолжительность процесса – 4 часа Полученные результаты представлены на рисунке 18. 
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Рисунок 18 - Кинетические зависимости десорбции урана из цеолита разными элюентами: 1 - Na2CO3, 2 - NaHCO3, 3 - (NH4)2CO3, 4 - NH4HCO3
Из рисунка следует, что наиболее эффективным десорбентом является карбонат натрия, который позволяет перевести в раствор около 70,0 % сорбированного урана, меньше урана элюируется гидрокарбонатом натрия. По степени десорбции далее следуют карбонат и гидрокарбонат аммония.

Такая же зависимость сохраняется и при элюировании урана из шунгита (рисунок 19), однако степень десорбции в каждом случае несколько выше. 

Так при элюировании карбонатом натрия степень десорбции урана за 4 часа составляет 81,0 %, гидрокарбонатом натрия 59,0 %, карбонатом и гидрокарбонатом аммония соответственно 32,0 и 20,0 %.
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Рисунок 19 - Кинетические зависимости десорбции урана из шунгита
разными элюентами: 1 - Na2CO3, 2 - NaHCO3, 3 - (NH4)2CO3, 4 - NH4HCO3
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Рисунок 20 - Кинетические зависимости десорбции урана из цеолита 
растворами карбоната натрия разной концентрации: (Na2CO3: 1 - 0,5 М, 
2 -1,0 М, 3 - 1,5 М
Таким образом, лучшие результаты получены при десорбции урана карбонатом натрия. Для определения оптимальной концентрации карбоната натрия была проведена десорбция урана из цеолита растворами разной концентрации. Полученные данные представлены на рисунке 20 из которого следует, что наиболее высокая степень десорбции урана достигнута при элюировании 1,5 М раствором карбоната натрия. Однако учитывая значительную его стоимость и небольшую разницу в степени десорбции между 1,0 и 1,5 М растворами, на практике целесообразно использовать 1,0 М раствор карбоната натрия.

1.4 Исследование кинетических параметров процессов сорбции и десорбции урана и сопутствующих металлов из технологических растворов природными сорбентами
В предыдущих главах были приведены данные исследований природных сорбентов физико-химическими методами и дана оценка их сорбционной емкости. Установлено, что сорбционная емкость исходных природных сорбентов крайне мала. В связи с этим перспективность широкого использования природных сорбентов и, в частности, цеолитов в различных отраслях промышленности в значительной степени предопределяется возможностями их модифицирования. Отмечено много способов модифицирования природных сорбентов. Модификация, как правило, влечет за собой фазовые, а иногда и структурные изменения природных сорбентов.
Фазовые изменения наблюдаются и при обработке природных сорбентов химическими реагентами: кислотами, щелочами и солями. Данные изменения не столь кардинальные, как в указанных выше способах, однако они положительно влияют на сорбционную емкость сорбентов [27, 29]. Этот прием скорее следует отнести к их активации, нежели к модифицированию.

Нами был исследован процесс активации алюмосиликатов Северного Казахстана и углесодержащего материала - шунгита кислотами, щелочами и солями и изучены кинетические параметры сорбции и десорбции урана и сопутствующих металлов (железа) из технологических растворов активированными материалами.  Результаты активации цеолитов представлены в таблице 7 Следует отметить, что оценивали степень активации образца цеолита по изменению его состава, а также   по тестовым опытам сорбции урана из промышленного раствора в статическом режиме.

Активацию вели следующим образом: 5 г образца цеолита помещали в химический стакан, заливали 50 мл раствора HCl, NH4Cl или NaOH определенной концентрации и выдерживали при комнатной температуре в течение двух суток. Далее фильтровали, сушили при 400 °С и анализировали.  Активацию образца раствором HCl с концентрацией 1,75 н проводили при кипячении в течение 30 минут. 

Табличные данные свидетельствуют о том, что основными элементами как исходных, так и активированных сорбентов являются алюминий, кремний и кислород, которые образуют матрицу. Кроме них в составе всех образцов природного цеолита содержатся значительные количества щелочных, щелочноземельных металлов и железа. 
Из таблицы 7 также следует, что обработка реагентами цеолита приводит к изменению его состава.
Таблица 7 - Результаты рентгенофлуоресцентного анализа образцов цеолита после активации
	Наи-менование 
	Исх.

содер.%
	2 н HCl
	1,7 н HCl
	1 н HCl
	2 н NH4Cl
	1,7 н NH4Cl
	1 н NH4Cl
	1,7 н

 HCl
при кипя-чении
	3 н 

HCl
	6 н 

HCl
	2 н 

NaOH
	4 н 

NaOH
	6 н 

NaOH

	
	
	Содержание после активации, %

	О
	47,12
	50,58
	50,68
	48,70
	43,51
	47,64
	48,78
	46,01
	49,05
	49,9
	47,59
	45,76
	48,08

	К
	0,61
	0,85
	0,89
	0,82
	0,76
	0,78
	0,82
	0,85
	0,88
	0,84
	0,80
	0,74
	0,79

	Al
	6,58
	4,57
	4,69
	5,38
	6,411
	6,92
	6,89
	5,03
	3,54
	3,09
	6,41
	6,31
	6,58

	Si
	21,51
	27,88
	26,89
	23,87
	21,02
	22,27
	22,76
	25,62
	27,39
	29,1
	21,16
	20,59
	21,98

	Fe
	3,02
	3,84
	3,70
	3,62
	3,35
	3,54
	3,47
	3,29
	3,31
	3,06
	3,22
	3,14
	3,46

	S
	0,004
	0,006
	0,005
	0,01
	0,004
	0,004
	0,004
	0,004
	0,004
	0,01
	0,005
	0,003
	0,004

	Na
	1,46
	1,27
	1,17
	1,25
	1,29
	1,42
	1,40
	1,23
	0,91
	0,89
	2,10
	2,16
	2,51

	Mg
	1,35
	1,04
	1,11
	1,23
	1,28
	1,41
	1,37
	0,70
	0,79
	0,72
	1,28
	1,26
	1,31

	P 
	0,05
	0,01
	0,008
	0,01
	0,06
	0,07
	0,07
	0,02
	0,008
	0,01
	0,063
	0,05
	0,07

	Ca
	2,23
	1,03
	1,223
	1,49
	2,33
	2,64
	2,64
	1,44
	0,75
	0,58
	2,90
	2,73
	3,14


При активации соляной кислотой в нормальных условиях содержание алюминия снижается на 30,6 % магния - 22,8 %, кальция - 53,95%, повышается содержание кремния на 29,6 %, железа - 27,4 %, при повышенной температуре - соответственно: Al - 23,5%, Mg - 48,11 %, Ca - 35,23 %, Si - 19 %, Fe - 8,9 %. При активации гидроксидом натрия содержание алюминия снижается на 2,7 %, кальция повышается на 41,02 %, содержание железа и кремния практически не меняется.  Обработка образца цеолита хлоридом аммония способствует повышению содержания железа, которое увеличивается, в среднем, на 14,6 %, содержание кремния и кальция изменяется незначительно.

Полученные данные подтверждены результатами химического анализа растворов после активации цеолита, представленными в таблице 8.
Таблица 8 - Результаты химического анализа растворов после активации цеолита 

	№
	Способ активации цеолита
	Содержание основных компонентов в растворе, г/дм3

	
	
	Al
	Si
	Fe
	Ca
	Mg

	1
	1,0 н HCl
	2,12
	0,20
	0,026
	1,26
	0,15

	2
	1,7 н HCl
	2,8
	0,097
	0,053
	1,59
	0,28

	3
	2,0 н HCl
	2,97
	0,085
	0,053
	1,78
	0,30

	4
	3,0 н HCl
	3,44
	0,035
	-
	-
	-

	5
	6,0 н HCl
	4,03
	0,028
	-
	-
	-

	6
	1,75 н HCl при кипячении 30 минут
	2,50
	0,075
	0,79
	1,65
	0,67

	7
	1,0 н NH4Cl
	0,050
	0,017
	˂0,005
	-
	-

	8
	1,7 н NH4Cl
	0,037
	0,019
	˂0,005
	-
	-

	9
	2,0 н NH4Cl
	0,069
	0,017
	˂0,005
	-
	-

	10
	2,0 н NaOH
	0,033
	0,076
	-
	-
	-

	11
	4,0 н NaOH
	0,041
	0,12
	-
	-
	-

	12
	6,0 н NaOH
	0,064
	0,18
	-
	-
	-


Таким образом, из приведенных результатов следует, что наибольшая степень декатионирования и деалюминирования достигнута при активации цеолита соляной кислотой. При кислотной активации процессы декатионирования и деалюминирования протекают одновременно. Об этом свидетельствуют повышение содержания кремнезема с одновременным уменьшением содержания оксида алюминия.

Наблюдаемое при этом повышение силикатного модуля (мольное соотношение SiO2/Al2O3) указывает на фазовые превращения. Данное положение подтверждается рентгенофазовыми и ИК-спектроскопическими исследованиями. Согласно исследованиям автора [7] повышение силикатного модуля указывает на появление активных центров, которые, по его мнению, могут способствовать повышению сорбционной емкости цеолита. 

В таблице 9 приведены данные рентгенофлуоресцентного анализа образца цеолита после кислотной активации. 
Из таблицы следует, что при сравнении  активированного раствором  2,0 н HCl образца цеолита с исходным видно, что в процессе активации произошли фазовые превращения: снизилось содержание клиниптилолита, альбита, диопсида, эринита и гематита. Практически произошла трансформация ломонтита. Появились новые компоненты: силикат натрия, силикокарбонат кальция, и террановаит. Содержание кварца почти не меняется. При активации цеолита соляной кислотой более высокой концентрации снижаеся содержание гематита, диопсида и клиноптилолита, который, в результате, разрушается и трансформируется,  возрастает содержание силиката натрия и силикокарбоната кальция, появляется новая фаза – микроклин.

Результаты рентгенофазового анализа дополнены данными ИК-спектроскопического (рисунок 21).
Таблица 9 – Результаты рентгенофазового анализа цеолита после активации соляной кислотой

	Наименование
	Формула
	S-Q

	
	
	2,0 н
	3,0 н
	6,0 н

	Кварц
	SiO2
	20.8
	17.1
	20.1

	Альбит
	(Na0.98Ca0.02)(Al1.02Si2.98O8)
	18.3
	16.8
	19.9

	Силикат натрия
	Na2Si2O5
	11.2
	9
	12

	Клиноптилолит
	(Na1.32K1.28Ca1.72Mg0.52)(Al6.77Si29.23O72)(H2O)26.84
	12.9
	8.5
	-

	Силикат алюминия натрия
	Na6(Al6Si30O72)
	8.1
	7.8
	-

	Геденбергит
	Ca(Fe,Mg)Si2O6
	-
	7.5
	10.5

	Силикат карбоната кальция
	Ca5Si2O8CO3
	-
	7.5
	-

	Диопсид
	Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6
	11.4
	7
	7.3

	Гематит
	Fe2O3
	7.6
	6.9
	8.2

	Террановит
	NaCaAl3Si17O40·H2O
	-
	5.9
	

	Аеринит
	((Fe+2,Fe+3,Al)3Mg3(Ca,Na)4(Si13.5Al4.5O42)(OH)6)·11.3H2O
	-
	5.9
	-

	Силикат алюминия натрия
	Na88(Al88Si104O384)
	2.1
	-
	8.5

	Микроклин 
	KAlSi3O8
	7.6
	-
	

	Тремолит 
	Ca2Mg5Si8O22(OH)2
	-
	-
	7.2


На рисунке 21 представлен ИК-спектр образца цеолита, активированного 2 н HCl. Согласно ИК-спектроскопическим исследованиям  в спектре присутствуют:  Плагиоклаз типа альбита Na[AlSi3O8] – 788, 762, 744, 725, 648, 588, 534, 464 см-1. Возможно, присутствует ламонтит Ca[Al Si2O6]2∙4 H2O – 1038, 762 см-1. Возможно, присутствует кварц α-SiO2 – 695, 464 см-1 [22].
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Рисунок 21 - ИК- спектроскопические исследования образца активированного цеолита

Данные ИК- спектроскопического анализа подтвердили результаты рентгенофазового. На основании проведенных исследований, естественно, предположить, что в построении структуры данных алюмосиликатов, в той или иной степени, участвуют минералы, сохранившие свое присутствие в процессе активации. Содержание присутствующего в образце цеолита клиноптилолита кальциевого типа в процессе активации частично уменьшается. В этой связи к вопросу активации данного цеолита следует относиться бережно, т.к. чрезмерное удаление оксидов алюминия из состава минерала (более 50 %) уменьшает прочность кристаллической структурыв целом.

Исследования БЭТ показали, что в процессе активации цеолита, удельная поверхность увеличивается, а средний диаметр пор уменьшается (таблицы 10), что способствует увеличению сорбционной емкости. При этом после активации удельная поверхность цеолита возрастает 1,5 раза.  

Таблица 10 - Свойства природных цеолитов до и после активации
	Наименование 
	Удельная поверхность

SБЭТ, м2
	Истинный объем пор

∑ист, мл/г
	Средний диаметр пор

Dср, Å
	Механическая

прочность, кгс/см2

	Цеолит №1 (исходный)
	31,70
	0,0685
	43,6337
	35 - 40 

	Цеолит №1 

(после активации)
	47,55
	0,0677
	31,7014 
	35 - 40


 Таким образом, на основании проведенных исследований, а также результатов авторов [27] можно предположить, что обработка цеолитсодержащей породы растворами кислоты в разных условиях приводит к увеличению удельной поверхности и уменьшению среднего диаметра пор, что способствует увеличению сорбционной емкости за счет более активного доступа молекул адсорбентов к активным центрам сорбента, т.е. в зависимости от условий проведения кислотной обработки цеолитов: изменение концентрации кислоты, ее природы, а также температуры процесса - можно получить образцы различной степени декатионирования и деалюминирования, сорбционная способность которых должна быть выше исходных.

Для подтверждения данного положения нами был исследован процесс сорбции урана активированными образцами цеолита из продуктивных растворов.

Сорбцию урана на активированном  соляной кислотой цеолите проводили из продуктивного раствора, разбавленного до содержания урана 4,11; 8,56 и 26,68 мг/дм3 (таблица 11). Соотношение Т:Ж=1:25. Продолжительность сорбции – 4 ч. 

Таблица 11 – Результаты тестовых опытов по сорбции урана активированным цеолитом
	№
	Способ активации цеолита
	Сисх - 4,11 мг/дм3
	Сисх - 8,54 мг/дм3
	Сисх - 26,68 мг/дм3

	
	
	E, %
	E, %
	E, %

	1
	1,0 н HCl
	82,8
	49,3
	17,24

	2
	1,7 н HCl
	84,67
	50,61
	16,52

	3
	2,0 н HCl
	85,3
	53,02
	11,05

	4
	3,0 н HCl
	79,15
	48,9
	10,75

	5
	6,0 н HCl
	78,5
	47,9
	13,94

	6
	1,7 н HCl при кипячении 30 мин.
	79,2
	48,1
	9,71


Из полученных данных следует, что при исходном содержании урана 4,11 мг/дм3 степень сорбции из промышленных растворов превышает 80,0 % и снижается с ростом концентрации урана. С увеличением отношения Т:Ж можно повысить степень сорбции урана при исходной концентрации 26,68 мг/дм3.

Снижение степени сорбции урана при увеличении концентрации  соляной кислоты при активации цеолита, возможно, связано, как показал рентгенофазовый анализ, с частичным разрушением его структуры. 
При активации цеолита соляной кислотой сорбционная емкость возрастает и составляет соответственно 0,088 %, 0,110 % и 0,113 % при обработке цеолита 2,0 н соляной кислотой. При сравнении полученных результатов с данными таблицы 6, видно, что сорбционная емкость цеолита после активации соляной кислотой возрастает. При этом следует учитывать, что приведенные данные сорбционной емкости расчитаны по отношению к продуктивным растворам, а в таблице 6 приведены данные сорбционной емкости цеолитов по отношению к модельным.

В связи с тем, что, как правило, уран извлекают из сернокислых растворов, нами был исследован процесс активации цеолита серной кислотой в сравнении с соляной. Активацию вели растворами 2,0 н HCl и 2,0 н H2SO4 при кипячении в течение 4 ч, а сорбцию - по указанной выше методике. Исходная концентрация урана при сорбции составляла 40 мг/дм3, а отношение  Т:Ж = 1:5. Полученные результаты представлены в таблицах 12, 13 и на рисунке 22.  
Из таблицы 12 следует, что процессы дезалюминирование и декатионирование цеолита более интенсивно протекают в соляной кислоте и отмечены в процессе сорбции.
Таблица 12 - Результаты рентгенофлуоресцентного анализа цеолита после активации и сорбции

	Элемент
	После активации с HCl
	После сорбции с HCl
	После активации с H2SO4
	После сорбции с H2SO4

	О
	45,224
	50,252
	48,936
	48,006

	К
	0,604
	0,720
	0,625
	0,689

	Al
	3,121
	3,445
	3,397
	3,916

	Si
	27,759
	31,040
	26,484
	28,230

	Fe
	1,495
	1,505
	3,134
	3,218

	S
	0,038
	0,048
	1,872
	0,048

	Na
	1,016
	1,532
	0,943
	1,277

	Mg
	0,300
	0,251
	0,407
	0,462

	P 
	0,017
	0,009
	0,014
	0,008

	Ca
	0,507
	0,351
	1,988
	0,632

	Ti
	0,176
	0,164
	0,208
	0,242


В таблице 13 приведены результаты рентгенофазового анализа цеолита после активации 2,0 н H2SO4.  Из таблицы следует, что в процессе активации цеолита серной кислотой образуется значительное количество гипса.

Таблица 13 – Результаты рентгенофазового анализа цеолита после активации 2,0 н H2SO4

	Наименование
	Формула
	S-Q

	Гипс
	Ca(SO4)(H2O)2
	23.9

	Тремолит
	(Ca,Na,Fe)2Mg5Si8O22(OH)2
	22.9

	Кварц
	SiO2
	18

	Клиноптилолит-Ca
	Ca1.24Na1.84K1.76Mg.2Al6Si30O72(H2O)21.32
	9.4

	Альбит
	Na(AlSi3O8)
	9.3

	Гематит
	Fe2O3
	7.5

	Монтмориллонит
	(Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si2O10(OH)2·nH2O
	5.3

	Мусковит
	KAl2(AlSi3)O10(OH)2
	3.8


На рисунке 22 (а) представлены кинетические кривые сорбции урана образцом цеолита, активированного серной и соляной кислотами.

Из рисунка следует, что степень сорбции урана образцом цеолита, активированного соляной кислотой выше по сравнению с серной.

Этот факт может быть объяснением образованием гипса в процессе активации цеолита серной кислотой. Гипс блокируeт активные центры цеолита, снижая, тем самым, степень сорбции урана.
Аналогичная зависимость наблюдается и при восстановлении железа активированными образцами цеолита (рисунок 22, б ).

Что касается процесса десорбции, то степень элюирования урана 1,0 М раствором карбоната натрия не превышает 30 - 35 %.

Таким образом, исследования показали возможность активирации цеолита, указанного выше фазового и химического состава. Лучшие результаты сорбции урана образцами активированного цеолита достигнуты при активации соляной кислотой. 
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	1 - активация 2,0 н H2SO4, 2 - активация 2,0 н HCl


	Рисунок 22 – Кинетические кривые сорбции урана (а) и железа (б) цеолитом


Физико-химические исследования шунгитовых пород позволяют выявить предпосылки использования их в качестве сорбентов, а детальное исследование сорбционной емкости – наметить пути ее повышения. Из литературных источников известно [35], что одним из способов увеличения сорбционной емкости шунгита является его обогащение. Нами были предложены и опробованы три варианта технологии обогащения шунгита.

В зависимости от характера и способа образования межфазных границ (вода - масло - газ), на которых происходит закрепление разделяемых компонентов, различают несколько видов флотации: масляная, пленочная, пенная, электрофлотация.

Масляная флотация была предложена в 1860 году. При перемешивании измельченной руды с маслом и водой сульфидные минералы избирательно смачиваются маслом и всплывают вместе с ним на поверхность воды, а порода (кварц, полевые шпаты) осаждается. 

Способность гидрофобных минеральных частиц удерживаться на поверхности воды, в то время как гидрофильные тонут в ней, была использована А. Нибелиусом (США, 1892) и Маквистеном (Великобритания, 1904), для создания аппаратов плёночной флотации, в процессе которой из тонкого слоя измельченной руды, находящегося на поверхности потока воды, выпадают гидрофильные частицы.

Пенная - при которой через смесь частиц с водой пропускают мелкие пузырьки воздуха, частицы определённых минералов собираются на поверхности раздела фаз «воздух-жидкость», прилипают к пузырькам воздуха и выносятся с ними на поверхность в составе трехфазной. Пену в дальнейшем сгущают и фильтруют. В качестве жидкости чаще всего используется вода, реже - насыщенные растворы солей (разделение солей, входящих в состав калийных руд) или расплавы (обогащение серы). Для образования пузырьков предлагались различные методы: образование углекислого газа за счёт химической реакции (Поттер С., США, 1902), выделение газа из раствора при понижении давления (Элмор Ф., Великобритания, 1906) - вакуумная флотация, энергичное перемешивание пульпы, пропускание воздуха сквозь мелкие отверстия.

Электрофлотация - заключается во всплытии на поверхности жидкости дисперсных загрязнений за счет выделения электролитических газов и флотационного эффекта.
Для очистки воды, а также извлечения компонентов из разбавленных растворов в 1950-х годах был разработан метод ионной флотации, перспективный для переработки промышленных стоков, минерализованных подземных термальных и шахтных вод, а также морской воды. При ионной флотации отдельные ионы, молекулы, тонкодисперсные осадки и коллоидные частицы взаимодействуют с флотационными реагентами-собирателями, чаще всего катионного типа, и извлекаются пузырьками в пену или плёнку на поверхности раствора. Тонкодисперсные пузырьки для флотации из растворов получают также при электролитическом разложении воды с образованием газообразных кислорода и водорода (электрофлотация). При электрофлотации расход реагентов существенно меньше, а в некоторых случаях они не требуются [36].

В ходе исследований нами использовалась пенная флотация. На первом этапе было проведено обогащение шунгита месторождения Бакырчик с целью сравнения полученных данных с имеющимися и оценкой предлагаемых способов обогащения. Состав исходного материала представлен в таблице 4. 

В ходе исследований был изучен процесс флотации согласно трем вариантам (рисунок 23 - 25). Предварительно шунгитовую породу дробили до фракции 71 мкм. Затем обогащали методом пенной флотации по углероду. Флотация проведена при различных расходах реагентов.

Опыт №1. Навеска исходного вещества составляла 100 г. В качестве аполярного собирателя применяли – керосин и в качестве вспенивателя применили – Т-80. Схема флотации приведена на рисунке 1.

	Исходное вещество



	Агитация -5 мин.

	
	Керосин 500 г/т

	
	Т-80-60 г/т

	___________Флотация 15 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 23 – Схема флотации шунгита, опыт №1

Опыт №2. Навеска исходного вещества составляла 100 г. Подавали известь для создания рН среды = 8,0 - 9,0; для депрессии минералов пустой породы добавляли жидкое стекло. Использовали следующие реагенты в качестве собирателя – керосин, вспениватель – Т-80.
	Исходное вещество

                        pH=8.0 – 9.0 CaO

	Агитация -5 мин.

	
	Na2SiO3 – 250 г/т

	
	Керосин 1000 г/т

	
	Т-80-800 г/т

	___________Флотация 10 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 24 – Схема флотации  шунгита, опыт №2

Опыт №3. В навеску исходного вещества в количестве 100 гр. подавали известь для создания рН среды равной 8,0-9,0. Использовали следующие реагенты в качестве собирателя – керосин, вспениватель – Т-80.

	Исходное вещество

                       pH=8.0 – 9.0 CaO

	Агитация -5 мин.

	
	Na2SiO3 – 250 г/т

	
	Керосин - 1500 г/т

	
	Т-80-400 г/т

	___________Флотация 10 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 25 – Схема флотации шунгита, опыт №3

Составы всех трех концентратов, полученных в ходе флотации шунгита разными способами, приведены в таблице 14. 

Из таблицы следует, что в процессе флотации изменяется исходный состав шунгита, в частности, увеличивается содержание углерода. Наиболее высокое его содержание в образце №2, полученного в ходе опыта №2.

Сравнивая полученные результаты с данными работы [35], можно заключить, что в нашем случае получен концентрат с более высоким содержанием углерода и меньшими экономическими затратами.

Проведенные рентгенофазовые исследования полученных концентратов показали (таблица 15), что в процессе обогащения исходного шунгита снижается содержание кварца, практически полностью трансформируется доломит, возрастает содержание сидерита, микроклина, альбита и мусковита, появляются новые фазы, такие как клинохлор и эпидот.

Таблица 14 – Состав шунгита месторождения Бакырчик после флотации 

	Наименование продукта
	Вы-ход, %
	Содержание, %
	Извлечение, %

	
	
	C
	O
	Al
	Si
	S
	K
	Fe
	C
	O
	Al
	Si
	S
	K
	Fe

	Опыт №1

	Концентрат 
	28
	40,5
	26,8
	7,1
	18,5
	1,1
	1,6
	3,6
	40,1
	24,3
	27,8
	26,2
	42,6
	28,9
	22,8

	Хвосты
	72
	23,5
	32,5
	7,2
	20,2
	0,6
	1,5
	4,7
	59,9
	75,7
	72,2
	73,8
	57,4
	71,1
	77,2

	Руда
	100
	28,3
	30,9
	7,1
	19,7
	0,7
	1,5
	4,4
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	Опыт №2

	Концентрат 
	50,4
	54,1
	17,9
	4,7
	13,4
	1,2
	1,2
	3,7
	91,6
	27,4
	33,3
	34,7
	85,2
	42,5
	42,2

	Хвосты
	49,6
	5,0
	48,0
	9,5
	25,6
	0,2
	1,7
	5,1
	8,38
	72,6
	66,7
	65,3
	14,8
	57,5
	57,8

	Руда
	100
	29,8
	32,8
	7,1
	19,5
	0,7
	1,5
	4,4
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	Опыт №3

	Концентрат 
	62
	46,2
	21,9
	5,7
	15,4
	1,1
	1,4
	3,9
	95,6
	42,5
	49,3
	49,0
	90,3
	59,4
	54,8

	Хвосты
	38
	3,5
	48,3
	9,6
	26,0
	0,2
	1,6
	5,2
	4,5
	57,5
	50,7
	50,9
	9,7
	40,6
	45,2

	Руда
	100
	29,9
	31,9
	7,2
	19,4
	0,7
	1,5
	4,4
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100


Таблица 15 – Фазовый состав образцов шунгита месторождения Бакырчик после флотации* 

	Название соединений
	Формула 
	S-Q

	
	
	 (Образец №1)
	 (Образец №2)
	Образец №3)

	Кварц, син.
	SiO2
	60.6
	51.5
	52.2

	Сидерит 
	FeCO3
	9.3
	
	9.6

	Мусковит-1М, син.
	KAl2Si3AlO10(OH)2
	8.2
	7.6
	8.1

	Альбит (терм. обраб.)
	Na(AlSi3O8)
	6.2
	5.8
	6.1

	Клинохлор
	Mg-Fe-Fe-Al-Si-O-OH
	6.6
	6.4
	2.9

	Микроклин
	KAlSi3O8
	4.9
	5
	4.9

	Эпидот
	3(Al,Fe)2O3·4CaO·6SiO2·H2O
	4.1
	18.3
	16.3

	Гипс
	Ca(SO4)(H2O)2
	-
	4.7
	

	Доломит
	CaMg(CO3)2
	-
	4.6
	


*Примечание - Фазовый состав исходного шунгита месторождения Бакырчик приведен в таблице 4 (раздел 1)

Исследование сорбции урана на всех трех образцах концентрата шунгита показали, что более активно сорбирует уран концентрат №2. Степень сорбции составляет 69,36 %, тогда как степень сорбции образцом №3 – 40,22 %, №1 –54,69 % (рисунок 26, а). Аналогичная зависимость сохраняется и для сорбции железа (рисунок 26, б)

Таким образом, проведенные исследования показали, что более высокая степень сорбции урана концентратом, полученным в ходе проведения опыта №2, т.е. условия флотации опыта №2 предпочтительны.
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	1- образец концентрата №3; 2- №1; 3-№2

	Рисунок 26 - Кинетические кривые сорбции урана (а) и железа (б) шунгитом месторождения Бакырчик после флотации


На втором этапе было проведено флотационное обогащение исходного шунгита месторождения Коксу согласно опыту №2 при различных расходов собирателя, вспенивателя, депрессора и рН среды. Исходный состав шунгита месторождения Коксу представлен в таблице 4. Концентрация керосина варьировалась от 250 г/т до 800 г/т, вспенивателя Т- 80 - от 60 г/т до 800 г/т.

Опыт №1. Навеска исходного вещества составляла 100 г. В качестве аполярного собирателя применяли – керосин и в качестве вспенивателя применили – Т-80. Схема флотации приведена на рисунке 27.

	Исходное вещество



	Агитация -5 мин.

	
	Керосин 500 г/т

	
	Т-80 60 г/т

	___________Флотация 15 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 27 – Схема флотации, опыт №1

Опыт №2. Навеска исходного вещества составляла 100 г. Подавали известь для создания рН среды равной 8,0-9,0; для депрессии минералов пустой породы добавляли жидкое стекло. Использовали следующие реагенты в качестве собирателя – керосин; вспенивателя – Т-80. Схема флотации представлена на рисунке 28.

	Исходное вещество


рН=8,0  СaO

	Агитация -10 мин.

	
	Na2SiO3 – 250 г/т

Керосин 800 г/т

	
	Т-80 500 г/т

	___________Флотация 10 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 28 – Схема флотации шунгита (таурит) - образец №2

Опыт №3. Навеска исходного вещества составляла 100 г. В исходное вещество добавляли жидкое стекло для депрессии минералов пустой породы. Использовали следующие реагенты: в качестве собирателя – керосин, в качестве вспенивателя – Т-80 (рисунок 29).

	Исходное вещество


  Na2SiO3 –300 г/т

	Агитация -5 мин.

	
	Керосин 600 г/т

	
	Т-80-250 г/т

	___________Флотация 10 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 29 – Схема флотации шунгита (таурит) - образец №3

Опыт №4. Навеска исходного вещества составляло 100 г. Исходное вещество подавалось на флотацию без предварительной агитации. В качестве собирателя использовали керосин; вспенивателя – Т-80 (рисунок 30).

	Исходное вещество

	
	Керосин 400 г/т

	
	Т-80-100 г/т

	___________Флотация 5 мин___________

	

	Концентрат
	Хвосты


Рисунок 30 – Схема флотации шунгита (таурит) - образец №4

Полученные результаты представлены в таблице16. Из таблицы следует, что изменение соотношения флотореагентов влияет на состав полученных концентратов. Наиболее обогащенный по углероду концентрат №3.

Таблица 16 - Состав шунгита месторождения Коксу после флотации

	Наименование продукта
	Выход, %
	Содержание, %
	Извлечение, %

	
	
	C
	O
	Al
	Si
	S
	K
	Fe
	C
	O
	Al
	Si
	S
	K
	Fe

	Опыт №1

	Концентрат 
	27
	21,1
	42,1
	3,3
	15,3
	0,07
	0,78
	3,1
	38,9
	25,7
	24,2
	26,6
	36,8
	24,7
	28,0

	Хвосты
	73
	12,2
	
	3,8
	15,6
	0,05
	0,88
	2,9
	61,1
	74,3
	75,8
	73,4
	63,2
	75,3
	72,0

	Руда
	100
	14,6
	44,2
	3,7
	15,5
	0,05
	0,85
	2,9
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	Опыт №2

	Концентрат 
	28
	20,8
	39,5
	3,22
	14,5
	0,08
	0,74
	3,1
	40,6
	25,7
	26,4
	27,5
	39,1
	25,6
	30,4

	Хвосты
	72
	11,8
	44,4
	3,48
	14,8
	0,05
	0,83
	2,7
	59,4
	74,3
	73,5
	72,5
	60,9
	74,4
	69,6

	Руда
	100
	14,3
	43,0
	3,41
	14,7
	0,05
	0,80
	2,8
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	Опыт №3

	Концентрат 
	43,2
	21,0
	40,9
	3,29
	14,8
	0,05
	0,77
	3,1
	60,5
	40,8
	40,3
	42,9
	47,9
	39,9
	46,1

	Хвосты
	56,8
	10,4
	45,0
	3,7
	14,9
	0,04
	0,88
	2,8
	39,5
	59,2
	59,7
	57,1
	52,1
	60,0
	53,9

	Руда
	100
	15,0
	43,2
	3,52
	14,9
	0,05
	0,83
	2,9
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	Опыт №4

	Концентрат 
	26,8
	22,6
	43,9
	3,14
	15,5
	0,05
	0,71
	3,1
	43,1
	26,6
	23,2
	27,4
	25,4
	22,9
	29,7

	Хвосты
	73,2
	10,9
	44,4
	3,81
	15,0
	0,06
	0,88
	2,7
	56,9
	73,4
	76,8
	72,6
	74,6
	77,1
	70,2

	Руда
	100
	14,0
	44,3
	3,63
	15,1
	0,05
	0,83
	2,8
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100


Результаты рентгенофазового анализа показали, что фазовый состав шунгита до и после флотации различается незначительно (таблицы 17). В пробах шунгита после флотации наблюдается увеличение мусковита, имеет место преобразование клинохлора.

Таблица 17 – Фазовый состав шунгита месторождения Коксу после флотации*

	Название соединений
	Формула
	S-Q

	
	
	 Образец №1
	 Образец №2
	Образец №3
	Образец №4

	Кварц, син.
	SiO2
	45.4
	44.6
	47.9
	48.6

	Кальцит
	Ca (CO3)
	40.4
	43.4
	41
	43.1

	Мусковит-2М1, син.
	KAl2Si3AlO10(OH)2
	10.5
	8.2
	7.9
	5.2

	Клинохлор (IIb-4)
	Mg4.882Fe0.22Al1.881Si2.96O10(OH)8
	3.7
	3.8
	3.2
	3.2


*Примечание - Фазовый состав исходного шунгита месторождения Коксу приведен в таблице 4 (раздел 1)

Далее нами были проведены эксперименты по активации шунгита месторождения Коксу 2,0 н соляной и серной кислотами по методике, указанной выше и изучены сорбционные свойства активированного концентрата шунгита.  Исходная концентрация урана в растворе составляла 7,1 мг. На рисунке 31 представлены результаты сорбции урана концентратом шунгита, полученном в процессе флотации, и в процессе активации концентрата. Из рисунка следует, что активация концентрата способствует повышению степени сорбции урана, причем степень сорбции урана концентратом, активированным серной кислотой несколько ниже по сравнению с соляной. Данный факт, по аналогии с ранее полученными результатами, можно объяснить образованием ангидрита в процессе активации концентрата шунгита серной кислотой. Сорбционная емкость шунгита, активированного соляной кислотой составляет 0,105 %. При сравнении данных таблиц 7 с полученными результатами, видно, что при активации концентрата шунгита соляной кислотой его сорбционная емкость значительно возрастает, учитывая, что данное значение сорбционной емкости рассчитано для продуктивных растворов, а в таблице 7 приведено для модельных
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Рисунок 31 - Кинетические кривые сорбции урана концентратом шунгита- опыт №3 (1) и активированным концентратом шунгита 
серной (1) и соляной (2) кислотами

Исследования БЭТ [37] показали, что в процессе активации шунгита, как и цеолита, удельная поверхность увеличивается, а средний диаметр пор уменьшается (таблицы 18), что способствует увеличению сорбционной емкости. При этом после активации удельная поверхность шунгита возрастает 1,4 раза.  

Таблица 18 - Свойства шунгита месторождения Коксу
	Наименование 
	Удельная поверхность

SБЭТ, м2
	Истинный объем пор

∑ист, мл/г
	Средний диаметр пор

Dср, Å
	Механическая

Прочность, кгс/см2

	Шунгит месторождения Коксу (исходный)
	34,5
	0,0547
	38,6837 
	38 - 43

	Шунгит месторождения Коксу (после флотации)
	48,3
	0,0602
	33,7851
	38 - 43


Установлено, что при активации концентрата шунгита, аналогично цеолиту,  увеличивается сорбционная поверхность и количество пор на единицу поверхности, что положительно влияет на сорбционные свойства сорбента. Таким образом, на следующем этапе предполагается отработать условия активации природных сорбентов с учетом их индивидуальных особенностей и разработать способ последующего модифицирования. 
Заключение

Краткие выводы по результатам НИР. Загрязнение окружающей среды органическими веществами, тяжелыми металлами, радионуклеидами, в том числе ураном и трансурановыми элементами диктует необходимость использования недорогих сорбентов комплексного действия для решения экологических задач. Такие сорбенты могут быть получены модифицированием природных ионообменных материалов. Для выбора методов и исходных реагентов необходимо основываться, прежде всего, на литературных данных, физико-химических исследованиях исходного сырья, а также изучении его сорбционной способности.

1. Получены новые данные о структурных особенностях природных сорбционных материалов республики. Физико-химические исследования ранее не изученных природных цеолитов Северного Казахстана (Кусмурынского месторождения), отобранного из разных рудных тел, показали, что основными (13,4 – 14,8 %) и кремний (37,8 - 62,2 %). В меньших количествах присутствуют железо (5,9 -33,3 %), кальций (2,5 - 5,3 %), калий (0,7 - 6,5 %), магний (1,3 - 2,2 %), марганец (0,2 – 0,4 %), титан (0,2 – 1,5 %) и др. 

Из данных рентгенофлюорисцентного анализа следует, что по элементному составу все три пробы близки, в то время как по фазовому - несколько отличаются. В состав всех трех проб входят такие минералы, как кварц (17,1 – 21,3 %), альбит (16,6 – 19,4 %), диопсит (11,1 – 13,9 %), кальцит (10,4 %), гематит (7,2 – 9,3 %). В состав пробы №2 и №3, наряду с указанными, входит гейландит (16,9 – 18,9 %), пробы №1 и №2 – ломантит (7,8 – 13,4 %), пробы №1 –клиноптилолит (21,5 %) кальциевого типа, а пробы №3 – анальцим (8,0 %). Из минералов железа во всех трех пробах присутствуют гематит и эринит (6,8 – 8,6 %).

Термогравиметрические и минералогические исследования дополнили сведения о фазовом составе цеолитов наличием в небольшом количестве гармотома и шабазита, а ИК- спектроскопические – подтвердили наличие Аl-O-Si и Si-O-Si связей в каркасе матрицы. 

Данными ИК-спектров обнаружена наиболее интенсивная полоса около 1000 см-1, характерная для слоистых силикатов, и относящаяся к антисимметричным валентным колебаниям группы Si-O-Al. 

На основании проведенных физико-химических исследований для дальнейших исследований был выбран цеолит №1, отличающийся наличием клиноптилолита кальциевого типа, не характерного для исследованного цеолитового сырья Казахстана, обменная емкость которого по отношению к радионуклидам 137Cs и 90Sr больше емкости клиноптилолита других типов. 

Исследовано углесиликатное шунгитовое сырье месторождений Коксу и Бакырчик. Показано, что матрица углесиликатного шунгитового сырья формируется из углерода (15,0 – 29,8 %) и кремния (14,9 – 19,5 %). В состав шунгитов кроме углерода входят также макроэлементы: Al (3,5 – 7,1 %), Fe (2,9 – 4,4 %), Mg (0,2 – 0,9 %), Ca (16,4 – 0,31 %), Na (0,12 – 0,98 %), в небольших количествах микроэлементы, такие как: Sr, Co, Zn, Y, Cu, Sn, Mo, Ba, Ni, Mn, V и др. Установлено, что шунгит состоит из кварца (47,7 – 76,9 %), сидерита (5,8 – 6,3 %), доломита (5,0 %), мусковита (3,3 – 4,7 %), альбита (2,1 – 3,2 %), микроклина (3,9 %). 

2. Сорбцию урана природными минералами – цеолитом и шунгитом - изучали в статическом режиме. Исследования показали, что шунгитом уран извлекается (96,6 %) более эффективно по сравнению с цеолитом (92,9 %), а железо – более эффективно концентрируется (90,0 %) по сравнению с ураном обоими сорбентами.

По результатам исследований построена изотерма сорбции урана цеолитом, рассчитаны значения сорбционной емкости природных ионообменных материалов по урану. Показано, что основным их недостатком является низкая сорбционная емкость (0,03 – 0,06 мкг/г). 

3. Десорбция является процессом обратным сорбции. Исследован процесс элюирования урана 1,0 М растворами (NH4)2CO3, NH4НCO3, Na2CO3, NaHCO3 в статическом режиме. Установлено, что наиболее эффективным десорбентом является карбонат натрия, который позволяет перевести в раствор около 70,0 % сорбированного урана, меньше урана элюируется гидрокарбонатом натрия. По степени десорбции далее следуют карбонат и гидрокарбонат аммония. 

Такая же зависимость сохраняется и при элюировании урана из шунгита. При элюировании карбонатом натрия степень десорбции урана составляет 81,0 %, гидрокарбонатом натрия 59,0 %, карбонатом и гидрокарбонатом аммония соответственно 32,0 и 20,0 %.

Следует отметить, что наиболее высокая степень десорбции урана достигнута при элюировании 1,5 М раствором карбоната натрия. Однако учитывая значительную его стоимость и небольшую разницу в степени десорбции между 1,0 и 1,5 М растворами, на практике целесообразно использовать 1,0 М раствор карбоната натрия.

4. Исследована возможность активации цеолита реагентами разной природы и концентрации. Предпочтение отдано кислотной активации. Физико-химическими исследованиями показано, что кислотная активация увеличивает сорбционную поверхность и объем пор природного сорбента, уменьшает средний диаметр пор, которые в свою очередь, напрямую влияют на свойства активных центров цеолита, увеличивая, тем самым, сорбционную емкость цеолитов.
Изучены кинетические зависимости сорбции урана и железа активированным цеолитом. Показано, что что в процессе активации цеолита серной кислотой образуется значительное количество гипса. Этот факт может быть объяснением более высокой степени сорбции урана после активации соляной кислотой в сравнении с серной. Гипс блокируeт активные центры цеолита, снижая, тем самым, степень сорбции.

Отработаны условия флотационного получения концентрата шунгита Бакырчикского и Коксуского месторождений. Показано, что предложенный способ флотации позволяет получить концентрат с более высоким содержанием углерода и меньшими экономическими затратами по сравнению с действующим.

Метод флотации и последующей активации шунгита позволяет увеличить его сорбционную емкость по отношению к урану, о чем свидетельствует исследование кинетических параметров сорбции урана и примесных элементов, в частности, - железа.

Таким образом, на следующем этапе предполагается отработать условия активации природных сорбентов с учетом их индивидуальных особенностей и разработать способ последующего модифицирования. В частности, учитывая частичное разрушение клиноптилолита кальциевого типав процессе активации кислотами, необходимо подобрать условия активации в щадящем режиме и разработать способ последующего модифицирования природных сорбентов.
Оценка полноты решения поставленных задач. Проведены всесторонние исследования состава, структуры, физико-химических и сорбционных свойств природных сорбентов. Изучены кинетические параметры процессов сорбции и десорбции урана и сопутствующих металлов исходными и активированными природными сорбентами из модельных и продуктивных растворов. Предложены способы обогащения угольно-минеральное сырья. Поставленные задачи выполнены в полном объеме.

Разработка рекомендаций по использованию результатов НИР. Результаты приведенных в работе исследований, могут быть использованы для очистки воды и почвы от радиоактивных компонентов, что актуально для всех регионов республики, где занимаются добычей и переработкой урана. 
Полученные результаты станут основой для последующей разработки способов модифицирования природных сорбентов.

Оценка технико-экономической эффективности внедрения. Внедрение эффективных способов извлечения радиоактивных элементов из технологических растворов и отходов уранового производства позволит улучшить экологическую обстановкув отдельных регионах республики. Кроме того, полученные результаты будут являться основанием для проведения научно-исследовательских работ в смежных отраслях, окажут положительное влияние на дальнейшее освоение ресурсов минерального сырья.
Оценка научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Работа выполнена на высоком научном уровне. Новизна полученных результатов будет подтверждена подачей заявки на изобретение.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б
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KAJIEHIAPHBIN IIAH PABOT
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1. HAUMEHOBAHME HCTIOJTHUTEJIA
AO «MHCTHTYT METAJTYPrid H oforamenus»

1.1 Ilo npuopurery: PauroHaNbHOE HCNONB30BAHME NPHPOIHBIX, B TOM YHCIIE BOAHBIX
PECYpCOoB, TeoJIoTHs, nepepaboTKa, HOBblE MaTepHasibl M TEXHONOTHH, OesomacHele H3enus H
KOHCTPYKIIHH.

1.2 ITo nmoanpuopurery: Cucrems! 060ramenus, KOMIUIEKCHOTO H3B/IeYeHUs, epepaboTKe
IPHPOIHOTO ¥ TEXHOTE€HHOTO PYIHOTO CHIPBSL.

1.3 Tlo Tteme mnpoexta: No AP05131104 «Pa3zpaGoTka MHHOBALMOHHON TEXHOJIOTHH
CEIEKTHBHOrO H3BIEYEHHs ypaHa M3 ypaH CONEpKall¥X pPacTBOPOB C MPUMEHEHMEM HOBBIX
MOZH(HUMPOBaHHBIX COPOEHTOB HA OCHOBE NPUPOIHEIX MUHEpasoB KasaxcTanay.

1.4 Obmas cymma mpoexra: ’.‘}0 200 000,0 (TpumuaTh MHITHOHOB JBECTH TBICSY) TEHTE,
B TOM 4HCIIE C pa3GHBKOI 110 royIaM, 15 BBINOIHEHHS paboT COrNacHoO MyHKTY 3:

- Ha 2018 rox - B cymmel10 000 000,0 (necsaATs MHLTHOHOB) TEHTE;

- Ha 2019 rox - B cymme ¥0 090 000,0 (aecsTh MEIITHOHOB I€BSIHOCTO THICSY) TEHTE;

- Ha 2020 rog - B cymme }0 110 000,0 (zecATh MUIUTHOHOB CTO AECATH THICAY) TEHTE.

2. Xapaxmepucmuka HaQy4HO-MexHu4eCKol NPOOYKIUU RO KEAAUPDUKAUUOHHVIM
NPUSHAKAM U IKOHOMUMECKUE NOKA3Amenu

2.1 Hanpasnenue paGotsl: PaspaGoTka TeXHONOTMH H3BIEYEHUS ypaHa M3 PacTBOPOB C
NPUMEHEHHEM HOBBIX MOAHGUIHPOBAHHEIX COPOEHTOB Ha OCHOBE PHUPOJHEIX MHHEDPAJIOB.

2.2 O6nacTh npUMeHeHus: B 00.1aCTH 106BIYH ypaHa.

2.3 KoHeuHsblii pe3ynbTar:

- 3a 2018 rox: u3yueHsl (PHU3MKO-XHMHUYECKHE CBOKCTBA, CTPYKTYpa U COCTAB MPUPOIHBIX
CopOEHTOB, KMHETHYECKHE IapaMeTphl Ipolecca COpOLHH ypaHa M COMYTCTBYIOLMX METaLIOB.
Bymer omyGmukoBana 1 cTaTkss B PELCH3HPYEMOM OTEYECTBEHHOM HAyYHOM H3IAHHHX
C HEHYNEBBIM HMIIAKT-(akTOpoM (NMPENNoNOKUTENbHO, B kypHasax «Bectuuk KBTY»,
«KoMIUIEKCHOE HCIT0IB30BAHIE MEHEPAIBHOTO CHIPhAN);

- 3a 2019 rom: mnonyueHbl MMIIPErHHpOBaHHBIE COPOEHTHI HAa OCHOBE MPHPOAHBIX
MaTepHajioB, MOAHMGHUMPOBAHHBIX JKHIKUMH 3KCTPAareHTaMHM, UIS CENeKTHBHOTO H3BIEYEHHUS
ypaHa # COMyTCTBYIOUIMX METAaNIOB M3 YpaHCOAEPKAUIMX pacTBOpOB. Byner omy6iukoBaHa
1 cTaThst B peLEH3MPYeMOM 3apy0eXHOM HAYYHOM H3JaHHH C HEHyJIEBbIM HMIAKT-(aKTOpoM
(mpeanooxuTe IR0, B xypHaie «Journal of Chemical»);

- 3a 2020 rom: paspaGoraHa TEXHOIOTHH CeJIeKTHBHOTO HK3BIEYEHHs YypaHa W3
NPOJIYKTHBHBIX PACTBOPOB YPAHOBOIO TPOM3BOACTBA C IIPHMEHEHHEM MOIH(H-LEPOBAHHBIX
NPHPOHBIX MEHEPASIOB, NPOBEACHE! HCIBITAHKS M paspaboTaHbl PEKOMEH/IALMH 110 IPUMEHEHHIO
KOMIO3HIMOHHEIX COPOEHTOB [T CENEKTHBHOTO H3BIEYCHHS YypaHa H3 TEXHOIOIMYECKHX
pacTBOPOB  ypaHOBBIX IIPOM3BOACTB M 3arpA3HEHHBIX MM NpHPONHBIX 00BeKkTOB. BymyT
omy6.1MKOBaHbl 3 CTATBH B 3apy0eiKHBIX HayqHBIX H3JAHUSX, WHAEKCHPYEMBIX B 0a3se NAHHBIX
Scopus ¢ HeHy:IeBEIM HMNAKT-(aKTOpoM ([PEANONIOKUTEIBHO, B XKypHaiax «Journal of Advanced
Chemical Engineering», «American Journal of Applied Sciences, «Wssectus HAH PK. Cepus
CEOJIOTMY M TEXHHYECKHX HayK»). [InaHHpyeTcss NaTeHTOBAaHHE MOJIYYEHHBIX pPE3yJIbTaTOB B
Ka3aXCTAaHCKOM IaTEHTHOM Gropo.
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2.5 HayyHO-TeXHHYeCKHi ypOBeHb (HOBM3HA): pa3pabOTKa HOBBIX TEXHONOTHH MUt
CEJEKTHBHOTO H3BJICYEHHS ypaHa M3 TEXHOJOTHYECKMX pAacTBOPOB Ha OCHOBE HOBBIX
KOMIIO3HULMOHHBIX COPOEHTOB, MOJNyYeHHBIX IyTeM MOAMGUKAUMHA TNPUPOAHBIX MHHEpanoB
KasaxcraHa.

2.6 Mcnons30BaHHe HAYIHO-TEXHHYECKOMN POJAYKIHH OCymecTBIseTcs: McnonuuTenem.

2.7 Buj HCIIONB30BAHHUS Pe3y/IbTaTa HayqHoM u (MJIH) Hay4HO-TeXHUYECKOH AeATeNbHOCTH:
PexoMeHIaKs 10 NPHMEHEHHIO KOMIIO3HLIHOHHBIX COPOEHTOB JUIS M3BICYEHUs ypaHa H3
TEXHOJIOTHYECKHX PACTBOPOB yPAaHOBBIXIPEATIPHATHH.

3. Haumenosanue padont, CPOKU UX peanu3auui i pe3yibmantvl

Cpoxk

HIugp Hanmenosanue pabot BBIIOHEHAS

pajaHus,| 1o JIoroBopy ¥ OCHOBHbIE OxxuziaeMblii pesynbrar

JTana 9TAIbI €r0 BbIIOJIHEHHS L —

1 Usyuenne Qusnko-xuMudeckux | susapb | 1 HosGpa | Bynyt H3Y4EHbl dusmko-
CBOWCTB, CTPYKTYpsl H cocraBa| 2018 r. | 2018 r. |XuMMH4ECKHE CBOHCTBA, CTPYKTypa
TPUPORHBIX cOpOEHTOB, U COCTaB NPHUPOJHBIX COpPOEHTOB,
KHHETHYECKHX napaMeTpoB KHHETHYECKHE mapaMeTpsl
npouecca copbIHHM ypaHa H npomecca copbuum ypaHa H
COIYTCTBYIOLIMX METAJIOB. COIYTCTBYIOLIMX METAILIOB,

1.1 | HccnenoBanue cocTaBa, | SHBaphb mapT |BymyT  uccmenoBaHel  cOCTaB,
CTPYKTYpHI, ¢dusuko- | 2018 r. | 2018 r. |cTpykTypa, GH3HKO-XHMHYECKHE U
XHMHYECKHX M COPOLHOHHBIX copOLHOHHEIE cBoOHCcTBa
CBOHCTB HIPHPOAHBIX NPAPOAHEIX  MHUHEDAJIOB. Ha
MHHEPAJIOB. OCHOBAaHHH NOMY4EHHBIX =

9KCIEPUMEHTAIBHBIX JaHHBIX |
i I Oyner 0060cHOBaH BBIOOD
I i NPHPOJHBIX MaTepHanoB "
{ i MozudHUHPYIOIUX A00aBOK I
| COpOLIMOHHOTO H3BJIEYeHHs ypaHa
H3 PacTBOPOB.

1.2 |HzyyeHue KHHETHYECKHX | anpensb WIOHb |By@yT  yCTaHOBNEHBI  KHHETH-
rapaMeTpoB npoueccoB | 2018 1. | 2018 r. [ueckwe mapaMeTpel IPONECCOB
copbuuu ypaHa H copOUMH ypaHa i CONYTCTBYIOIIMX
COMYTCTBYIOLIMX METALIOB U3 | METaJLIOB u3 MOZIEBHBIX
MOJENBHBIX pacTBopoB | PacTBOpOB NPHPOJHEIMU
NPHPOIHBIMH COpPOEHTaMH copGeHTaMu, BBIABICHA HX CBA3b

CO CTPYKTYpOi H cBOHCTBaMH
copGeHTOB.

13 Hccnenosanue MpoleccoB | WM | ceHT0ph | BymyT uccrenosaHsl npoueccel
necopbuuu ypaHa u | 2018r. | 2018r. |KOHKypHpYyIOLUeH aecopbuuu
COMYTCTBYIOLIMX META/IOB H3 ! { ypaHa " COMYTCTBYHOIIHUX
MOJENBHBIX PacTBOPOB | | METaJUIOB u3 MOJIENIBHBIX
NPHPOAHBIMH COPOEHTaMHU PacTBOpPOB [PUPOIHBIMU

copGeHTaMH.
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1.4 VccnenoBanue KHHETUHECKHX | OKTSOph | 1 HOsOps | BymyT HCCNIEOBAHBI
napamMmeTpoB npoueccos | 2018 r. | 2018 r. |kuHeTHHYCCKHE napaMeTpbl
copbuun U mecopbuuM ypaHa TIpoLEeccoB COpOLME U necopOunu
H COMYTCTBYO-IIHX METAIOB ypaHa u COMYTCTBYIOIUX
u3 TEXHOMIOTHIECKHX METALIOB U3 TEXHOJOTHYECKHX
PpacTBOpOB [IPUPOIHBIMH pacTBOpOB IPUPOIHBIMH
copGeHTamMu. copbeHTaMH.

Byner ony6nuxosana 1 cTarhs |

B PCLEH3NUPYEMOM OTEHCCTBEHHOM |

HAayYHOM H3JaHHHX C HEHYIEBBIM |

HMIaKT-pakTopoM.  (Ipemnomno- |

JKHTENBHO, B XypHajgax «BecTHHK

KBTVY», «KoMmexcHoe HCIOMb- |

30BaHHE MUHEPATBHOTO CHIPBL»). |

Monyyenne  uMmperHupo- | AHBapb | 1 HO#Opa |ByayT  MHOQy4eHBI  HMIIPErHH- |

BaHHBIX  copGentos  Ha | 2019T. | 2019T. |poBaHHbie COpOEHTE! Ha OCHOBE |

OCHOBE NIPHPOIHBIX Mare- MPUPOIHBIX MaTepUAIOB, |

pHaioB,  MOAHM(HUIUPOBAH- MOAM(UIHPOBAHHEIX  KUIKHMH |

| HBIX JKHAKHMH SKCTpAreH- 9KCTpareHTaMu, I1s cenexmsnoroi

i TaMH, 08 CEeNeKTHBHOIO H3BJICUEHHUS ypaHa H|

H3BJIEHERUS ypaHa % COMYTCTBYIOIWMX ~ METALIOB M3 |

COMYTCTBYIOLIUX — METALIOB YPaHCOIEPHKALIUX PaCTBOPOB. i

u3 YPaHCOAe PHKALIUX i

PAacTBOpOB. |

2.1 PaspaGoTka METOJIOB | sSHBaph Mapr |Bynyr  paspaGotansl Me‘rozlbl}

Momudukammu  npupommex | 2019r. | 2019 | Mozubuxanuun NPHPOIHBIX
copBeHTOB. f copOeHTOB.

2.2 HcenenoBanne (usuKo- | anpens uioHb | Bymyr  HccnenosaHsl (bmuxo-l

XUMHYEC-KHX, COPOLMOREBIX | 2019T. | 2019r. |Xumuueckue, COpOUMOHHBIE M1
" OpYTrHx CBOHCTB Ipyrue cBoiicTBa
MOIMOUIINPOBAHHBIX MOJH(HUMPOBAHHEIX TPUPOMHBIX |
TPUPOIHEIX COPOEHTOB. COpOEHTOB.

2.3 i HccremoBanue KuHeTHHEC- urons | cenTa6ps | Byayr YCTaHOBJIEHBI
i KAX mapaMeTpoB mpouecca ! 2019r. | 2019r. |kuHeTHHECKHe HapaMeTpsl
| copbuum u necopbuun ypasna : npouecca copbuum U aecopOuuu
I H COILYTCTBYIOUIUX METAILIOB i ypara u COMYTCTBYIOLIHX

C HCMONB30BAaHHEM MOMIH- | METalIoB ¢ HCIIONb30BaHHEM
(GUIHpOBABHEIX  COPGEHTOB | MOZHGHIMPOBAHHEIX  COPGEHTOB
U3 MOJENBHBIX PacTBOPOB. | H3 MOJIC/IBHBIX PaCTBOPOB.

2.4 Hccnenosanue  mpoiieccos IOKTHpr' 1 Host6ps | Byayr HccneoBaHbl MPOLECCHI
1 copbuuu ¥ gecopbuuu ypana | 2019r. | 2019r. |copbuum u jmecopSuud ypaHa H
| " COMYT-CTBYIOUIHX | COMyTCTBYIOIIMX ~ METalloB ¢

METa10B c HCTIOMb- HCII0B30BaHHEM MonHpH-
30BAHHEM [UPOBaHHBIX  COpOEHTOB W3
MOnHGHIHPOBAHHBIX TEXHOOTHYECKHX PaCTBOPOB.

copGeHTOB u3 Bymer onyGnukoBana 1 craTes
TEXHOJOTHYECKHX B peLeH3upyeMoM 3apyOexHOM
pacTBOpPOB. HAay4yHOM H3JaHHH C HEHYJEBBIM

HMIaKT-()aKTopoM (mpearnono-
JKHATENBHO, B XKypHane «Journal of
Chemical Technology and
Metallurgy»).
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PaspaboTrka TEXHONOIHH | siHBaph | 1 HOsOps | Byxer paspaGoTaHa TeXHONOTHH
cenek-THBHOro  u3pnewenus | 2020r. | 2020r. | cenek-THBHOro H3BJIEYECHHA
ypaHa M3  MPOJYKTHBHBIX ypaHa M3 NPOIYKTHBHBIX
PacTBOpOB YPaHOBOIO | pacTBOpOB YPaHOBOTO
MpOM3BOACTBA C TPHMEHE- MPOM3BOJCTBA C MPHMEHEHHEM
HMEM  MOAUGHUMPOBAHHBIX MOM(H-IHUPOBAHHBIX
IPUPOJHBIX MYHEPATIOB. NPUPOIHBIX MUHEDPATIOB.
Wcnbitanus u  paspaboTka ByayT mpoBemeHl MCHOBITAHHA H
PpeKoMeHanuit no pa3paboTaHbl PEKOMEHIAUHH IO
[IPAMEHEHHIO KOMITO3HLIHOH- NPUMEHEHUIO  KOMIIO3HLUHOHHBIX
HBIX copOeHTOB s COpOEHTOB MIA  CENEeKTHB-HOTO
CENIEKTHBHOTO  W3BJIEYCHHUS U3BJIEYEHHUA YpaHA M3 TEXHOIO-
ypaHa H3 TEXHOJOTHYECKHX THYECKHX PacTBOPOB YPAHOBBIX
PacTBOpoOB yPAHOBBIX NIPOU3BOACTB M 3arPA3HEHHBIX HM
NPOM3BOJACTB M  3arpsa3HeH- NPUPOIHBIX 0OBEKTOB.

HBIX UM TIPHPOIHBIX

0OBEKTOB.

3.1 Omnpeje/ieHHe ONTHMANBHBIX | SIHBAph mapt | Byayr YCTaHOBJIEHbL
napa-MeTpoB  cenekTHBHOro | 2020r. | 2020r. |onTHMANBHBIE TEXHOJO-THYECKHE
H3BJICYEHHUS ypaHa  u3 napamMeTphbl CeJIeKTUBHOTO H3BIe-
TEXHOJIOTHYECKHX PacTBOPOB YeHHA ypaHa H3 TEXHOJOTHHYECKHX
" 3arpsA3HEHHbIX UM PacTBOPOB M 3arpA3HEHHBIX HM
TIPUPOIHBIX 0GBEKTOB. IIPUPOIHEIX 06BEKTOB.

32 OrpaGotka peXXHMOB | ampens | MioHb |Byayr  oTpaGoTaHBl  peXXHMBI
copbuuu-gecopbuun  ypana | 2020r. | 2020r. |copbumu-mecopbuuu  ypaHa Npu
npH nepepaboTke ypaHcoaep- nepepaboTke  ypaH-COAepXKaIMX
XKaIlMX pacTBOPOB C HC- PacTBOPOB € HCIIOJIb30BaHHEM
NOJIE30BaHHEM  IOJIY4EHHBIX TIOJIY4EHHBIX COPOEHTOB.
COpOEHTOB. !

33 TlpoBesieHue  yKpYNHEHHBIX | HIONb | CEHTAGPH | ByAyT IpOBEXEHBI YKDYIHEHHBIE
nabopaTopHbiXx  mcmbrtanuit | 2020r. | 2020 r. | 1abopaTopHble HCTIBITAHUS
COpG-LMOHHOM  TEXHOJIOTHH COpOLHOHHOM TEXHOJIOTHH
H3BJICYEHUT ypaHa c U3BJICYEHHS YPaHa C ITOMOIIBIO

l TIOMOIUBIO Moaubu- MOAM(UIHPO-BaHHBIX COPBEHTOB.
LHPOBaHHBIX COPOEHTOB. Bynyr omyGnukoBaHE! 3 cTaThH B
3apyGeKHBIX Hay4HBIX H3JaHHSX,
' HHIEKCHPYEeMBIX B 0a3e AaHHBIX
[ Scopus ¢ HEHyJEBBIM MMIIAKT-
I (baxTopoM (IIPEATOIOKHTEIBHO, B
! xypHanax «Journal of Advanced
Chemical Engineering»,
«American Journal of Applied
Sciences, «Hssectus HAH PK.
CepHsl T€ONOTMM M TEXHMHYECKHX
! { Hayk»). [Ilnanupyercs  mareH-
; TOBaHHE IOJIYYeHHBIX Pe3yNbTaToB
! i | B Ka3aXCTaHCKOM  IaTCHTHOM
i 61opo.

3.4 Pa3paGoTka pPeKOMEHIANHMH | OKTAGPS | 1 HOsA6ps |Byayr paspaboTaHel pEKOMEH- |

no TPaKTHYECKOMY | 2020r. | 2020r. |maaun no IIPaKTHYECKOMY |
| IPUMEHEHHIO KOMIO3HLHOH- | i NIPUMEHEHUIO  KOMIO3HIMOHHBIX
[ _HBIX copOeHTOB ana_ | i | COPOEHTOB  JUISl _ CENIEKTHBHOIO
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CENIEKTHBHOTO  W3BJICYECHHUS
ypaHa H3 TEeXHOJOTHYECKHX
PacTBOpOB YPaHOBBIX

OpefUpUATHH ¥ 3arpss-
HEHHBIX MM  IIPHPOIHBIX
0OBEKTOB.

H3BJIECUCHHSA ypaHa u3
TEXHOJOrHYECKHX PacTBOPOB
YPaHOBBIXIPEMIPHATHR M 3arpss-
HEHHBIX M [PHPOTHEIX 0GBEKTOB.
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Ha OTYET O HAay4HO-MCCIIeI0BaTeIbCKOM padoTe
1o Teme: «Pa3paboTka NHHOBAIIMOHHON TEXHOJIOTHH CEIEKTUBHOIO M3BJICICHHUA ypaHa u3
ypaHCOepKaluX PACTBOPOB C NPUMEHEHHEM HOBBIX Mo UIMPOBAHHBIX COPOEHTOB Ha
OCHOBE TIPHUPOJIHBIX MUHEpasoB KaszaxcraHa

Oruer 1o Teme «Pa3paboTka WHHOBALMOHHOW TEXHOJIOTMH CEJIEKTHBHOIO H3BJICUCHHA
ypaHa U3 ypaHCOJEPKalIuX PaCTBOPOB C MPMMEHCHUEM HOBBIX MO (PUIUPOBAHHBIX COPOEHTOB
Ha OCHOBE TIPUPOAHBIX MHUHepanoB KasaxcraHa», COACPKMT MaTEpHAIbI 1O STally «H3yuenue
(M3UKO-XMMUYECKUX CBOMCTB, CTPYKTYpBI M COCTaBa NPUPOAHBIX COpOEHTOB, KMHETHYECKUX
IapaMeTpoB Ipolecca COPOLUH ypaHa ¥ COMYTCTBYIOMIMX METAJIOB, BKJIIOYAOIINN 4 pasjena.
1) HccrnemoBaHue coOCTaBa, CTPYKTYPBI, (QU3MKO-XMMHUYECKHX M COPOIMOHHBIX CBOHCTB
IPUPOIHBIX MUHEPATIOB; 2) M3Y4€HHE KMHCTHYECKUX [1apamMeTpoB MpOneccos copOIuu ypaHa u
COIYTCTBYIOLIMX ~METAUIOB W3 MOJCTBHBIX ~PacTBOPOB  MPHPOAHBIMU copbentamu; 3)
MCCIIEIOBAHNE TIPOLIECCOB IECOPOIMM ypaHa M COMYTCTBYIOIIMX METAIUIOB M3 MOJCBHBIX
PacTBOPOB MPHPOHBIME COPOEHTAaMH; 4) UCCIIECTOBAHAE KUHETUICCKHX MApaMETPOB HPOLECCOB
copOuyK ¥ JecopOLMM ypaHa M CONYTCTBYIOLIMX METaJIOB M3 TCXHOIOIMYECKHX pacTBOPOB
IPUPOIHBIMHE COPOEHTAMH.

Jliss M3ydeHusl cOCTaBa, CTPYKTYpPbI, (QU3NKO-XUMHYECKHX H COpOIMOHHBIX CBOMCTB
IPUPOHBIX [EOJUTOB M IIYHTMTOB ObUIM NPUMEHEHBI METOABI aHAIM3A: peHTreHO(a30BEIE,
peHTreHO(TIOOPUCLIEHTHBIC, NK-creKTpOCKOIMYECKHE, TEPMOTPABUMETPUUCCKHUEC u
MUHEPATOrHIecKie uccieoBanus. [IposeieHa cpaBHUTENIbHAS OUCHKA MUHCPAJIOTMHYECKOTO 1
XUMHYECKOTO COCTaBa paHee HE HCCIEJOBAaHHBIX TPHPOIHBIX IEOJIUTOB. JleTaJIbHO H3YyYeH
YITIECHINKATHOE IYHIUTOBOE ChIPhE MECTOPOKACHUH Bakbipuuk u Kokcy.

[IpoBeieHHbIE WMCC/ICJOBAHMA MO H3YYCHUIO KMHETMHYECKMX MapamerpoB HpOUECCOoB
copbIMM ypaHa M COIYTCTBYIOIIMX METALIOB M3 MOJEIBHBIX PACTBOPOB  IPUPOAHBIMU
copGeHTaMK MOKAa3aIi, Y4TO 3a MEPBBIA 4ac HpoHecca M3BJICKACTCs CBBIIIE 90 % ypana, T.e.
copOIHs ypaHa NpOTeKaeT JOCTaTOYHO akTHBHO. OJHAKO, IEOJIUT U LIYHIUT 00J1a/1af0T HU3KOM
COpOLIMOHHOR €MKOCTBIO. IIpOIyKTHBHBIC YPaHCOAEPXKAIIME PacTBOPRL, KPOME OCHOBHOTO
KOMITOHEHTA, COIEPKAT Pa3HOOOPA3HbIA CHEKTP IPUMECHBIX 3JIEMEHTOB, INIABHBIM M3 KOTOPBIX
SBIISIETCS JKese30. YCTaHOBIEHO, YTO CKOPOCTH COPOLMHM JKejie3a ONepekacT CKOPOCTh copbuuu
ypana. Tak OCHOBHOE KOJIMYECTBO JKele3a (CBbIIIe 90,0 %) copoupyercs yxe depe3 45-50 MUHYT,
TOrJa KaK ypana — yepe3 60 MUHYT.

Y cTaHOBJIEHO, 4TO Hambosnee >P(HEKTHBHBIM JIECOPOEHTOM SBIIAETCA KapOoOHAT HaTpHUs.
Tax npu 2TIOMPOBAHUU KapOOHATOM HATpHsl CTEINEHb necopOuuK ypaHa 3a 4 Jaca COCTaBJIACT:
mryHrEToM - 81,0 %, eomutoM — 70 %. 1o cTeneHu HecopOLMy Janee CIIeIyloT: THpoKapOoHar
Hatpus - 59,0 %, kapOOHAT ¥ rMAPOKapOOHAT aMMOHHUS COOTBETCTBCHHO 32,0 u 20,0 %.

Tak ke HM3yYeHbl BO3MOXHOCTH PEArcHTHOM aKTUBALUMHW MNPUPOIHBIX COpPOIIMOHHBIX
MaTepuaIoB M COPOLMOHHBIE CBOMCTBA aKTHBHPOBAHHOIO Marepuana, Mpe/UIONKEHbI CIocoObl
(IOTAMOHHOTO KOHIEHTPUPOBAHHS YrOJIbHO-MUHEPATLHOTO CHIPBAL. OnpeeneH 3G HeKTUBHBIA
peareHT ¥ KOHIIEHTpAlMs AaKTHBHPYIOLIEro pearcHTa. OUZNKO-XMMUYCCKUE HCCIIETOBAHMS
IOKA3a/IM, 9TO KUCJIOTHAS AKTHBAIMs YBEIMYHBAET COPOLMOHHYIO NMOBEPXHOCTE H 00BeM 1op
[IPUPOIHOTO COPOEHTA, YMEHBIIAET CPEJIHUH AUaMETP MOP, KOTOPBIE B CBOIO 0YEPe/ib, HANPAMYIO
BIHSIOT Ha CBOWCTBA AaKTHBHBIX LEHTPOB LEOTHTA, YBEIMYMBAs, TEM CaMbIM, COPOUHOHHYIO
€MKOCTbH I1E€0JIUTOB.

B 1eJlOM OTYET COACPKUT HOBBIE J@HHBIC B 00JACTH pa3spabOTKU MHHOBAIMOHHBIX
TEXHUYECKHX PEIIeHHH B TMAPOMETALTYPruM ypaHa. OTYeT MMECT BBICOKYIO TCXHHUECKYIO

I'HC UHCTUTYT XMMHYECKHX

Hayk uM. A. bexTypoBa ... Yreaoaes b.T.

T —

Lt vaooTo

TOBeDAD

LA TN

nAQ 1,1;(:4?&%

| Konoim
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Ha OTYET O HAY4YHO-UCCIIEIOBATEIIBLCKOM padboTe
1o Teme: «Pa3zpaboTka HHHOBAIIMOHHOM TEXHOJIOTMHU CENIEKTHBHOTO U3BJICUCHUS ypaHa U3
YPaHCOJIepXKaIKX PaCTBOPOB C MIPUMEHEHUEM HOBBIX MOAU(DHUIIMPOBAHHBIX COPOEHTOB Ha
OCHOBE IPUPOJHBIX MUHepanoB Kazaxcrana»

B penensupyeMoM oT4eTe COrTacHO KajleHAApHOMY IUIaHY BBHIIONHSICSA dTan «M3yueHue
(pM3HKO-XUMHUYIECKUX CBOMCTB, CTPYKTYPhI M COCTaBa MPUPOTHEIX COPOEHTOB, KMHETHYECKUX
IapamMeTpoB IIpoLecca COpOLUHU ypaHa U COMYTCTBYIOLIUX METAJIIOB ».

B xone Bemonnenus pasnena «McciaenoBanue cocraBa, CTpyKTypbl, PH3HKO-XMMHYECKHX
¥ COPOLMOHHBIX CBOWCTB NPUPOJHBIX MHHEPATIOB» OBUIO MPOBEAEHO M3yYEHHUE XMMHYECKOTO
cocraBa, CTPYKTYPbl, PU3NKO-XMMUYECKHX CBONUCTB IMPUPO/IHBIX IE0JIUTOB M IIYHIUTOB, a TAKXKE
MPOBEJICHBI TCPMOTPABUMETPUYECKUE U MUHEPAIOTHYECKHE HCCIeoBaHus. PU3UKO-XUMUYECKHE
HCCJIeIOBAaHMsI MOKA3alli, YTO OCHOBHBIMHM 3JIEMEHTAMHU, M3 KOTOPBIX (OPMHUpYETCSs MaTpuia
LICOJIUTOB SBJISIOTCS AMOMMHUA U KpEMHHUH. B MEHBIINX KOJIMYECTBAaX MPUCYTCTBYIOT XKEJE30,
KaJbIUH, KaJIUi, MarHUH, Maprasenl, THTaH U JIp.

[lo paspemy «M3ydenne KHMHETHYECKMX [apaMeTpOB IPOLECCOB COpPOLMH ypaHa H
CONYTCTBYIOIIMUX METAUIOB M3 MOJENBHBIX PACTBOPOB IPUPOIHBIMH COpPOEHTAMH» OBLIH
IPOBEICHBI HMCCJIEOBAHUSA COPOLIMOHHBIX CBOHCTB HCXOMHBIX IPHPOAHBIX HOHOOOEHHBIX
MaTepHaloB — IECOJIMTOB KaJbLUEBOTO TUINA M IIYHTUTa — [0 OTHOWIEHUIO K ypaHy. Bbum
nosny4eHsl MK-cnekTpockonudeckuii W peHTreHOCHEKTPaIbHbLIA aHaJu3bl LEOIUTOB MOCIE
copbuuu ypana. PeHTreHoCHeKTpasbHbINH aHalIU3 [eOIMuTa T10CIe COPOIUK ypaHa MoKa3al, uTo
OCHOBHBIM 2JIEMEHTOM B JJAaHHOM CEIMEHTE ITPOOBI SIBIISIETCS JKeIe30, T.€. YpaH, B JaHHOM CliyJae,
TATOTEET K XKeJe3y W OTHOCHTENLHO PAaBHOMEPHO paclpesiesieH IO MOBEPXHOCTH. bBbul u3yueH
MOHHBI OOMEH Ha IEOJIUTaX METOJJOM HOHOOOMEHHBIX H30TepM. AHAIN3 OKA3hIBAET, YTO IIPH
YBEIIMYEHHU KOHLIEHTPAIUY ypaHa B pacTBope, HauuHas oT 2,2-2.3 u 10 3.5 - 3,6 mMr/am’ crerneHs
copbuuu ero npesbimaet 90 %. A takxe uzydeHa cOpOIMOHHAS CIIOCOOHOCTD 110 OTHOLICHHIO K
ypaHy IIyHIUTa MecTopoxxaeHust Kokey.

B paznene «MccnenoBanue IponeccoB AecoOpOIMU ypaHa | COMYTCTBYIOMIUX METAIIOB U3
MOJICTIbHBIX PAacTBOPOB MPUPOJHBIMU COPOEHTAMHU» H3JIOKEHBI PE3yIbTAThl KUHETHYECKHX
3aBUCHMOCTEH JIeCOPOUMH ypaHa M3 II€0JIMTa M ILIYHIHTA DPA3HBIMU OJIIOEHTAMH, KOTOPBIE
II0Ka3aiy, 9T0 Hanbosiee >QPEKTUBHBIM TECOPOCHTOM SIBISIETCS] KapOOHAT HaTpus. Tax mpu
SJIFOMPOBAHUM KAapOOHATOM HATpHs CTENeHb JiecopOiuu ypaHa 3a 4 vaca coctasister 81,0 %,
ruzipokapoonaToM HaTpus 59,0 %, kapOOHATOM U IHAPOKApOOHATOM aMMOHHUSI COOTBETCTBEHHO
32,01 20,0 %.

ITo pasneny «MccnenoBanyne KHHETHYECKHX [TAPAMETPOB MPOIIECCOB COPOLUH U JIeCOPOIHH
ypaHa ¥ COIYTCTBYOMIMX METAJIOB U3 TEXHOJOTMYECKHX PACTBOPOB MIPUPOIHBIMH COPOEHTAME »
ObUT  MCCNIEIOBAaH MpOIleCC aKTHBALMHK  amomocuiukaroB CepepHoro Kazaxcrana u
YIJIEPOJICOACPIKAIIMX MATEPUAIOB — IIYHTUTa MECTOPOXKIeHHH bakpipunk u Kokcy kucnoramu,
IeJI0YaMHU U COJISIMH.

[lp akTHBaUMK LEONMTA CONAHOW KHCIOTOH COpPOIMOHHAA EMKOCTh BO3pAcTaeT |
cocraiisieT cooTBeTCTBEHHO 0,088 %, 0,110 % 1 0,113 % npu o6paborke neonaura 2,0 H cOIAHOM
Kkuca0ToH. CopOIMOHHAs eMKOCTh LIYHI'MTA, aKTHBUPOBAHHOIO COJISHON KHCIOTOH COCTaBIISIET
0,105 %.

OT4eT OTBEYAET COBPEMEHHBIM HAYYHBIM M TEXHHYECKUM TPeOOBAHMAM M 3aciyKHBAET
BBICOKOH OLIEHKH.

Ilepseiii 3aM. ['eHepanbpHOTO AUpEKTOpa

TOO «Kasarommpom-CopOeHT», 1.X.H., Hpod. | Kamup6ekon K.A.
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3aceganust Yuenoro coera AQ «MHCTHTYT MeTA/LTYPrHH H 000rameH s

I. AIMaThbl 15.10.2018 r.

Ipeacenarens — Kemwxammes B.K., I'emepamsnbii mupexrop — Ilpencenarens Ilpasnenus

AO «IMuOv, n-p TexH. HayK, npodeccop
Cexperaps — TemupoBa C.C., pyKOBOAUTENIb YNpPAaBJICHHS HAayYHO-TEXHHYECKHMH IIPOEKTAMH,

KaH]|. XUM. HayK

IpucyrcrBoBamm: 20 wieHoB YueHoro CoBera u3 22 CIHCOYHOIO COCTaBa.

IIOBECTKA JIHAI:

Paccmorpenne otdetoB 3a 2018 rox mo mpoekTam, BHIIONHAEMBIM B paMKaX IPaHTOBOTO
(unancupoBanus Hay4dHBIX uccienoBanmii Ha 2018-2020 rr.

CIIVIIAJIN:

Jlokya cTapIuero Hay4HOro COTpYAHHKA J1ab0OpaTOpUU CIIENMETOAOB THAPOMETALIYPIUH
KaHJl. TexH. HayK bepkunbaepoit A.H. «Pa3paboTka HHHOBAaIIHOHHOH TEXHOJIOTUH CEJIEKTHBHOTO
H3BJIEYCHHUS ypaHa U3 YPAHCOJEPXKALINX PaCTBOPOB C IPHUMEHEHHEM HOBBIX MOJH(HIUPOBAHHbIX
copOEHTOB Ha OCHOBE MPHPOIHBIX MUHepanoB Kazaxcranay.

PEIIEHME YYEHOI'O COBETA

Oryer mo  mpoexty  AP05131104  «Pa3paGoTka  TeXHOJOTHH  HepepabOTKH
HHU3KOKAYECTBEHHOTO M TEXHOTCHHOTO ChIPbSi C NPHMEHEHHEM HOBOrO 00OpYIOBaHUS H
MOIUGHUIUPOBAHHBIX PEareHTOBY» (HAy4HbBIH PYKOBOAWTENb: JOK. TexH. HayK KemxamueB B.K.)
YTBEPAHTB.
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Ipeacexarens —
I'enepanbHBIil JUpeKTOp —
Ipencenarens Ipapienus
AO «MIMuO»,

JI-p TeXH. HayK, Ipodeccop Kemxammes B.K.
Cexperaps —
PyxoBoauTens ynpasineHus

Hay4HO-TeXHUYECKUMH NIPOEKTaMH, AVZ'
KaHJI. XUM. HayK & WW’// Temuposa C.C.
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