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РЕФЕРАТ

Есеп 70 бет, 1 кітап, 5 сурет, 27 кест., 63 дерек., 9 қос.
ПОЛИМЕРЛІК ГИДРОГЕЛДЕР, ИНТЕРГЕЛДІ ЖҮЙЕЛЕР, СОРБЦИЯ, ДЕСОРБЦИЯ, ЛАНТАН, ЦЕРИЙ, НЕОДИМ, САМАРИЙ ИОНДАРЫ, ОРНАТУ
Зерттеу нысаны: полиакрилқышқылының (ПАҚ), полиметакрилқышқылының (ПМАҚ), поли-4-винилпиридиннің (П4ВП), поли-2-метил-5-винилпиридиннің (П2М5ВП) жекелеген гидрогелдері және ПАҚг-П4ВПг; ПМАҚг-П4ВПг; ПАҚг-П2М5ВПг; ПМАҚг-П2М5ВПг интергелді жүйелері. 
Жұмыстың мақсаты: Гидрометаллургияның өндірістік ерітінділерінен сирек жер металдарының (мысалы, лантан, церий, неодим, самарий) иондарын топтап шығару технологиясын құру. 
Зерттеу әдістері: колориметрия; атомды-эмиссионды спектроскопия
Алынған нәтижелер және өзектілігі: Жаңа электрохимиялық, конформациялық және сорбциялық қасиеттерге ие полиқышқыл және полинегізді гидрогелдер синтезделді.   ПАҚг, ПМАҚг, П4ВПг, П2М5ВПг жекелеген гидрогелдердің сорбциялық қасиеттеріне (шығару дәрежесі, полимерлік тізбектердің байланысу дәрежесі, тиімді динамикалық алмасу қабілеті ) зерттеу жүргізілді. 
ПАҚг-П4ВПг; ПМАҚг-П4ВПг; ПАҚг-П2М5ВПг; ПМАҚг-П2М5ВПг интергелді жүйелері құрылды. Осы жүйелердің сорбциялық қасиеттері зерттелді. Қашықтан әрекеттесу барысында гидрогелдердің өзара активтенуі олардың бастапқы сорбциялық қасиеттерінің анағұрлым өсуіне (30%-ға дейін) әсер ететіні анықталды.
Полимерлік гидрогелдер матрицасынан сирек жер металдарының иондарын (мысалы, лантан) этил спиртімен және азот қышқылымен десорбциялау процесі зерттелді. Азот қышқылымен десорбция жүргізу анағұрлым тиімді екені анықталды, себебі ол барлық металды десорбциялауға мүмкіндік береді (96%-ға дейін).
La, Ce, Nd, Sm иондарын іріктеп шығару үшін қондырғы үлгісі дайындалды. Бұл үлгі  интергелді жұптардағы сорбенттердің мольдік қатынастарын өзгерту үшін картридждерді тез алып тастауға мүмкіндік беретін құрылымының қарапайымдылығымен ерекшеленеді. Бұл үлгі оргшыныдан жасалған, агрессивті ортаға төзімді, жоғарыда аталған сирек жер металдарының иондары бар ерітіндімен әрекеттеспейді.
Модельдік және өнеркәсіптік ерітінділерден La, Ce, Nd, Sm иондарын сұрыптап шығару үшін әзірленген сорбенттерге және қондырғы үлгісіне зертханалық, жартылай өнеркәсіптік және тәжірибелік-өнеркәсіптік сынақтар жүргізілді.


РЕФЕРАТ
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ПОЛИМЕРНЫЕ ГИДРОГЕЛИ, ИНТЕРГЕЛЕВЫЕ СИСТЕМЫ, СОРБЦИЯ, ДЕСОРБЦИЯ, ИОНЫ ЛАНТАНА, ЦЕРИЯ, НЕОДИМА, САМАРИЯ, УСТАНОВКА
Объекты исследования: индивидуальные гидрогели полиакриловой кислоты (ПАК), полиметакриловой кислоты (ПМАК), поли-4-винилпиридина (П4ВП), поли-2-метил-5-винилпиридина (П2М5ВП) и интергелевые системы гПАК-гП4ВП; гПМАК-гП4ВП; гПАК-гП2М5ВП; гПМАК-гП2М5ВП.
Цель работы: Создание технологии группового извлечения ионов редкоземельных металлов (на примере лантана, церия, неодима, самария) из промышленных растворов гидрометаллургии.
Методы исследования: колориметрия; атомно-эмиссионная спектроскопия.
Полученные результаты и новизна: Синтезированы гидрогели поликислот и полиоснований с новыми электрохимическими, конформационными и сорбционными свойствами. Проведены исследования по изучению сорбционных свойств (степень извлечения, степень связывания полимерной цепи, эффективная динамическая обменная емкость) индивидуальных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП.
Созданы интергелевые системы гПАК-гП4ВП; гПМАК-гП4ВП; гПАК-гП2М5ВП; гПМАК-гП2М5ВП. Изучены сорбционные свойства данных систем. Установлено, что взаимная активация гидрогелей при их дистанционном взаимодействии приводит к существенному возрастанию (до 30%) исходных сорбционных свойств.
Изучен процесс десорбции ионов редкоземельных элементов (на примере лантана) из матрицы полимерных гидрогелей этиловым спиртом и азотной кислотой. Установлено, что десорбция азотной кислотой более перспективна поскольку позволяет десорбировать практически весь металл (до 96%).
Разработан образец установки для селективного извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm. Данный образец отличается простотой конструкции, позволяющей оперативно извлекать картриджи для изменения мольного соотношения сорбентов в интергелевых парах. Данный образец изготовлен из оргстекла, обладает стойкостью к агрессивным средам, не вступает в реакцию с раствором, содержащим вышеуказанные ионы редкоземельных металлов.
Проведены лабораторные, полу-промышленные и опытно-промышленные испытания разработанных сорбентов и разработанного образца установки по селективному извлечению ионов La, Ce, Nd, Sm из модельных и промышленных растворов.
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения:

	α
	– степень набухания, г/г

	η
	– степень извлечения ионов металла, %

	θ
	– степень связывания полимерной цепи, %

	Q
	– эффективная динамическая обменная емкость, моль/г

	ЭХГ
	– эпихлоргидрин

	МБАА
	– метилен-бис-акриламид

	ДМФА
	– диметилформамид

	ДВБ
	– дивинилбензол

	РЗМ
	– редкоземельные металлы

	гПАК
	– гидрогель полиакриловой кислоты

	гПМАК
	– гидрогель полиметакриловой кислоты

	гП4ВП
	– гидрогель поли-4-винилпиридина

	гП2М5ВП
	– гидрогель поли-2-метил-5-винилпиридина
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В последние годы во всем мире сильно возрос спрос на редкоземельные металлы (РЗМ). В первую очередь это обусловлено их постоянно усиливающейся ролью в ведущих отраслях производства, от которых зависят экономическая и оборонная безопасность любого государства. В частности, как показывает зарубежный опыт, применение высококачественных низколегированных ниобиевых и редкоземельных сталей дает наибольший эффект в транспортном машиностроении, газонефтедобывающих отраслях и связанных с ними трубопроводных системах, при строительстве крупных инженерных сооружений, объектов ядерной энергетики и других важнейших отраслях промышленности. Каждая тонна ниобия, введенного в малоуглеродистые стали для изделий транспортного машиностроения и строительства, позволит сэкономить 200-300 т стали и снизить вес конструкции на 30-40 %. При этом срок службы соответствующей продукции увеличивается в 1,5-2 раза. Основное потребление редкоземельной продукции связано с ее применением в оборонной, аэрокосмической и атомной отраслях.
Республика Казахстан является одним из крупнейших регионов мира, который обладает значительными запасами и возможными перспективами расширения минерально-сырьевой базы редкоземельных металлов. В республике производство РЗМ осуществляется на специализированных предприятиях, также РЗМ выпускаются в качестве сопутствующей продукции на предприятиях цветной металлургии.
Однако на сегодняшний день ситуация с производством РЗМ и их соединений в Казахстане характеризуется как нестабильная, далеко не соответствующая его потенциалу. На многих заводах сократилось, а на некоторых предприятиях даже приостановилось производство этих металлов.
Между тем с учетом современных и перспективных требований развития науки и техники в мире спрос на редкоземельную продукцию повышается ежедневно, причем высокорентабельным является производство чистых РЗМ и их соединений. Развитые страны, которые обладают высокими технологиями рафинирования металлов технической чистоты, получают из них изделия для электронной, радиотехнической, электротехнической и других наукоемких отраслей промышленности, применяемых в космической авиационной, приборостроительной технике.
Значит, для Республики Казахстан одним из приоритетных направлений можно назвать добычу, селекцию, получение чистых РЗМ и их соединений, с дальнейшим развитием полупроводниковой, электронной, приборостроительной и других передовых отраслей науки и техники. Тем более практически все разрабатываемые или разведанные запасы минеральных руд Казахстана имеют в своем составе РЗМ.
В настоящее время отсутствуют принципиально новые идеи, предназначенные для создания новых технологий селективного разделения и извлечения ионов металлов из промышленных растворов. Существующие разработки концентрирования и извлечения ионов металлов предполагают, в основном, использование ионообменных смол. В частности, в Казахстане для сорбции и концентрирования ионов золота (цианидные комплексы), редкоземельных элементов (нитраты, хлориды) из промышленных (продуктовых) растворов используются преимущественно ионообменные смолы французского производства. Однако ионообменники не отличаются высокой степенью извлечения металлов и их регенерация представляет собой достаточно сложный процесс. Кроме того, использование ионообменных смол направлено на селективное извлечение лишь одного металла, в то время как сопутствующие ценные компоненты остаются в объеме продуктового раствора.
Инновационность проводимых исследований заключается в том, что впервые в мировой практике для селективного/последовательного разделения и сорбции ионов редкоземельных элементов и сопутствующих металлов предполагается создать интергелевые системы, обладающие более высокими сорбционными свойствами (по сравнению с существующими аналогами) и селективностью по отношению к этим ионам и возможностью перестройки конформации к другим ионам металлов.
Возникновение селективности у функциональных полимеров обусловлено сродством гетероатома к ионам металлов и гибкостью полимерной цепи, позволяющей нескольким лигандам одновременно взаимодействовать с комплексообразователем [1,2]. Гетероатомы в гибких цепях могут образовать спирали или спиралеподобные структуры. К таким конформационным превращениям особенно склонны цепи с объемными боковыми заместителями. В случае соответствия размеров пор спиралей или подобных структур размеру иона наблюдается максимальное связывания иона металла с полимером. Гидратная оболочка ионов металлов полностью или частично заменяется на гетероатомы звеньев гидрогеля [3-9]. Большинство гидрогелей относятся к полиэлектролитам [10]. На конформационное поведение полиэлектролитов большое влияние оказывает степень ионизации макромолекулярных клубков [11-14].
[bookmark: _GoBack]Результаты предыдущих этапов исследований полностью отражены в промежутных отчетах за 2018 г. (инв. № 0218РК00688) и 2019 г. (инв. № 0219РК00592).


ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1 Синтез гидрогелей кислотной и основной природы с требуемыми свойствами
Гидрогели формируются в разнообразных реакциях как из мономеров, так и из макромолекул; они могут быть представлены одним типом мономеров и полувзаимопроникающими сетками, в которых один мономер полимеризуется внутри уже сформированной сетки. Варьирование типа гидрогеля позволяет иметь системы с различными свойствами. Механизмы формирования гелей различны; гидрогели образуются в результате физической и химической желатинизации [15, 16].
Свойства гидрогелей (набухание, механические свойства, разрушаемость) важны для определения области их применения. Гидрогели из-за высокого содержания воды имеют низкие механические свойства. Распространенным способом контролирования механических свойств гидрогелей является изменение плотности сшивания полимера. Механические свойства гидрогелей зависят от условий полимеризации при формировании сети. Так, большое количество растворителя во время полимеризации может привести к большей циклизации в формирующейся сети геля; изменения рН, температуры или интенсивности света в ходе реакции гелеобразования также существенно влияют на свойства гидрогелей. В свою очередь, механические свойства гидрогеля определяют характер его набухания. Способность геля поглощать воду (набухать) влияет на транспортировку и диффузию веществ внутри гидрогеля, что определяет его функциональные характеристики при эксплуатации. Разрушение гидрогелей происходит в результате различных процессов: в присутствии фермента, разрезающего главную цепь гидрогеля; в результате гидролитического распада (в присутствии воды) [17-18].
Способ получения редкосшитых полимерных гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот (гПАК и гПМАК соответственно) показан в приложении В. 
Способ получения редкосшитых полимерных гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина (гП4ВП и гП2М5ВП соответственно) показан в приложении Г. 

1.1 Подготовка мономеров и полимеров для синтеза гидрогелей
При получении полимерных гидрогелей методом полимеризации особое значение приобретает очистка исходных веществ. Часто на течение реакций значительное влияние оказывают загрязнения, присутствующие даже в очень небольших количествах (от 10-1 до 10 мас. %). В ненасыщенных мономерах в основном присутствуют следующие примеси: побочные продукты реакции, образующиеся при получении мономера; добавленные стабилизаторы; ингибиторы; продукты окисления и разложения мономеров; примеси, которые попадают в мономер при хранении.
Также известно, что большинство мономеров сохраняется неизменным только короткое время (от нескольких часов до нескольких суток) даже в атмосфере азота, в темноте и при низкой температуре. Для более длительного хранения мономер необходимо стабилизировать.
При выборе способа очистки необходимо руководствоваться природой мономеров, ожидаемыми примесями и прежде всего механизмом полимеризации (например, радикальная полимеризация в водной эмульсии или ионная полимеризация с натрийнафталиновым комплексом). Так как универсальную схему очистки создать невозможно, то в каждом случае следует выбирать наиболее действенный метод очистки. Для хорошей очистки необходима максимальная чистота всех приборов (обработка горячей азотной кислотой или хромовой смесью и многократное тщательное ополаскивание дистиллированной водой). 
Существуют следующие методы очистки: фракционная, азеотропная, или экстрактивная дистилляция в инертном газе, кристаллизация, сублимация и хроматография на колонке. Для жидких и нерастворимых в воде мономеров (например, стимолекулярных сит для удаления воды или двуокиси углерода. Для особо тщательной очистки мономеров применяют предварительную полимеризацию: уже очищенный мономер путем нагревания, облучения или добавления инициаторов полимеризуют примерно до 10-20%-ной конверсии. Затем мономер отделяют от полимера фракционной перегонкой в атмосфере азота. Таким образом удаляются примеси, которые влияют на начало полимеризации (например, реакция с инициатором или продуктами его распада), и примеси, которые реагируют с растущими макромолекулами (обрыв, передача цепи).
Подготовка мономеров акриловой и метакриловой кислот заключалась в вакуумной перегонке имеющихся мономеров. При температурах 77оС и 103оС соответственно. Перегонка мономеров поликислот осуществлялась следующим образом: в круглодонную колбу помещалось определенное количество мономера (не более 2/3 объема колбы). Был выбран дефлегматор с насадкой из отрезков стеклянной спирали, который является одним из лучших дефлегматоров по разделяющей способности. Далее конденсированный мономер попадает в приемную колбу через аллонж, который соединен с вакуумным насосом через боковой отвод. На боковом отводе перед насосом находится ловушка для примесей. После окончания перегонки проводилось охлаждение прибора, и лишь потом отключался вакуум. При этом сначала впускался в прибор воздух и лишь затем выключался насос.
Условия перегонки:
1) Температура: для полиакриловой кислоты Т=77оС; для полиметакриловой кислоты Т=103оС.
2) Скорость перегонки: 1 капля в 2-3 секунды.
Линейные полимеры поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридна были синтезированы компанией Sigma-Aldrich (США). Данные полиоснования были высокой степени чистоты и не нуждались в очистке.

1.2 Синтез гидрогелей, очистка, сушка, диспергирование, определение исходных свойств
Для получения гидрогелей ПАК и ПМАК была выбрана методика синтеза, основанная на получении редкосшитых полимерных гидрогелей в среде сшивающего агента N,N-метилен-бис-акриламида (МБАА), в качестве инициатора полимеризации была использована окислительно-восcтановительная система K2S2O8–Na2S2O3. Процесс полимеризации проводился следующим образом: в мерную колбу на 100 мл вносится 10 мл мономера, затем добавляется 40 мл воды, затем в раствор вносится сшивающий агент, растворенный в воде при нагревании, после этого добавляется 1 мл инициатора реакции. Затем в колбе смесь доводится до метки дистиллированной водой. После чего вся смесь разливается по специальным ампулам и помещается в сушильный шкаф, предварительно нагретый до температуры 60-65оС на 1 час. Редкое распределение сшивок по длине цепи обеспечивалось малой концентрацией сшивающего агента в мономерной смеси. Степень набухания синтезированных гидрогелей составляет: α(гПАК)=38,41 г/г; α(гПМАК)=26,79 г/г.
Получение гидрогелей П4ВП и П2М5ВП проводилось согласно методике синтеза редкосшитых гидрогелей, которая основана на сшивании линейных полимеров П4ВП и П2М5ВП при помощи сшивающего агента эпихлоргидрина (ЭХГ) в среде диметилформамида (ДМФА). Синтез гидрогелей П4ВП и П2М5ВП был осуществлен следующим образом: навеска линейного полимера 4 г заливается 15 мл ДМФА до полного растворения полимерного образца в растворителе. Данный процесс включает в себя стадию набухания полимера. После этого к раствору добавляется 2 мл ЭХГ по каплям при перемешивании при температуре 65оС. Степень набухания синтезированных гидрогелей составляет: α(гП4ВП)=3,42 г/г; α(гП2М5ВП)=3,07 г/г.
Синтезированные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП подвергались очистке от непрореагировавших продуктов и растворимой фракции полимеров путем длительной промывки в воде в течение 14 суток в стационарных условиях при двух-трехкратной суточной замене воды. Схематически процесс промывки синтезированных гидрогелей водой представлен в приложении Д. Синтезированный гидрогель подвергается промывке в промывочных колоннах. Вода меняется 2-3 раза в сутки. По истечению 14 суток гидрогель помещался на сушку. После этих процедур гидрогель готов к экспериментам. Контроль степени очистки гидрогелей осуществлялся путем определения удельной электропроводности и рН воды после очистки геля. По истечению 14 суток значения удельной электропроводности и рН промывной воды оставались постоянными. Это свидетельствует о том, что процесс очистки полимерного гидрогеля от непрореагировавших продуктов окончен. После чего полученные образцы гидрогелей были подвержены диспергированию путем растирания в ступке.

1.3 Изучение сорбционных свойств гидрогелей по отношению к ионам редкоземельных металлов
Как известно, в растворах солей существует электрохимическое равновесие. Любое вмешательство в раствор ведет к изменению этого баланса. Полимерные гидрогели являются слабыми электролитами. Несмотря на это, макромолекулы вступают во взаимодействие с присутствующими ионами металлов в растворах. Поликислоты склонны к диссоциации карбоксильных групп, сорбции ионов РЗМ путем его присоединения к противоположно заряженному карбоксилат аниону. Полиоснования подвергаются ионизации гетероатомов (атомы азота), приводящих к изменению их конформации.
Сравнительный анализ степеней сорбции ионов La, Ce, Nd, Sm гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП представлен в таблице 1. В таблицах представлены значения степеней извлечения при 48 часах взаимодействия с растворами солей. Полученные результаты указывают на то, что индивидуальные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП при рассмотренных концентрациях не проявляют высокую степень извлечения к РЗМ. Степень извлечения данных ионов РЗМ полимерными гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не превышает 70%.

Таблица 1 – Степень извлечения La, Ce, Nd, Sm гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	[bookmark: _Hlk52974745]Сорбционный
 параметр
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	η(La), %
	67,71
	66,28
	66,05
	63,65

	η(Ce), %
	63,33
	60,33
	56,67
	50,09

	η(Nd), %
	61,60
	57,91
	54,67
	48,63

	η(Sm), %
	66,29
	64,79
	62,90
	57,60


В таблице 2 приведены значения степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП при 48 часах взаимодействия. Степень связывания полимерной цепи гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не превышает 60%. Исходя из этого можно сделать вывод о том, что менее 60% звеньев редкосшитых полимерных гидрогелей участвуют в сорбции ионов лантана, церия, неодима, самария. Данное явление указывает на недостаточно высокую степень ионизации данных макромолекул в процессе взаимодействия с низкомолекулярными солями вышеуказанных РЗМ.

Таблица 2 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	Сорбционный
 параметр
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	θ(La), %
	56,50
	55,17
	55,00
	53,12

	θ(Ce), %
	52,53
	50,05
	47,00
	41,47

	θ(Nd), %
	50,15
	47,30
	45,66
	38,82

	θ(Sm), %
	53,50
	52,90
	52,10
	48,40



Значения эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП при сорбции ионов данных ионов РЗМ отражены в таблице 3. На основании значений данного параметра можно будет судить о том сколько моль низкомолекулярного иона металла сорбирует полимерный гидрогель кислотной или основной природы.

Таблица 3 – Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	Сорбционный
 параметр
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	Q(La), ммоль/г
	5,08
	4,97
	4,95
	4,77

	Q(Ce), ммоль/г
	4,22
	4,02
	3,78
	3,33

	Q(Nd), ммоль/г
	4,13
	3,86
	3,67
	3,07

	Q(Sm), ммоль/г
	4,56
	4,41
	4,30
	4,17



Как видно из полученных данных, значения эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не превышают 5,1 ммоль/г.
Недостаточно высокие значения степени сорбции, степени связывания полимерной цепи, эффективной динамической обменной емкости связаны с невысокой степенью ионизации индивидуальных макромолекул. Как известно, все рассмотренные ионы РЗМ отличаются друг от друга атомным радиусом, плотностью заряда и поляризуемостью, что может оказывать существенное влияние на различные значения степени извлечения, степени связывания полимерной цепи, эффективной динамической обменной емкости.
.

2 Разработка способов группового разделения и извлечения ионов редкоземельных металлов

2.1 Определение круга редкоземельных металлов, попутно извлекаемых с выбранными элементами
Известно, что согласно расположению в периодической системе элементов Д.И. Менделеева (далее – Таблица) элементы могут проявлять схожие свойства. Одним из ключевых факторов схожести свойств является ионный радиус. При постоянном заряде иона с ростом порядкового номера в Таблице (а, следовательно, и заряда ядра) происходит уменьшение ионного радиуса. Для группового извлечения выбраны следующие элементы: лантан, церий, неодим, самарий. Ионный радиус для выбранных лантаноидов имеет следующие значения (при заряде +3, координационное число 6): для лантана – 1,032; для церия – 1,010; для неодима – 0,983; для самария – 0,958. Из Таблицы видно, что близкие по значению ионные радиусы имеют следующие элементы: к лантану и церию – празеодим (0,990); к неодиму – празеодим и прометий (0,990 и 0,970 соответственно); к самарию – прометий и европий (0,990 и 0,947 соответственно). Как видно из проанализированных данных с выбранными редкоземельными металлами схожими свойствами обладают празеодим, прометий и европий, соответственно при сорбции лантана, церия, неодима и самария будут также извлекаться празеодим, прометий и европий.

2.2 Изучение сорбционной способности промышленных ионитов после их взаимной активации по отношению к ионам редкоземельных металлов
Ионообменные смолы (ИОС) применяют в гидрометаллургии для: селективного извлечения металла из бедного раствора и получения более концентрированного раствора извлекаемого металла; разделения близких по свойствам элементов; получения высокочистой и умягченной воды; очистки от примесей различных производственных растворов и обезвреживания сточных вод; окисления ионов в растворах с одновременной сорбцией, для восстановления металлов с их сорбцией из разбавленных растворов и в других случаях. ИОС являются твёрдыми полимерами, нерастворимыми, ограниченно набухающими в растворах электролитов и органических растворителях. Они способны к ионному обмену в водных и водноорганических растворах [19-29].
Способность к ионному обмену определяется строением ионита. Каждый ионит состоит из каркаса, связанного валентными силами или силами решетки. Каркас обладает положительным или отрицательным зарядом, который компенсируется зарядом ионов противоположного знака, называемых противоионами. Противоионы подвижны внутри каркаса и могут быть заменены другими ионами с зарядом того же знака [30-34].
Следует отметить, что ионообменные смолы способны к набуханию в воде, что обусловлено присутствием гидрофильных фиксированных групп, способных к гидратации. В целом степень набухания ионитов определяется количеством сшивки дивинилбензолоа (ДВБ), концентрацией гидрофильных ионогенных групп в объёме зерна ионита и тем, какие противоионы находятся в ионите. Обычно однозарядные ионы, особенно ионы водорода и гидроксила, приводят к наибольшему набуханию; многозарядные противоионы приводят к некоторому сжатию и уменьшению объёма зерен [35-37].
Аниониты и катиониты являются двумя наиболее распространенными видами смол, используемых в процессах ионного обмена. В то время как анионные смолы притягивают отрицательно заряженные ионы, катиониты притягивают положительно заряженные ионы [38-57].
Процесс регенерации ионообменных смол представляет собой обработку смолы раствором (основным для анионитов и кислым для катионитов). Во время регенерации регенерирующий агент проходит через смолу, захватывая отрицательные или положительные ионы для анионитов и катионитов соответственно, и вымывая их, при этом обновляя ионообменную емкость смолы. 
Ионообменные процессы используются для разделения и очистки металлов, в том числе отделения урана от плутония и других актиноидов, а также лантана, тория; неодима, иттербия, самария и лютеция друг от друга и от других лантаноидов [58-63]. Существуют два ряда редкоземельных металлов: лантаноиды и актиноиды. Металлы, входящие в каждый ряд, имеют схожие физические и химические свойства. Ионный обмен в течение многих лет был практически единственным способом разделения ионов редкоземельных металлов в больших количествах. 
Очень важным случаем является процесс PUREX, который используется для извлечения и разделения плутония и урана из отработанных топливных продуктов ядерного реактора, и после этого иметь возможность ликвидировать отходы.
Ионообменные смолы также являются важным компонентом при добыче урана методом подземного выщелачивания. Подземное выщелачивание включает извлечение ураноносных вод через буровые скважины. Выщелачивающий раствор, содержащий уран, затем пропускается через смолы. Гранулы смолы извлекают уран из раствора путем ионного обмена.
Основные отличия гидрогелей от ионообменнных смол:
1) Физико-механические свойства;
2) Набухаемость;
3) Конформационные превращения в структуре полимера.
В качестве промышленных ионитов для изучения сорбционной способности были выбраны следующие ионообменники: Ambersep-920U, КУ-2-8, АВ-17-8. Установлено, что степень сорбции ионов лантана, церия, неодима и самария данными ионитами не превышает 65%. Были созданы интергелевые системы: гПАК:Ambersep-920U, КУ-2-8:гП4ВП, АВ-17-8:гП4ВП. После взаимной активации интергелевых пар в течение 48 часов были изучены их сорбционные свойства. Установлено, что происходит возрастание сорбционных свойств (на 10-15% по сравнению с исходными ионитами) в интергелевых парах 67%гПАК-33%Ambersep-920U, 83%КУ-2-8:17%гП4ВП, 50%АВ-17-8:50%гП4ВП. Процесс ионизации осложняется плотной сшивкой в структуре ионообменных смол.

[bookmark: _Hlk52954165][bookmark: _Hlk52955973]2.3 Создание интергелевых систем на основе полученных редкосшитых гидрогелей кислотной и основной природы для группового извлечения ионов редкоземельных металлов
Главной особенностью интергелевых систем является отсутствие прямого контакта между полимерными гидрогелями в растворе – происходит дистанционное взаимодействие гидрогелей. Схематично интергелевая система представлена на рисунке 1. Дистанционное взаимодействие достигается путем применения специальной мембраны, не допускающей прохождение дисперсий гидрогелей.

[image: ]

1 – поликислота, 2 – полиоснование, 3 – мембрана, 4 – раствор

Рисунок 1 – Схема интергелевой системы

Во время дистанционного взаимодействия гидрогелей происходят следующие химические реакции:
1) Диссоциация –СООН – групп межузловых звеньев. При этом следует учесть, что вначале происходит ионизация с образованием ионных пар, затем ионные пары частично диссоциируются на отдельные ионы. 
2) Атом азота в пиридиновом кольце ионизируется и частично диссоциируется.
3) Далее атом азота также взаимодействует с протоном, отщепленным от карбоксильной группы.
4) Н+ и ОН– ионы, возникшие в результате взаимодействия функциональных групп с молекулами воды, образуют молекулы воды (справедливо для эквимольных концентраций протонов и гидроксил ионов).
Эти взаимодействия приводят к тому, что на межузловых звеньях обоих гидрогелей (кислотного и основного) образуются некомпенсированные одноименнозаряженные функциональные группы, которые, в свою очередь, отталкиваются друг от друга согласно законам электростатики и приводят к разворачиванию макромолекулярного клубка. Конечным результатом данных электростатических взаимодействий является существенное увеличение набухания полимерных макромолекул.

2.4 Исследование сорбционной способности разработанных интергелевых систем по отношению к целевым ионам редкоземельных элементов
Для изучения сорбционной способности интергелевых системы были выбраны следующие РЗМ: La, Ce, Nd, Sm. Поскольку La и Ce находятся рядом в Периодической таблице элементов Д.И. Менделеева, изучение сорбционных свойств позволит предсказывать мольные соотношения в данных интергелевых системах с максимальной сорбцией для других РЗМ.
В присутствии интергелевых систем в растворе происходят следующие химические реакции:
1. Диссоциация нитратов РЗМ наряду с диссоциацией карбоксильных групп;
2. Взаимная активация гидрогелей за счет присоединения протона, образованного при диссоциации поликислоты, полиоснованием;
3. Сорбция ионов La, Ce, Nd, Sm.
В растворе нитратов РЗМ в присутствии интергелевых систем вначале происходит ионизация полимерных гидрогелей как при их взаимной активации, дальнейшая ионизация, в частности полиоснования, протекает за счет образования координационных связей с ионами РЗМ. В результате сорбции ионов РЗМ по координационному механизму полимеры не обладают одноименными зарядами на концах межузловых звеньев полимерных гидрогелей, в результате чего происходит сворачивание макромолекул, приводящее к снижению набухания.
В таблицах 4-6 представлены значения сорбционных свойств интергелевой системы гПАК-гП4ВП при 48 часах дистанционного взаимодействия.

Таблица 4 – Степень извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы гПАК-гП4ВП

	Сорбционный параметр
	гПАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	η(La), %
	67,71
	84,48
	86,28
	91,96
	94,04
	92,52
	66,05

	η(Ce), %
	63,33
	79,67
	81,67
	86,00
	88,67
	92,33
	56,67

	η(Nd), %
	61,60
	93,59
	86,74
	91,74
	72,32
	71,44
	54,67

	η(Sm), %
	66,29
	84,29
	93,78
	90,34
	91,23
	81,97
	62,90



Таблица 5 – Суммарная степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПАК-гП4ВП

	Сорбционный параметр
	гПАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	θ(La), %
	56,50
	70,50
	71,83
	76,67
	78,33
	77,17
	55,00

	θ(Ce), %
	52,53
	66,08
	67,74
	71,34
	73,55
	76,59
	47,00

	θ(Nd), %
	50,15
	73,24
	68,35
	70,91
	64,37
	62,85
	45,66

	θ(Sm), %
	53,50
	70,06
	77,89
	72,89
	75,21
	67,23
	52,10



Таблица 6 – Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПАК-гП4ВП

	Сорбционный параметр
	гПАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	Q(La), ммоль/г
	5,08
	6,34
	6,47
	6,92
	7,06
	6,94
	4,95

	Q(Ce), ммоль/г
	4,22
	5,31
	5,44
	5,73
	5,91
	6,16
	3,78

	Q(Nd), ммоль/г
	4,13
	6,03
	5,65
	5,83
	5,32
	5,26
	3,67

	Q(Sm), ммоль/г
	4,56
	5,86
	6,66
	6,17
	6,41
	5,67
	4,30



В таблицах 7-9 представлены значения сорбционных свойств интергелевой системы гПМАК-гП4ВП при 48 часах дистанционного взаимодействия.

Таблица 7 – Степень извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы гПМАК-гП4ВП

	Сорбционный параметр
	гПМАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	η(La), %
	66,28
	77,92
	82,63
	86,10
	87,85
	90,35
	66,05

	η(Ce), %
	60,33
	76,00
	79,00
	89,33
	81,00
	83,00
	56,67

	η(Nd), %
	57,91
	90,63
	92,41
	84,33
	70,72
	69,45
	54,67

	η(Sm), %
	64,79
	86,39
	76,99
	90,11
	84,95
	80,74
	62,90



Таблица 8 – Суммарная степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПМАК-гП4ВП

	Сорбционный параметр
	гПМАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	θ(La), %
	55,17
	65,00
	68,83
	71,83
	73,17
	75,33
	55,00

	θ(Ce), %
	50,05
	63,04
	65,53
	74,10
	67,19
	68,85
	47,00

	θ(Nd), %
	47,30
	66,33
	71,56
	64,81
	62,35
	59,99
	45,66

	θ(Sm), %
	52,90
	70,75
	63,88
	74,89
	68,66
	66,02
	52,10



Таблица 9 – Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПМАК-гП4ВП

	Сорбционный параметр
	гПМАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	Q(La), ммоль/г
	4,97
	5,85
	6,20
	6,45
	6,59
	6,77
	4,95

	Q(Ce), ммоль/г
	4,02
	5,07
	5,27
	5,96
	5,40
	5,53
	3,78

	Q(Nd), ммоль/г
	3,86
	5,39
	5,84
	5,25
	5,11
	5,01
	3,67

	Q(Sm), ммоль/г
	4,41
	6,01
	5,09
	6,13
	5,78
	5,56
	4,30



В таблицах 10-12 представлены значения сорбционных свойств интергелевой системы гПАК-гП2М5ВП при 48 часах дистанционного взаимодействия.


Таблица 10 – Степень извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы гПАК-гП2М5ВП

	Сорбционный параметр
	гПАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	η(La), %
	67,71
	86,70
	91,09
	89,79
	84,39
	80,83
	63,65

	η(Ce), %
	63,33
	77,33
	79,67
	83,67
	90,67
	82,33
	50,09

	η(Nd), %
	61,60
	82,34
	65,49
	91,91
	68,72
	88,31
	48,63

	η(Sm), %
	66,29
	83,66
	85,59
	87,93
	78,79
	90,78
	57,60



Таблица 11 – Суммарная степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПАК-гП2М5ВП

	Сорбционный параметр
	гПАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	θ(La), %
	56,50
	72,17
	75,83
	74,83
	70,33
	67,33
	53,12

	θ(Ce), %
	52,53
	64,15
	66,08
	69,40
	75,21
	68,29
	41,47

	θ(Nd), %
	50,15
	67,99
	60,33
	72,36
	62,88
	65,68
	38,82

	θ(Sm), %
	53,50
	67,27
	69,89
	71,29
	65,09
	75,66
	48,40



Таблица 12 – Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПАК-гП2М5ВП

	Сорбционный параметр
	гПАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	Q(La), ммоль/г
	5,08
	6,51
	6,83
	6,73
	6,33
	6,07
	4,77

	Q(Ce), ммоль/г
	4,22
	5,16
	5,31
	5,58
	6,04
	5,49
	3,33

	Q(Nd), ммоль/г
	4,13
	5,16
	4,77
	5,79
	4,88
	5,31
	3,07

	Q(Sm), ммоль/г
	4,56
	5,81
	5,99
	6,17
	5,33
	6,42
	4,17



В таблицах 13-15 представлены значения сорбционных свойств интергелевой системы гПАК-гП2М5ВП при 48 часах дистанционного взаимодействия.




Таблица 13 – Степень извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы гПМАК-гП2М5ВП

	Сорбционный параметр
	гПМАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	η(La), %
	66,28
	75,57
	86,93
	89,65
	84,94
	80,83
	63,65

	η(Ce), %
	60,33
	73,67
	87,67
	81,33
	78,33
	75,33
	50,09

	η(Nd), %
	57,91
	61,81
	66,10
	86,06
	90,72
	80,97
	48,63

	η(Sm), %
	64,79
	88,55
	74,03
	83,49
	79,46
	77,38
	57,60



Таблица 14 – Суммарная степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПМАК-гП2М5ВП

	Сорбционный параметр
	гПМАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	θ(La), %
	55,17
	63,00
	72,50
	74,67
	70,83
	67,33
	53,12

	θ(Ce), %
	50,05
	61,11
	72,72
	67,47
	64,98
	62,49
	41,47

	θ(Nd), %
	47,30
	56,47
	58,71
	64,63
	69,89
	60,59
	38,82

	θ(Sm), %
	52,90
	73,24
	61,54
	68,59
	66,07
	63,71
	48,40



Таблица 15 – Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) интергелевой системы гПМАК-гП2М5ВП

	Сорбционный параметр
	гПМАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	Q(La), ммоль/г
	4,97
	5,67
	6,52
	6,72
	6,37
	6,06
	4,77

	Q(Ce), ммоль/г
	4,02
	4,91
	5,84
	5,42
	5,22
	5,02
	3,33

	Q(Nd), ммоль/г
	3,86
	4,63
	4,71
	5,17
	5,66
	5,08
	3,07

	Q(Sm), ммоль/г
	4,41
	5,93
	5,02
	5,71
	5,36
	5,13
	4,17



Как видно из полученных результатов (таблицы 4-15), высокоионизованное состояние гидрогелей в интергелевых парах ведет к существенному увеличению (до 30%) сорбционных свойств исходных полимеров по сравнению с индивидуальными гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП.


2.5 Определение оптимальных условий группового извлечения целевых ионов редкоземельных металлов интергелевыми системами
[bookmark: _Hlk11315994]Установлено что максимальная сорбция ионов лантана в интергелевых системах гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП происходит при соотношениях гидрогелей 33%гПАК-67%гП4ВП, 17%гПМАК-83%гП4ВП, 67%гПАК-33%гП2М5ВП, 50%гПМАК-50%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов лантана равна 94,04%; 90,35%; 91,09%; 89,65% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана) составляет 78,33%; 75,33%; 75,83%; 74,67%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам лантана) составляет 7,06 ммоль/г; 6,77 ммоль/г; 6,83 ммоль/г; 6,72 ммоль/г.
[bookmark: _Hlk11316003]Максимальными областями сорбции церия являются соотношения 17%гПАК-83%гП4ВП, 50%гПМАК-50%гП4ВП, 33%гПАК-67%гП2М5ВП; 67%гПМАК-33%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов церия составляет 92,33%; 89,33%; 90,67%; 87,67% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам церия) имеет следующие значения 76,59%; 74,10%; 75,21%; 72,72% соответственно. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам церия) составляет 6,16 ммоль/г; 5,96 ммоль/г; 6,04 ммоль/г; 5,84 ммоль/г соответственно. 
[bookmark: _Hlk11316014]Наибольшее количество ионов неодима сорбируется интергелевыми системами при соотношениях 83%гПАК-17%гП4ВП, 67%гПМАК-33%гП4ВП, 50%гПАК-50%гП2М5ВП, 33%гПМАК-67%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов неодима составляет 93,59%; 92,41%; 91,91%; 90,72%. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам неодима) составляет 73,24%; 71,56%; 72,36%; 69,89% соответственно. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам неодима) имеет следующие значения 6,03 ммоль/г; 5,84 ммоль/г; 5,79 ммоль/г; 5,66 ммоль/г. 
[bookmark: _Hlk11316022]Максимальное извлечения самария происходит при следующих соотношениях 67%гПАК-33%гП4ВП, 50%гПМАК-50%гП4ВП, 17%гПАК-83%гП2М5ВП, 83%гПМАК-17%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов самария равна 93,78%; 90,11%; 90,78%; 88,55% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам самария) имеет следующие значения 77,89%; 74,89%; 75,66%; 73,24% соответственно. Эффективная динамическая обменная емкость составляет 6,66 ммоль/г; 6,13 ммоль/г; 6,42 ммоль/г; 5,93 ммоль/г. Существенный рост сорбционных свойств связан с образованием оптимальной конформации в процессе дистанционного взаимодействия макромолекул.


3 Разработка способов селективной десорбции ионов редкоземельных металлов из матрицы полимерных гидрогелей
Для десорбции РЗМ, извлеченных в виде гидрофобных комплексов, можно использовать либо сильные минеральные кислоты, либо полярные органические растворители. Для десорбции были взяты гидрогели из следующих соотношений 33%гПАК:67%гП4ВП, 17%гПМАК:83%гП4ВП, 67%гПАК:33%гП2М5ВП, 50%гПМАК:50%гП2М5ВП. Показана возможность десорбции ионов РЗМ из матрицы полимерных гидрогелей на примере десорбции ионов лантана.

3.1 Исследование различных десорбентов для селективной десорбции целевых ионов редкоземельных металлов из матрицы гидрогелей
Суммарная степень десорбции ионов La3+ этиловым спиртом из гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП и П2М5ВП по прошествии 48 часов приведена в таблице 16.

Таблица 16 – Суммарная степень десорбции ионов La3+ 96% этиловым спиртом

	Интергелевая
 система
	33%гПАК:
67%гП4ВП
	17%гПМАК:
83%гП4ВП
	67%гПАК:
33%гП2М5ВП
	50%гПМАК:
50%гП2М5ВП

	R, %
	85,46
	82,26
	80,17
	77,27



Как видно из полученных результатов, невысокая (~77-85%) степень десорбции напрямую зависит от природы десорбента (как известно, этиловый спирт является полярным растворителем). Вследствие этого происходит неполная десорбция ионов La3+ из матрицы гидрогелей.
В таблице 17 приведена суммарная степень десорбции ионов La3+ азотной кислотой из гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП и П2М5ВП по прошествии 48 часов.

Таблица 17 – Суммарная степень десорбции ионов La3+ 2М азотной кислотой

	Интергелевая
 система
	33%гПАК:
67%гП4ВП
	17%гПМАК:
83%гП4ВП
	67%гПАК:
33%гП2М5ВП
	50%гПМАК:
50%гП2М5ВП

	R, %
	96,27
	94,43
	92,55
	93,09



Полученные результаты указывают на то, что азотная кислота, являясь сильной минеральной кислотой, достаточно интенсивно взаимодействует с полимерными гидрогелями, о чем свидетельствует более высокая (~92-96%) степень десорбции по сравнению с этиловым спиртом.
Исследование влияния различных факторов на степень десорбции лантана из матрицы гПАК и гП4ВП (соотношение 33%гПАК-67%гП4ВП) проводилось при изменении температуры (с 25оС до 45оС), концентрации азотной кислоты (с 2М до 4М) и коэффициента набухания гПАК (с 38,41 г/г до 62,66 г/г). Значения степени десорбции в зависимости от условий приведены в таблице 18.

Таблица 18 – Суммарная степень десорбции ионов La3+ из матрицы гидрогелей гПАК и гП4ВП при различных условиях

	Измеряемый
параметр
	Условия десорбции

	
	Температура
	Концентрация азотной кислоты
	Степень набухания гПАК

	
	25оС
	35оС
	45оС
	2М
	3М
	4М
	38,41 г/г
	62,66 г/г

	R, %
	96,27
	97,02
	98,04
	96,27
	98,67
	98,82
	96,27
	97,75



При увеличении температуры с 25оС до 45оС степень десорбции возрастает на 1,78%. Увеличение степени набухания гидрогеля ПАК приводит к тому, что степень десорбции возрастает на 1,48%. При увеличении концентрации азотной кислоты с 2М до 4М происходит увеличении суммарной степени десорбции ионов лантана на 2,56%.
Полученные результаты по влиянию различных факторов на степень десорбции позволяют сделать вывод о том, что наиболее перспективным является использование 4М азотной кислоты для десорбции ионов лантана из матрицы редкосшитых полимерных гидрогелей кислотной и основной природы. Высокая концентрация сильной минеральной кислоты способствует наиболее полной десорбции ионов редкоземельного элемента из полимерной матрицы (десорбируется почти 99% лантана).

4 Разработка узлов и элементов лабораторной установки и технологической схемы для группового извлечения и десорбции целевых ионов редкоземельных металлов. проведение лабораторных и опытно-промышленных испытаний по групповому извлечению целевых ионов редкоземельных металлов
Разработка установки для селективного группового извлечения целевых ионов редкоземельных элементов предполагает разработку требований, которым должен отвечать разработанный образец установки, чертеж и последующую разработку макета установки, создание технологической схемы селективного извлечения ионов РЗМ. После создания образца установки необходимо провести предварительные испытания, затем провести лабораторные и опытно-промышленные испытания для оценки целесообразности его применения в промышленных условиях.

4.1 Разработка технических требований к узлам и элементам установок, предзназначенных для группового извлечения ионов редкоземельных металлов
Разработка образца установки предполагает изначальное создание технических требований к самой конструкции установки.
Разработаны нормативные требования к узлам и элементам лабораторного образца установки, предназначенной для группового извлечения ионов редкоземельных металлов. Можно выделить следующие основные требования:
1) В установке должна быть предусмотрена возможность оперативной замены картриджей, содержащих полимерные гидрогели кислотной и основной природы с сорбированными ионами редкоземельных металлов, на картриджи, содержащие взаимоактивированные в результате дистанционного взаимодействия поликислоты и полиоснования;
2) Каркас и остальные структурные части установки должны обладать стойкостью к агрессивным средам, поскольку проведение опытно-промышленных испытаний предусматривает работу с растворами, содержащими группу ионов редкоземельных металлов. Подобные растворы являются производными процесса выщелачивания урана и имеют рН среды в пределах 3,5-4;
3) Отсутствие реакционной способности у материала, из которого произведена установка, по отношению к раствору, содержащему редкоземельные элементы.


4.2 Разработка лабораторного образца установки для взаимной активации гидрогелей, группового извлечения и десорбции целевых ионов редкоземельных металллов, регенерации исходных гидрогелей
Разработан лабораторный образец установки для группового извлечения ионов редкоземельных металлов. Фотографии лабораторного образца установки представлены на рисунке 2. Лабораторный образец является конструкцией, содержащей 2 салазки для движения картриджей вперед-назад, которые во время сорбции будут находиться перманентно в продуктовом растворе (промышленный раствор гидрометаллургии). Расположение картриджей внутри образца установки показано на рисунке 3. Способ извлечения картриджа из образца установки представлен на рисунке 4. Каждый картридж покрыт снаружи (с обеих сторон) полипропиленовой сеткой (мембраной), обеспечивающей изоляцию редкосшитых поликслот/полиоснований в картридже и прохождение низкомолекулярных ионов (ионы металла). В один картридж будут погружены поликислоты, в другой – полиоснования, обе редкосшитые полимерные структуры, согласно «эффекту дальнодействия» будут подвергаться взаимной активации и переходу в высокоионизованное состояние, приводящее к существенному увеличению их сорбционных свойств. Образец установки имеет 2 отверстия для подачи (также слива) продуктового раствора, а также отверстие для отбора аликвот раствора для последующего определения остаточной концентрации ионов редкоземельных элементов по истечению сорбции. Конструкция образца изготовлена из оргстекла, что обеспечивает достаточную стойкость для работ с кислой средой (рН не менее 3-3,5). Сборка образца производилась путем склеивания изготовленных структурных деталей дихлорэтаном. В картриджи предполагается погружать следующие интергелевые системы: гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП и гПМАК-гП2М5ВП в определенных мольных соотношениях, которые являются оптимальными для сорбции конкретных ионов редкоземельных металлов. Разработаный образец установки имеет следующие размеры: внешний контур – 280 х 180 х 500 мм; размер картриджей – 260 х 18 х 480 мм; размер пор в мембране – 1 мкм.
[image: ]

Рисунок 2 – Установка для селективного извлечения ионов РЗМ
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Рисунок 3 – Расположение картриджей внутри установки
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Рисунок 4 – Способ извлечения картриджа из установки

Как видно из рисунков 2-4 разработанный образец установки для группового селективного извлечения ионов редкоземельных металлов (на примере лантана, церия, неодима, самария) отличается простотой конструкции, позволяющей оперативно извлекать картриджи для изменения мольного соотношения сорбентов в интергелевых парах.
В результате проведенных предварительных испытаний образца установки установлено, что в процессе селективного извлечения ионов лантана в присутствии ионов церия по истечении 48 часов дистанционного взаимодействия гидрогелей извлекается от 65% до 82% ионов лантана в зависимости от интергелевой системы (для селективной сорбции ионов лантана из раствора, содержащего ионы лантана и церия использовались следующие интергелевые системы: 33%гПАК:67%гП4ВП, 17%гПМАК:83%гП4ВП, 67%гПАК:33%гП2М5ВП, 50%гПМАК:50%гП2М5ВП). Значения степени извлечения ионов лантана и церия при селективном извлечении ионов лантана из общего раствора приведены в таблице 19.


Таблица 19 – Степень извлечения ионов лантана и церия при их одновременном извлечении из раствора

	τ, ч
	33%гПАК:
67%гП4ВП
	17%гПМАК:
83%гП4ВП
	67%гПАК:
33%гП2М5ВП
	50%гПМАК:
50%гП2М5ВП

	
	η La3+, %
	η Ce3+, %
	η La3+, %
	η Ce3+, %
	η La3+, %
	η Ce3+, %
	η La3+,
%
	η Ce3+, %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	21,84
	9,88
	12,35
	3,35
	15,52
	4,91
	7,76
	2,15

	1
	32,36
	15,32
	23,29
	8,85
	25,07
	12,64
	18,69
	3,67

	2
	38,94
	23,02
	30,23
	11,65
	32,94
	18,07
	29,25
	7,56

	6
	51,45
	24,49
	41,52
	17,63
	43,66
	20,56
	38,64
	11,15

	24
	70,73
	34,27
	63,13
	24,46
	69,80
	30,13
	52,97
	18,46

	48
	86,87
	42,61
	81,55
	32,29
	79,43
	34,89
	75,40
	24,39



Как видно из полученных результатов, по истечении 48 часов интергелевыми системами 33%гПАК:67%гП4ВП, 17%гПМАК:83%гП4ВП, 67%гПАК:33%гП2М5ВП, 50%гПМАК:50%гП2М5ВП извлекается в 2 раза больше ионов лантана по сравнению с извлечением ионов церия. Это указывает на то, что при данных мольных соотношениях в образце установки для селективного извлечения РЗМ селективность проявляется к ионам лантана.

4.3 Разработка технологической схемы группового извлечения и десорбции целевых ионов редкоземельных металлов
Разработана технологическая схема группового извлечения и десорбции целевых ионов редкоземельных металлов на примере ионов лантана, церия, неодима, самария. Технологическая схема предполагает последовательное извлечение ионов La3+, Ce3+, Nd3+, Sm3+ из модельного раствора (0,005 М раствор нитратов вышеуказанных металлов). Для селективной сорбции применяется 4 абсолютно идентичных образца лабораторной установки в которые последовательно подается модельный раствор (в каждый образец раствор подается на 48 часов для максимальной сорбции каждого иона). 
Образцы установок заполняются в следующем порядке:
[bookmark: _Hlk53395842]1) Для сорбции ионов La применяются интергелевые системы 33%гПАК-67%гП4ВП, 17%гПМАК-83%гП4ВП, 67%гПАК-33%гП2М5ВП, 50%гПМАК-50%гП2М5ВП. 
[bookmark: _Hlk53395847]2) Для сорбции ионов Ce применяются интергелевые системы 17%гПАК-83%гП4ВП, 50%гПМАК-50%гП4ВП, 33%гПАК-67%гП2М5ВП; 67%гПМАК-33%гП2М5ВП. 
[bookmark: _Hlk53395853]3) Для сорбции ионов Nd применяются интергелевые системы 83%гПАК-17%гП4ВП, 67%гПМАК-33%гП4ВП, 50%гПАК-50%гП2М5ВП, 33%гПМАК-67%гП2М5ВП. 
[bookmark: _Hlk53395859]4) Для сорбции ионов Sm применяются интергелевые системы 67%гПАК-33%гП4ВП, 50%гПМАК-50%гП4ВП, 17%гПАК-83%гП2М5ВП, 83%гПМАК-17%гП2М5ВП. 
В качестве десорбента ионов La3+, Ce3+, Nd3+, Sm3+ из матрицы полимерных гидрогелей предполагается использование 2М азотной кислоты.
Технологическая схема селективного группового извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm из промышленных растворов представлена на рисунке 5.
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Рисунок 5 – Технологическая схема селективного группового извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm из промышленных растворов






4.4 Проведение лабораторных и опытно-промышленных испытаний по групповому извлечению и десорбции целевых ионов редкоземельных металлов с применением разработанной установки
Для проведения лабораторных, полу-промышленных и опытно-промышленных испытаний в качестве сорбента для селективного извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm в водной среде была выбрана интергелевая система гПАК-гП4ВП. Предварительные исследования показали, что максимальная сорбция вышеуказанных ионов происходит при их извлечении данной интергелевой системой.

4.4.1 Лабораторные испытания интергелевой системы гПАК-гП4ВП
Лабораторные испытания разработанного образца установки и сорбента (интергелевая система гПАК-гП4ВП) проводились в лаборатории обогащения и флотореагентов АО «Институт металлургии и обогащения». Эксперимент подробно описан в приложении Е (пункт 3.1). Протокол лабораторных испытаний придставлен в приложении Ж.
В таблице 20 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 33%гПАК-67%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.

Таблица 20 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 33%гПАК-67%гП4ВП

	τ, ч
	η(33%гПАК-67%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	19,58
	2,42
	1,05
	1,44

	1
	28,66
	3,69
	1,92
	2,09

	2
	37,17
	6,51
	2,57
	4,23

	6
	50,21
	13,64
	3,20
	7,68

	24
	67,89
	21,96
	6,94
	11,07

	48
	81,63
	25,35
	10,33
	17,45



В таблице 21 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 17%гПАК-83%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.
Таблица 21 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 17%гПАК-83%гП4ВП

	τ, ч
	η(17%гПАК-83%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	3,56
	16,87
	0,93
	1,06

	1
	5,69
	26,43
	1,25
	1,87

	2
	9,06
	36,08
	1,99
	2,35

	6
	15,93
	47,85
	2,43
	3,24

	24
	24,13
	64,99
	5,67
	6,72

	48
	27,72
	80,51
	8,15
	9,08



В таблице 22 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 83%гПАК-17%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.

Таблица 22 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 83%гПАК-17%гП4ВП

	τ, ч
	η(83%гПАК-17%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,06
	0,84
	14,93
	0,97

	1
	2,11
	0,96
	25,06
	1,48

	2
	3,65
	1,22
	35,97
	1,83

	6
	7,53
	2,39
	45,48
	3,07

	24
	12,08
	5,11
	61,82
	6,44

	48
	15,47
	9,25
	80,08
	13,51



В таблице 23 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 67%гПАК-33%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.


Таблица 23 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 67%гПАК-33%гП4ВП

	τ, ч
	η(67%гПАК-33%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,12
	0,87
	0,99
	15,64

	1
	2,57
	0,98
	1,18
	27,06

	2
	3,72
	1,43
	1,87
	37,43

	6
	7,84
	2,89
	3,68
	48,97

	24
	12,69
	6,07
	7,84
	65,20

	48
	17,52
	9,98
	13,24
	80,56



Из результатов лабораторных испытаний (таблицы 19-22) видно, что интергелевая система гПАК-гП4ВП при определенных мольных соотношениях гидрогелей проявляет селективность к ионам лантана, церия, неодима, самария. Изменение мольных соотношений редкосшитых полимерных гидрогелей в интергелевой системе гПАК-гП4ВП позволяет «перенастраивать» данную систему на максимальное селективное извлечение другого иона вышеуказанных РЗМ из модельного раствора. Разработанный сорбент обладает достаточно высокой степенью извлечения вышеуказанных редкоземельных металлов, образец установки позволяет достаточно быстро изменять мольные соотношения гидрогелей.

4.4.2 Полу-промышленные испытания интергелевой системы гПАК-гП4ВП
Полу-промышленные испытания разработанного образца установки и сорбента (интергелевая система гПАК-гП4ВП) проводились в лаборатории обогащения и флотореагентов АО «Институт металлургии и обогащения». Эксперимент подробно описан в приложении Е (пункт 3.2). Протокол полу-промышленных испытаний придставлен в приложении И.
В таблице 24 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 33%гПАК-67%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.



Таблица 24 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 33%гПАК-67%гП4ВП

	τ, ч
	η(33%гПАК-67%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	18,60
	2,30
	1,00
	1,37

	1
	27,23
	3,51
	1,82
	1,99

	2
	35,31
	6,18
	2,44
	4,02

	6
	47,70
	12,96
	3,04
	7,30

	24
	64,50
	20,86
	6,59
	10,52

	48
	77,55
	24,08
	9,81
	16,58



В таблице 25 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 17%гПАК-83%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.

Таблица 25 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 17%гПАК-83%гП4ВП

	τ, ч
	η(17%гПАК-83%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	3,38
	16,03
	0,88
	1,01

	1
	5,41
	25,11
	1,19
	1,78

	2
	8,61
	34,28
	1,89
	2,23

	6
	15,13
	45,46
	2,31
	3,08

	24
	22,92
	61,74
	5,39
	6,38

	48
	26,33
	76,48
	7,74
	8,63



В таблице 26 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 83%гПАК-17%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.


Таблица 26 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 83%гПАК-17%гП4ВП

	τ, ч
	η(83%гПАК-17%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,01
	0,80
	14,18
	0,92

	1
	2,00
	0,91
	23,81
	1,41

	2
	3,47
	1,16
	34,17
	1,74

	6
	7,15
	2,27
	43,21
	2,92

	24
	11,48
	4,85
	58,73
	6,12

	48
	14,70
	8,79
	76,08
	12,83



В таблице 27 представлены значения степеней извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm при их селективном извлечении интергелевой системой 67%гПАК-33%гП4ВП из модельного раствора, содержащего ионы La, Ce, Nd, Sm.

Таблица 27 – Значения степени извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm интергелевой системы 67%гПАК-33%гП4ВП

	τ, ч
	η(67%гПАК-33%гП4ВП), %

	
	La
	Ce
	Nd
	Sm

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,06
	0,83
	0,94
	14,86

	1
	2,44
	0,93
	1,12
	25,71

	2
	3,53
	1,36
	1,78
	35,56

	6
	7,45
	2,75
	3,50
	46,52

	24
	12,06
	5,77
	7,45
	61,94

	48
	16,64
	9,48
	12,58
	76,53



Из результатов полупромышленных испытаний (таблицы 23-26) видно, что интергелевая система гПАК-гП4ВП при различных друг от друга мольных соотношениях гидрогелей проявляет селективность к ионам La, Ce, Nd, Sm. Разработанный сорбент обладает достаточной степенью извлечения вышеуказанных редкоземельных металлов, преимуществом установки можно считать возможность быстрого изменения мольных соотношений гидрогелей. Незначительное снижение (до 5%) степени извлечения макромолекул в сравнении с лабораторными испытаниями напрямую связано с тем, что реакционная среда является кислой. Вследствие этого затрудняется ионизация полимерных гидрогелей, часть звеньев полимерной цепи подвергается незначительной деградации.

4.4.3 Опытно-промышленные испытания интергелевой системы гПАК-гП4ВП
Опытно-промышленные испытания разработанного образца установки и сорбента (интергелевая система гПАК-гП4ВП) проводились в лаборатории исследования и анализа материалов ТОО «Институт высоких технологий». Эксперимент подробно описан в приложении Е (пункт 3.3). Протокол лабораторных испытаний придставлен в приложении К.
Максимальные значения степени извлечения ионов церия и неодима наблюдаются при 48 часах взаимодействия вышеуказанных полимерных структур с солевыми растворами. Сорбция ионов церия индивидуальными полимерными гидрогелями ПАК и П4ВП в гидрометаллургическом растворе происходит недостаточно интенсивно, через 2 суток значения степени извлечения равны 58,6% и 51,3% соответственно для ПАК и П4ВП. Максимальное извлечение ионов церия из раствора наблюдается при мольном соотношении гидрогелей 17%гПАК-83%гП4ВП, при этом степень извлечения составляет 86,4%. Извлечение ионов неодима индивидуальными гидрогелями ПАК и П4ВП в продуктовом растворе не достигает достаточно высоких значений, степени сорбции составляет 56,5% для гПАК и 50,3% для гП4ВП. Интергелевая система гПАК-гП4ВП максимально сорбирует ионы неодима при соотношении исходных гидрогелей 83%гПАК-17%гП4ВП, степень сорбции ионов неодима 85,3%.
Результаты опытно-промышленных испытаний показали, что сорбция ионов церия и неодима интергелевой системой гПАК-гП4ВП эффективнее почти на 30% по сравнению с индивидуальными компонентами. Особо следует отметить следующее преимущество применения интергелевой системы – возможность «управления» селективностью данной полимерной системы путем изменения мольного соотношения компонентов. Разработанный образец сорбционной установки представляется перспективным для селективного извлечения ионов церия и неодима из реальных промышленных гидрометаллургических растворов.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе полученных данных в результате проведенных исследований и испытаний можно сделать следующие выводы:
1) Полимерные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП взаимодействуют с нитратами лантана, церия, неодима, самария. Вследствие этого происходит сорбция металлов. Однако, сорбционные свойства вышеуказанных гидрогелей недостаточно высоки.
2) Взаимодействие гидрогеля ПАК с ионами La, Ce, Nd, Sm приводит к сорбции последних. Степень сорбции составляет 67,71%; 63,33%; 61,60%; 66,28% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 56,49%; 52,53%; 50,15%; 53,50%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) равна 5,08; 4,22; 4,13; 4,56 ммоль/г.
3) При взаимодействии гидрогеля ПМАК с ионами La, Ce, Nd, Sm происходит сорбция данных ионов. Степень извлечения составляет 66,28%; 60,33%; 57,90%; 64,79% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 55,17%; 50,05%; 47,30%; 52,90%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,97; 4,02; 3,86; 4,41 ммоль/г.
4) Гидрогель П4ВП сорбирует ионы La, Ce, Nd, Sm при взаимодействии с их нитратами. Степень извлечения составляет 66,05%; 56,67%; 54,60%; 62,89% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 55,00%; 47,00%; 45,60%; 52,10%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,95; 3,78; 3,67; 4,30 ммоль/г.
5) Максимальные значения сорбционных свойств гидрогеля П2М5ВП при сорбции ионов La, Ce, Nd, Sm достигаются при 48 часах. Степень извлечения составляет 63,65%; 50,00%; 48,60%; 57,60% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 53,00%; 41,47%; 38,80%; 48,40%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,77; 3,33; 3,07; 4,17 ммоль/г.
6) Установлено, что каждая разработанная интергелевая система может проявлять максимальную селективность к ионам La, Ce, Nd, Sm в зависимости от выбранных мольных соотношений. Такое сродство обусловлено тем, что при определенных мольных соотношениях редкосшитых полимерных гидрогелей образуется оптимальная конформация для максимальной сорбции ионов La, Ce, Nd, Sm. Изменение мольных соотношений исходных компонентов может быть использовано для «управления» селективностью по отношению к тому или иному иону РЗМ.
7) Полученные результаты указывают на то, что в интергелевых системах переход полимерных гидрогелей в высокоионизованное состояние характеризуется существенным возрастанием (до 30%) сорбционных свойств по сравнению с исходными гидрогелями.
8) Существенный рост сорбционных свойств связан с образованием оптимальной конформации и увеличением концентрации высокоионизованных групп, образованных в результате взаимной активации полимерных сеток.
9) Установлено что максимальная сорбция ионов La происходит при соотношениях 33%гПАК-67%гП4ВП, 17%гПМАК-83%гП4ВП, 67%гПАК-33%гП2М5ВП, 50%гПМАК-50%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов La равна 94,04%; 90,35%; 91,09%; 89,65%. Степень связывания полимерной цепи составляет 78,33%; 75,33%; 75,83%; 74,67%. Эффективная динамическая обменная емкость составляет 7,06 ммоль/г; 6,77 ммоль/г; 6,83 ммоль/г; 6,72 ммоль/г. 
10) Максимальными областями сорбции Ce являются соотношения 17%гПАК-83%гП4ВП, 50%гПМАК-50%гП4ВП, 33%гПАК-67%гП2М5ВП; 67%гПМАК-33%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов Ce составляет 92,33%; 89,33%; 90,67%; 87,67%. Степень связывания полимерной цепи имеет следующие значения 76,59%; 74,10%; 75,21%; 72,72%. Эффективная динамическая обменная емкость составляет 6,16 ммоль/г; 5,96 ммоль/г; 6,04 ммоль/г; 5,84 ммоль/г. 
11) Наибольшее количество ионов Nd сорбируется при соотношениях 83%гПАК-17%гП4ВП, 67%гПМАК-33%гП4ВП, 50%гПАК-50%гП2М5ВП, 33%гПМАК-67%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов Nd составляет 93,59%; 92,41%; 91,91%; 90,72%. Степень связывания полимерной цепи составляет 73,24%; 71,56%; 72,36%; 69,89%. Эффективная динамическая обменная емкость имеет следующие значения 6,03 ммоль/г; 5,84 ммоль/г; 5,79 ммоль/г; 5,66 ммоль/г. 
12) Максимальное извлечения Sm происходит при соотношениях 67%гПАК-33%гП4ВП, 50%гПМАК-50%гП4ВП, 17%гПАК-83%гП2М5ВП, 83%гПМАК-17%гП2М5ВП. Степень извлечения ионов Sm равна 93,78%; 90,11%; 90,78%; 88,55%. Степень связывания полимерной цепи имеет следующие значения 77,89%; 74,89%; 75,66%; 73,24%. Эффективная динамическая обменная емкость составляет 6,66 ммоль/г; 6,13 ммоль/г; 6,42 ммоль/г; 5,93 ммоль/г.
13) В качестве десорбента целесообразнее использовать 2М азотную кислоту чем 96% этиловый спирт поскольку степень десорбции в первом случае выше (96% против 85%).
14) Как известно, все рассмотренные ионы РЗМ отличаются друг от друга атомным радиусом, плотностью заряда и поляризуемостью, что может оказывать существенное влияние на различные значения степени извлечения, степени связывания полимерной цепи, обменной емкости макромолекулярных структур.
15) Разработанный образец установки для группового селективного извлечения ионов редкоземельных металлов (на примере лантана, церия, неодима, самария) отличается простотой конструкции, позволяющей оперативно извлекать картриджи для изменения мольного соотношения сорбентов в интергелевых парах. Данный образец образец изготовлен из оргстекла, обладает стойкостью к агрресивным средам, не вступает в реакцию с раствором, содержащим вышеуказанные ионы РЗМ.
16) При сорбции ионов лантана, церия, неодима, самария из реальных растворов происходит незначительное снижение (до 5%) степени извлечения макромолекул в сравнении с напрямую связано с тем, что реакционная среда является кислой (рН=3,5). Вследствие этого затрудняется ионизация полимерных гидрогелей, часть звеньев полимерной цепи подвергается незначительной деградации.
17) В результате лабораторных, полу-промышленных и опытно-промышленных испытаний установлено, что разработанный образец сорбционной установки представляется перспективным для селективного извлечения ионов редкоземельных металлов из промышленных гидрометаллургических растворов.
1) 

СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ

1. Morita M., Shirai T., Egashira M., Yoshimoto N. Conductance behavior of polymeric ion-gel containing magnesium salt // Electrochemistry. – 2005. – Vol. 73. – P. 579-581.
2. Patrick B.O., Stevens C.L., Storr A., Thompson R.C. Coordination polymers incorporating copper (II) and manganese (II) centers bridged by pyridinedicarboxylate ligands: structure and magnetism. // Polyhedron: International journal for inorganic and organometallic chemistry. – 2005. – Vol 24. – P. 2242-2249.
3. Tokuyama H., Kanehara A. Temperature swing adsorption of gold (III) ions on poly(N-isopropylacrylamide) gel // Reactive and functional polymers. – 2007. – Vol. 67. – P. 136-143.
4. Wasikiewicz J.M., Mitomo H., Seko N., Tamada M., Yoshii F. Platinum and palladium ions adsorption at the trace amounts by radiation crosslinked carboxymethylchitin and carboxymethylchitosan hydrogels // Journal of applied polymer science. – 2007. – Vol. 104. – P. 4015-4023.
5. Bari F., Begum N., Baharin J.S., Hussin K. Extraction and separation of Cu(II), Ni(II) and Zn(II) by sol-gel silica immobilized with Cyanex 272 // Hydrometallurgy. – 2009. – Vol. 96. – P. 140-147.
6. Блохин А.А., Мальцева Е.Е., Мурашкин Ю.В., Михайленко М.А. Сорбция рения и молибдена на гелевых и макропористом слабоосновных анионитах из сернокислых растворов // Материалы 13 Всероссийского симпозиума с участием иностранных ученых. – Москва, Россия, 2009. – С. 169.
7. Чопабаева Н.Н. Изучение сорбционных свойств новых азотсодержащих ионитов на основе древесины по отношению к ионам золота(III) // Журнал прикладной химии. – 2009. – № 82. – С. 556-562.
8. Zheng Yian, Hua Shuibo, Wang Aiqin. Adsorption behavior of Cu2+ from aqueous solutions onto starch-g-poly(acrylic acid)/sodium humate hydrogels // Desalination: International journal of the science and technology of water desalting. – 2010. – Vol. 263. – P. 170-175.
9. Takada K., Shibata A., Yuchi A. Control of Ag+ permeation by Na+ concentration on the basis of volume change in poly(acrylic acid) gel // Chemical letters. – 2010. – Vol. 39. – P. 970-971.
10. Horkay F., Basser P.J., Hecht A.M., Geissler E. Structural investigations of a neutralized polyelectrolyte gel and an associating neutral hydrogel // Polymer: The international journal for the science and technology of polymers (including Polymer communications). – 2005. – Vol. 46. – P. 4242-4247.
11. Кондрашова Ю.Г., Сафронов А.П. Перманентное набухание гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот // Тезисы докладов 16 Российской молодежной научной конференции, посвященной 85-летию со дня рождения профессора В.П. Кочергина. – Екатеринбург, Россия, 2006. – С. 232-233.
12. Kim S.J., Yoon S.G., Kim S.I. Effect of the water state on the electrical bending behavior of chitosan/poly(diallyldimethylammonium chloride) hydrogels in NaCl solutions // Journal of polymer science B. – 2004. – Vol. 42. – P. 914-921.
13. Chen L., Yu X., Li Q. Reswelling behavior of polycation hydrogels carrying charges on the chain backbone by two-step surfactant bindings // Journal of applied polymer science. – 2006. – Vol. 102. – P. 3791-3794. 
14. Sitnikova N.L., Malyshkina I.A., Gavrilova N.D., Philippova O.E. Role of the nature of counterions on the swelling behavior and dielectric properties of poly(methacrylic acid) gels in methanol // Proceedings of 4 International Symposium Molecular Order and Mobility in Polymer Systems. – St. Petersburg, Russia, 2002. – P. 229.
15. Ергожин Е.Е., Бегенова Б.Е. Полиэлектролиты и комплексоны. – Алматы: Print-S, 2010. – 164 с.
16. Фурукава Дж., Саегуса Т. Полимеризация альдегидов и окисей. – М.: Мир, 1965. – 479 с.
17. Истхем А. Катионная полимеризация. – М., 1966. – 302 с. 
18. Джафаров В.Д., Алыев Н.А., Гусейнов Э.Т., Эфендиев А.А. Синтез полимеризационноспособных олигомеров методом катионной полимеризации α-окисей // Высокомолекулярные соединения. – 2008. – Т.50. – С. 726-731.
19. Ергожин Е.Е., Менлигазиев Е.Ж. Полифункциональные ионообменники. – Алма-Ата: Наука, 1986. – 304 с.
20. Красавин И.А., Орлова Г.В., Полосин В.М., Высокова Н.Н., Должникова Е.Н., Рябокобылко Ю.С., Евдокимова Н.Н., Беляков Е.А. Комплексообразующий сорбент, способ его получения и использования // Экологические системы и приборы. – 2007. – № 1. – С. 54-58.
21. Новаков И.А., Ваниев М.А., Шилина В.В., Бондаренко Л.А. Полиэпихлоргидрин - полиметилметакрилатные композиты // Известия высших учебных заведений. Технология легкой промышленности. – 2011. – Т. 12. – С. 41-44.
22. Менлигазиев Е.Ж., Ергожин Е.Е., Чалов А.К. Сульфокатиониты на основе диглицидиловых эфиров некоторых диоксибензолов, анилина и его производных // Известия АН КазССР. Серия химическая. – 1987. – № 4. – С. 88-93.
23. Иванов В.А., Горшков В.И. 70 лет истории производства ионообменных смол // Сорбционные и хроматографические процессы. – 2006. – Т. 6, № 1. – С. 5-31.
24. Салдадзе К.М., Пашков А.Б., Титов В.С. Ионообменные высокомолекулярные соединения. – М.: Госхимиздат, 1960. – 356 с.
25. Пашков А.Б., Самборский И.В., Вакуленко В.А., Грачев Л.Л., Касьянова Е.И. Поликонденсационные ионообменные смолы // Пласт. массы. - М.: Химия, 1970. – С. 119-123.
26. Казанцев Е.И., Пахолков В.С., Кокошко З.Ю., Чупахин О.Н. Ионообменные материалы, их синтез и свойства. - Свердловск: Уральский политехнический институт, 1969. – 149 с. 
27. Люстгартен Е.И., Бруцкус Т.К., Пашков А.Б. Новые направления в синтезе ионитов полимеризационного типа. - М.: НИИТЭХИМ, 1977. – 31 с.
28. Везенцев А.И., Трубицин М.А., Голдовская-Перистая Л.Ф., Воловичева П.А. Сорбционная очистка почвы от тяжелых металлов // Научные ведомости Белгородского государственного университета. Естественные науки. – 2008. – Т. 3, № 6. – С. 172–175.
29. Ергожин Е.Е., Чопабаева Н.Н., Никитина А.И., Таирова Б.Т. Иониты на основе отходов древесины для сорбции цветных металлов // Сотрудничество для решения проблемы отходов: материалы 5-й международ. конф. – Харьков, 2008. – С. 277-278.
30. Ергожин Е.Е., Никитина А.И., Бектенов Н.А., Кабулова Г.К. Сорбция ионов Cu2+ сульфокатионитами на основе растительного сырья и глицидилметакрилата // Известия НАН РК. Серия химии и технологии. – 2011. – № 3. – С. 14-16.
31. Порубаев В.П., Лебедев К.Б., Пятигорец Л.Ф., Салин А.А. Применение ионообменных смол для очистки сточных вод от хрома, меди, никеля, кобальта, свинца, цинка и кадмия // Труды Казмеханобра. – Алма-Ата, 1970. – № 3. – С. 161-168.
32. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Мельников Е.А., Хакимболатова К.Х., Никитина А.И. Сорбция ионов Cu2+ и Ni2+ полифункциональными анионитами на основе эпоксидных производных ароматических аминов и полиэтиленимина // Вода: химия и экология. – 2012. – № 8. – С. 74-79.
33. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Мельников Е.А., Хакимболатова К.Х., Никитина А.И., Тасмагамбет А.Т. Новый сорбент на основе бензиламина, эпихлоргидрина и полиэтиленимина для извлечения ионов переходных металлов // Материалы международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы науки и образования в области естественных и сельскохозяйственных наук». – Петропавловск, 2012. – С. 148-149.
34. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К. Ионообменные и полупроницаемые мембраны. – Алматы: ЭВЕРО, 2004. – 245 с.
35. Ергожин Е.Е. Достижения в области фундаментальных и прикладных исследований по химии ионного обмена и мембранных технологий за 20 лет независимости Республики Казахстан // Докл. НАН РК. – 2011. – № 6. – С.32-41.
36. Кирш Ю.Э. Ионообменные мембраны: полимерные материалы, способы формования особенности гидратации и электрохимические свойства // Высокомол. соед. – 1993. – Т. 35, № 3. – С.163-170.
37. Вийнберг Б. Ионообменная установка для извлечения никеля в Южной Африке // Цветные металлы. – 2010. – № 2. – С. 55-57.
38. Полянский Н.Г., Горбунов Г.В., Полянская Н.Л. Методы исследования ионитов. - М.: Химия, 1976. – 208 с.
39. Cалдадзе К.М., Копылова-Валова В.Д. Комплексообразующие иониты (комплекситы). – М., 1980. – 336 с.
40. Тулупов П.Е. Стойкость ионообменных материалов. - М.: Химия, 1984. – 232 с.
41. Тулупов П.Е., Полянский Н.Г. Термическая устойчивость анионообменных смол // Успехи химии. – 1973. – Т. 42. – С.1650-1680. 
42. Mulder M. Basic Principles of Membrane Technology. 2nd edition. – Sptinger, 2007. – 564 p.
43. Селицкий Г.А., Галкин Ю.А. Очистка сточных вод от ионов тяжелых металлов методом натрий-катионирования // Металлургия и машиностроение. – 2008. – № 2. – С. 5-7.
44. Гнусин Н.П., Гребенюк В.Д., Певницкая М.В. Электрохимия ионитов. – Новосибирск: Наука, 1972. – 200 с.
45. Лебедев К.Б., Казанцев Е.И., Розманов В.М., Пахолков В.С., Чемезов В.А. Иониты в цветной металлургии. – М.: Металлургия, 1975. – 352 с.
46. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Мельников Е.А., Никитина А.И., Хакимболатова К.Х. Сорбция ионов тяжелых металлов полифункциональными анионитами на основе эпоксиаминов // Химический журнал Казахстана. – 2012. – № 1. – С. 29-33.
47. Челнакова П.Н., Колодяжный В.А. Селективное извлечение катионов цветных металлов из сточных вод слабоосновными анионитами // Журн. прикл. химии. – 2004. – Т. 77, вып. 1. – С. 78-82.
48. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Хакимболатова К.Х., Никитина А.И., Мельников Е.А. Извлечение ионов меди (II) анионитами на основе эпихлоргидрина и некоторых аминов // Химический журнал Казахстана. – 2012. – № 1. – С. 44-49.
49. Хакимболатова К.Х., Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Никитина А.И., Мельников Е.А. Новые сорбенты на основе эпихлоргидрина и различных аминов для извлечения ионов Ni2+// Химический журнал Казахстана. – 2012. – № 2. – С. 105-108.
50. Когановский А.М. Адсорбция и ионный обмен в процессах водоподготовки и очистки сточных вод. – Киев: Наукова думка, 1983. – 240 с. 
51. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Ковригина Т.В., Искакова Р.А, Никитина А.И. Исследование комплексообразующей способности анионитов на основе некоторых полиаминов, аллильных и эпоксидных соединений // Журн. прикл. химии. – 2004. – Т. 77, вып. 10. – С. 1693-1698.
52. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Мельников Е.А., Хакимболатова К.Х., Никитина А.И. Изучение селективности сорбции ионов Cu2+ и Co2+ анионитами на основе эпоксидного производного анилина и полиаминов // Химический журнал Казахстана. – 2012. – № 2. – С. 93-98.
53. Грачек В.И., Шункевич А.А., Марцынкевич Р.В. Синтез и сорбционные свойства новых волокнистых азотфосфорсодержащих ионитов // Журн. прикл. химии. – 2011. – Т. 84, вып. 8. – С. 1270-1275.
54. Ергожин Е.Е., Чалов Т.К., Никитина А.И., Ковригина Т.В., Хакимболатова К.Х. Сорбция ионов тяжелых цветных металлов из растворов сложного состава полифункциональными анионитами // Цветные металлы. – 2008. – №3. – С. 35-37.
55. Блохин А.А., Амосов А.А., Мурашкин Ю.В., Евдошенко С.А., Михайленко М.А., Никитин Н.В. Сорбция рения (VII) на гелевых и макропористых анионитах различной основности из растворов минеральных кислот и их аммонийных солей // Журн. прикл. химии. – 2005. – Т. 78. – С. 1436-1439.
56. Чопабаева Н.Н., Ергожин Е.Е., Тасмагамбет А.Т., Никитина А.И. Сорбция перренат-ионов новыми лигниновыми анионообменниками // Химия твердого топлива. – 2009. – № 2. – С. 43-47.
57. Ergozhin E.E., Chalov T.K., Nikitina A.I., Melnikov Ye.A. Тhe sorption of vanadium ions by new polyfunctional anionites from ammonium metavanadate solutions // Chemical journal of Kazakhstan. – 2014. – № 3 – Р. 32-38.
58. Блохин А.А., Амосов А.А., Мурашкин Ю.В., Евдошенко С.А., Михайленко М.А., Никитин Н.В. Сорбция рения (VII) на гелевых и макропористых анионитах различной основности из растворов минеральных кислот и их аммонийных солей // Журн. прикл. химии. – 2005. – Т. 78, вып. 9. – С. 1436-1439.
59. Кунаев А.М., Дадабаев А.Ю., Тарасова Э.Г. Ионообменные процессы в гидрометаллургии цветных металлов. – Алма-Ата: Наука, 1986. – 248 с.
60. Кхаинг З.Н., Трошкина И.Д. Кинетика сорбции рения из сернокислых растворов ионитом PuroliteA 170 // Сорбционные и хроматографические процессы. – 2006. – Т. 6. – С. 972-976.
61. Федоров П.И., Филиппова Н.В., Андреев В.К. Ионообменное разделение ванадия (V) и редкоземельных элементов // Журн. анал. химии. – 1976. – Т. 31. – С.392-394.
62. Михайлюк Э.Л., Ергожин Е.Е., Менлигазиев Е.Ж., Нурлыбаев И.Н. Сорбция ванадия из растворов ионитами на основе глицидиловых эфиров с ди- и полиаминами // Изв. КазССР. Сер. хим. – 1979. – № 4. – С.70-71.
63. Алексеева С.Л., Болотин С.Н., Цюпко Т.Г. Исследование сорбции соединений хрома (VI) на ионообменных материалах и сорбентах // Журнал прикладной химии. – 2007. – Т. 80. – С. 378-380.

[bookmark: _Hlk54023212]ПРИЛОЖЕНИЕ А
[bookmark: _Hlk54027562]Техническая спецификация и календарный план работ
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]

[bookmark: _Hlk54023229]ПРИЛОЖЕНИЕ Б
[bookmark: _Hlk54027586]Список публикаций
2018 год:
Статьи, опубликованные в отечественных научных журналах, рекомендованных КОКСОН МОН РК:
1. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Хакімжанов С.А., Химерсен Х., Ескалиева Г.К. Влияние набухшего исходного состояния гидрогелей полиметакриловой кислоты и поли-4-винилпиридина на сорбционную способность по отношению к ионам лантана // Вестник НИА РК. – 2018. – № 1. – С. 31-38.
2. Jumadilov Т.К., Kondaurov R.G., Khakimzhanov S.А., Himersen H., Yeskaliyeva G.К. Influence of initial state of hydrogels on self-organization of polymer networks of polymethacrylic acid and poly-4-vinylpyridine at their remote interaction in an aqueous medium // Химический журнал Казахстана. – 2018. – № 1. – С. 47-53.
3. Jumadilov Т.К., Kondaurov R.G. Selectivity of intergel system based on hydrogels of polymethacrylic acid and poly-4-vinylpyridine to lanthanum and cerium ions // Химический журнал Казахстана. – 2018. – № 1. – С. 205-214.

Статьи и тезисы, опубликованные в материалах международных конференций:
1. Jumadilov T.K., Kosunov A.O., Kondaurov R.G., Kopbayeva M.P., Yeskalieva G.K., Himersen H., Khakimzhanov S.A. Features of samarium ions sorption by intergel system based on rare-crosslinked polymer hydrogels of polyacrylic acid and poly-4-vinylpyridine // Proceedings of ІX International scientific-technical conference “Advance in petroleum and gas industry and petrochemistry” (APGIP-9), Lviv, Ukraine, 14-18 may 2018. – P. 207-210.
2. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г. Особенности создания высокоселективных интергелевых систем к ионам лантана // Сборник тезисов Узбекско-Казахского симпозиума «Современные проблемы науки о полимерах», Ташкент, Республика Узбекистан, 28-29 сентября 2018 г. – С. 22-23.

2019 год:
Монография:
1. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г. Высокоселективные к ионам редкоземельных элементов интергелевые системы. – Алматы, 2019. – 217 с.



Глава в коллективной монографии:
1. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G. Features of selective sorption of lanthanum ions from solution containing ions of lanthanum and cerium by intergel system hydrogel of polymethacrylic acid – hydrogel of poly-2-methyl-5-vinylpyridine // Research methodologies and practical applications of chemistry / A.K. Haghi, L. Pogliani, A.F. Ribeiro. – AAP press, 2019. – P. 167-192.

Статьи, опубликованные в научных журналах, индексируемых в базах данных WoS/Scopus:
1. Jumadilov T., Kondaurov R., Imangazy A., Myrzakhmetova N., Saparbekova I. Phenomenon of remote interaction and sorption ability of rare cross-linked hydrogels of polymethacrylic acid and poly-4-vinylpyridine in relation to erbium ions // Journal of Chemistry and Chemical Technology. – 2019. – Vol. 13, № 4. – P. 451-458. (входит в базы данных WoS/Scopus, процентиль по CiteScore – 29).

Статьи, опубликованные в отечественных научных журналах, рекомендованных КОКСОН МОН РК:
1. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Иманғазы А.М. Сравнение сорбционных свойств индивидуальных полимерных гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот по отношению к ионам редкоземельных металлов // Химический журнал Казахстана. – 2019. – № 1. – С. 50-60.
2. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Иманғазы А.М. Сравнение сорбционных свойств поликислот и полиоснований, а также интергелевых систем на их основе по отношению к ионам неодима // Химический журнал Казахстана. – 2019. – № 1. – С. 201-213.
3. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G., Imangazy A.M. Comparative characteristics of sorption properties of poly-4-vinylpyridine and poly-2-methyl-5-vinylpyridine in relation to rare earth elements ions // Химический журнал Казахстана. – 2019. – № 2. – С. 40-48.

Статьи и тезисы, опубликованные в материалах международных конференций:
1. [bookmark: _Hlk11317124]Utesheva A.A., Zhora A.D., Kondaurov R.G., Imangazy A.M., Grazulevicius J.V., Kosunov A.O., Kopbayeva M.P., Jumadilov T.K. Features of the sorption of cerium ions by the interpolymer system based on polyacrylic acid and poly-4-vinylpyridine hydrogels // Proceedings of 11th Poliimides and high performance polymers (STEPI 11), Montpellier, France, 2-5 June 2019. – P. 255-268.
2. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G., Imangazy A.M. New approaches in sorption of rare and rare-earth metals via application of highly selective intergel // Proceedings of 11th Poliimides and high performance polymers (STEPI 11), Montpellier, France, 2-5 June 2019. – P. 269-279.
3. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G., Imangazy A.M. Self-organization of functional polymers in intergel systems during rare-earth metals sorption // Proceedings of 18th IUPAC International Symposium on MacroMolecular Complexes (MMC-18), Moscow, Russia, 10-13 June 2018. – P. 126-127.
4. Jumadilov T.K., Kosunov A.O., Kopbayeva M.P., Kondaurov R.G., Imangazy A.M., Utesheva A.A., Zhora A.D. Impact of initial state of polymer structures of KU-2-8 and poly-4-vinylpyridine on ionization in intergel system // Proceedings of 6th International Caucasian Symposium on Polymers and Advanced Materials, Batumi, Georgia, 17-20 July 2019. – P. 54.
5. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G., Imangazy A.M. Features of development of highly selective intergel systems in relation to rare-earth elements ions // Proceedings of the VIII international symposium on specialty polymers, Karaganda, the Republic of Kazakhstan, 23-25 August 2019. – P. 63.
6. Tothuskyzy B., Dzhumadilov T., Grazulevicius J.V. Some perculiarities of the interaction of scandium and yttri ions with activated hydrogels // Proceedings of the VIII international symposium on specialty polymers, Karaganda, the Republic of Kazakhstan, 23-25 August 2019. – P. 104.
7. Yskak L.K., Dzhumadilov T.K., Myrzahmetova N.O., Suberlyak O.V. Features of distance interaction and mutual activation of hydrogel polymethacrylic acid and anionite AV-17 // Proceedings of the VIII international symposium on specialty polymers, Karaganda, the Republic of Kazakhstan, 23-25 August 2019. – P. 106.
8. Imangazy A.M., Jumadilov T.K., Kondaurov R.G., Zhora A.D. «Remote interaction» effect of polymer hydrogels on samarium ions sorption // Proceedings of XXI Mendeleev congress on general and applied chemistry, Saint-Petersburg, Russia, 9-13 September 2019. – Vol. 2b, section 2. – P. 154.
9. Иманғазы А.М., Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Жора А.Д. Эффект «дистанционного взаимодействия» полимерных гидрогелей на сорбцию ионов самария // Материалы XXI Менделеевского съезда по общей и прикладной химии, Санкт-Петербург, Россия, 9-13 сентября 2019 г. – Т. 2б, секция 2. – С. 214.




Патенты:
1. Патент РК на полезную модель № 3970. Способ получения сорбента для извлечения самария / Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Ескалиева Г.К, Химерсен Х., Хакімжанов С.А. Бюллетень №20 от 17.05.2019.

2020 год:
Монография:
1. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Иманғазы А.М. Особенности группового извлечения редкоземельных и редких элементов из промышленных растворов. – Алматы, 2020. – 162 с.

Главы в коллективных монографиях:
1. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G. Features of selective sorption of lanthanum from solution, which contains ions of lanthanum and cerium by intergel system hydrogel of polymethacrylic acid: hydrogel of poly-2-methyl-5-vinylpyridine // Chemistry and industrial techniques for chemical engineers / A.K. Haghi, L. Pogliani, A.F. Ribeiro. – AAP press, 2020. – P. 149-174.
2. Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г., Иманғазы А.М. Преимущества дистанционного взаимодействия при селективном извлечении ионов лантана, церия, неодима, самария // Инновационные функциональные соединения для применения в перспективных технологиях / Джумадилов Т.К., Кондауров Р.Г. – Алматы, 2020. – С. 3-34.

Статьи, опубликованные в научных журналах, индексируемых в базах данных WoS/Scopus:
1. B. Totkhuskyzy, L.K. Yskak, I.S. Saparbekova, N.O. Myrzakhmetova, T.K. Jumadilov, J.V. Gražulevicius. Features of the extraction of yttrium and lanthanum with an intergel system based on hydrogels of polyacrylic acid and poly-4-vinylpyridine // Bulletin of the Karaganda university. Chemistry series. – 2020. – Vol. 97, № 1. – С. 60-67. (входит в базу данных WoS)
2. Jumadilov T.K., Kondaurov R.G., Imangazy A.M. Features of sorption of rare-earth metals of cerium group by intergel systems based on polyacrylic acid, polymethacrylic acid and poly-4-vinylpyridine hydrogels // Bulletin of the Karaganda university. Chemistry series. – 2020. – Vol. 98, № 2. – С. 58-67. (входит в базу данных WoS)


Статьи, опубликованные в отечественных научных журналах, рекомендованных КОКСОН МОН РК:
1. Джумадилов Т.К., Малимбаева З.Б., Сапарбекова И.С., Кондауров Р.Г., Иманғазы А.М., Суберляк О.В. Особенности извлечения неодима интергелевой системой на основе гидрогелей полиметакриловой кислоты и поли-4-винилпиридина // Химический журнал Казахстана. – 2020. – №1. – С. 54-61.
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ПРИЛОЖЕНИЕ В
Схема синтеза гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот

Диспергирование
Мономер
(акриловая или метакриловая кислота)
Инициатор
(K2S2O8–Na2S2O3)
Полимеризация
Промывка полученного гидрогеля
Сшивающий агент
(МБАА)
Сушка
Готовый продукт
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Схема синтеза гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина

Диспергирование
Линейный полимер
(поли-4-винилпиридин или поли-2-метил-5-винилпиридин)
Сшивающий агент
(ЭХГ)
Набухание
Промывка полученного гидрогеля
Растворитель
(ДМФА)
Сушка
Готовый продукт
Растворение
Сшивка
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Процесс очистки геля полимера после синтеза
	

	1 – промывная колонна; 2 – клапан для спуска промывной воды; 3 – колонна для сушки геля 
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[bookmark: _Hlk54027623]Экспериментальная часть
Оборудование. Для измерения удельной электропроводности был использован кондуктометр МАРК 603 (Россия), рН растворов определяли на рН–метре Metrohm 827 pH-Lab (Швейцария). Массу набухших образцов гидрогелей для последующего расчета степени набухания (α) определяли взвешиванием на электронных аналитических весах SHIMADZU AY220 (Япония). Определение оптической плотности растворов нитратов лантана, церия, неодима и самария для последующего расчета концентрации ионов металлов проводили на спектрофотометре Jenway-6305 (СК). Также концентрацию ионов лантана, церия, неодима и самария определяли на атомно-эмиссионном спектрометре ARCOS Simultaneous ICP Spectrometer (ICP-AES) (Германия).
Эксперимент. Эксперименты были проведены при комнатной температуре. Изучение сорбционных свойств индивидуальных полимерных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП и интергелевых систем на их основе проводилось следующим образом:
1 Изучение сорбционных свойств индивидуальных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП
1.1 Расчетное количество каждого гидрогеля (полиакриловой кислоты, полиметакриловой кислоты, поли-4-винилпиридина, поли-2-метил-5-винилпиридина) в сухом виде помещалось в стеклянный стакан.
1.2 На протяжении 2 суток проводилось измерение электрохимических свойств (удельная электропроводность, рН) водных растворов и массы образцов полимерных образцов гидрогелей. Измерение электропроводности и рН было проведено в отсутствии гидрогелей в водной среде. Степень набухания была рассчитана по формуле:

	
	(1)



где m1 – вес сухого гидрогеля, m2 – вес набухшего гидрогеля.
1.3 Сорбция ионов лантана, церия, неодима, самария индивидуальными гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП проводилась в течение 2 суток из соответствующих растворов нитратов (концентрация 0,005 моль/л). В течении этого времени отбирались аликвоты.


2 Изучение сорбционных свойств интергелевых систем гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП
2.1 Расчетное количество каждого гидрогеля (ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП) в сухом виде помещалось в специальный стеклянный фильтр, поры которого проницаемы для низкомолекулярных ионов, но непроницаемы для дисперсии гидрогелей, после чего гидрогели помещались в 6-водный раствор нитратов лантана, церия, неодима, самария (0,005 моль/л).
2.2 На протяжении 2 суток проводился отбор аликвот для последующего определения концентрации ионов РЗМ колориметрическим и атомно-эмиссионным методами. 
Методика определения ионов редкоземельных металлов. Методика определения ионов лантана, церия, неодима, самария в растворе основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами редкоземельных металлов.
Степень извлечения (сорбции) была рассчитана по формуле:

	
	(2)



где Снач – начальная концентрация металла в растворе, г/л; Сост – остаточная концентрация металла в растворе, г/л.
Суммарная степень связывания полимерной цепи была рассчитана формуле:

	
	(3)



где νсорб – количество сорбированного металла, моль; ν – количество навески полимера (если в растворе присутствуют 2 гидрогеля, то считается как сумма количества каждого из них), моль.
Эффективная динамическая сорбционная емкость была рассчитана по формуле:

	
	(4)



где νсорб – количество сорбированного металла, моль; mсорбента – масса сорбента (если в растворе присутствуют 2 гидрогеля, то считается как сумма массы каждого из них), г.
[bookmark: _Hlk53997650]3 Проведение лабораторных, полу-промышленных и опытно-промышленных испытаний разработанного образца установки и разработанного сорбента
3.1 Проведение лабораторных испытаний
В один картридж помещается редкосшитый гидрогель полиакриловой кислоты, в другой картридж помещается редкосшитый гидрогель поли-4-винилпиридина. После чего оба картриджа помещаются в корпус установки. В установку подается модельный раствор, состоящий из нитратов лантана, церия, неодима самария (концентрация 0,005 моль/л). Отбор аликвот раствора происходит через 0,5 ч; 1 ч; 2 ч; 6 ч, 24 ч; 48 ч после начала эксперимента. Определение остаточной концентрации производится методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
3.2 Проведение полу-промышленных испытаний
В один картридж помещается редкосшитый гидрогель полиакриловой кислоты, в другой картридж помещается редкосшитый гидрогель поли-4-винилпиридина. После чего оба картриджа помещаются в корпус установки. В установку подается модельный раствор, состоящий из нитратов лантана, церия, неодима самария (концентрация 0,005 моль/л). Раствор имеет рН=3,5, что соответствует промышленным условиям. Отбор аликвот раствора происходит через 0,5 ч; 1 ч; 2 ч; 6 ч, 24 ч; 48 ч после начала эксперимента. Определение остаточной концентрации производится методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
3.3 Проведение опытно-промышленных испытаний
Эквимольное расчетное количество каждого полимера в сухом виде помещалось в специальные картриджи. Предварительно все макромолекулы (интергелевая система гПАК-гП4ВП и индивидуальные гидрогели ПАК и П4ВП) были подвергнуты набуханию и активации. В дальнейшем картриджи загружались в сорбционную установку, в которую подавались растворы 6-водного нитрата церия (Ce(NO3)3*6H2O, концентрация по ионам Ce3+=100 мг/л) и 6-водного нитрата неодима (Nd(NO3)3*6H2O, концентрация по ионам Nd3+=100 мг/л). Раствор соли имеет рН=3,5, что соответствует реальным продуктовым растворам гидрометаллургии. Сорбция ионов церия и неодима индивидуальными полимерными гидрогелями ПАК и П4ВП, а также интергелевой системой гПАК-гП4ВП проводилась в течение 48 ч. Определение остаточной концентрации производилось методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
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[bookmark: _Hlk54027702]Акт о проведении лабораторных испытаний
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[bookmark: _Hlk54027714]Акт о проведении полупромышленных испытаний
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[bookmark: _Hlk54027739]Акт о проведении опытно-промышленных испытаний
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AKT
O IIPOBEAEHUU OIIBITHO-TIPOMBIINIIEHHBIX WUCTIBITAHUN HHTCpI‘eHeBOﬁ CHUCTEMBEI,
cOCTOsIIIIeN U3 PEAKOCHIUTBIX FHHpOFGHeﬁ HOHHaKpHHOBOfI KHUCIIOTHI ¥ TTOJIH-4-
BUHUIIIIAPUIWHA B KQUECTBE cop6eHTa HOHOB LIEpHA U HEOAUMA

B mepuox ¢ 01.09.2020-11.09.2020 rr. B JlabopaTopuu HCCIeIOBaHHS U
anann3a MatepuanoB TOO «HCTUTYT BBICOKMX TEXHOJIOIHMI» OBUIM NPOBEIEHBI
CpaBHHUTENbHbIE UCTIBITAHMS COPOSHTOB: PEIKOCIINTEIX IONUMEPHEIX THApPOreNel
nonrakpuiaoBoit kucaotsl (TITAK) u monu-4-sunmnmupunusa (rI14BIT), a Takxe
VWHTEprelieBOf CHUCTeMBl Ha OCHOBE JaHHBIX MakpoMoseKyid. McmeiTyemslit
copbeHT pa3paboTaH TIJaBHBIM HaydHbIM coTpynHukoM AO  «MHetHTyT
xuMudeckux Hayk uM. A.B. BektypoBa» 1.X.H., mpodeccopoM J[KyMaauioBbIM
Tanxsi6exom KosxaraeBuuem.

OMNBITHO-TIPOMBIIIIIEHHBIE HCIBITAHUS JTAHHBIX IIOJMMEPHBIX THAporenei
(ITAK wu II4BII) u wuHtepreneBoii cuctemsl rIIAK-rII4BI1 mpoBoamnuchk
CIIeIFOLMM 00pa3oM: SKBUMOJIBHOE pacdeTHOE KOJIMYECTBO KaXJI0ro T0JIUMepa B
CYyXOM BHJE IIOMEINAIOCh B CIeLHUaJbHble KapTpUIKH. lIpenBapuTesbHO Bce
makpomoiekynel (mHTepreneBast cucrtema TIIAK-rII4BIl m wuHOuBHIyadbHEIE
rugporenu [TAK u IT4BII) Obuid moAgBeprHYTH HaOyXaHMIO W aKTUBaUUH. B
JMaTbHENIIeM KapTpUIKKU 3arpy’KalluCh B COPOLMOHHYIO YCTaHOBKY, B KOTOPYIO
MofaBalkch  pactBopsl  6-BomHoro  Hutpata Hepus  (Ce(NO;);*6H,0,
KoHueHTpauuss 1m0 womaM Ce’*=100 Mr/m) u 6-BOJHOTO HHTpaTa HeOAUMA
(NdA(NO»);*6H,0, xoHIeHTpaIus 110 HOHaM Nd**=100 mr/x). PacTBOp COMH MMeeT
pH=3,5, dro  COOTBETCTByeT  pEaIbHBIM  IPOXYKTHBHEIM  PacTBOpaM
ruapomertanyprui. CopOLHs HOHOB LepHs W HeoJuMa WHIWBHUIYalIbHBIMU
nonumMepueiMu tuaporensiMu [TAK u T14BII, a Taxke umHTepreneBoil cucremoit
1TTIAK-1TI4BIT uposopuitacs s reyeHue 48 u.

MakcuManbHBle 3HaYeHHs] CTEICHH HM3BIEUeHUS HOHOB Iepus U HeoquMma
HabmromaroTcss mpu 48 wacax B3aMMOJEWCTBUS BBINICYKa3aHHBIX ITOJUMEPHBIX
CTPYKTYp € CONeBBIMH pacTBOpamd. COpOLIUS HOHOB IepUs UHIWBUIYaIbHBIMU
nonmumepHbiME Tuzporensavu [TAK u I14BI1 B runpomMeTaurypruieckoM pacTBope
MPOUCXOIMUT HEJOCTATOYHO WHTEHCHBHO, dYepe3 2 CyTOK 3HAueHMs CTeleHH
u3BneueHus: paBHel 58,6% u 51,3% coorBerctBenHo i ITAK um II4BIL
MakcumanabHOe HW3BJIEYEHWE WOHOB IIEpUsl W3 pacTBOpa HaOIIomaeTcss Mpu
MoJIbHOM cooTHomeHuu ruaporeneit 17%rIIAK-83%rII4BII, npu 3ToM creneHb
u3BiedeHus coctaBisier §6,4%. V3BneueHre HOHOB HEOaMMa HHIUBUAYalIbHBIMHU
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ruzporensvu TTAK i T14BIT B poAyKTOBOM pacTBope He J0CTHIAET J0CTATONHO
BBICOKHX 3Ha4YeHHIl, CTereHb copdunu coctasnset 56,5% s rTTAK u 50,3% s
rTI4BIT. Wuteprenesas cuctema rITAK-rl14BIT Makcnmansho copGHpyer HOHBI
HEOMMa TNpPH COOTHOWCHAM HCXOAHBIX THaporeneii 83%rlIAK-17%rl14BI1,
cTenerb copoLHU HOHOB HeoaHMa 85,3%.

Pe3y/IbTaThl OMBITHO-MPOMBIIILIGHHEIX HCTIBITaHMI TOKA3ATH, HTO COPOLIS
HOHOB LIepHA 1 HeOAHMA HHTepre:esoii cHeremofi ITIAK-rTI4BIT aextusiee
noutH Ha 30% N0 CPABHEHMIO C MHAMBHAYRILHBIMH KOMIOHEHTamMH. OC0G0
CleAyeT OTMETHT ClEAyIOWee PEHMYLIECTBO PHMEHeHHS HHTepreleBoii
CHCTEMBI — BO3MOKHOCTD «yTIPABICHHS» CE/ICKTHBHOCTHIO JAHHOM MOAMMEPHO
CHCTEMBI  NYTEM  W3MEHEHHS  MOJIBHOTO  COOTHOLICHHA  KOMIIOHEHTOB.
PaspaGorannbii  0Opasel  COPOUMOHHOH  YCTAHOBKH  NPCCTABIACTCH
TIePCTICKTHBHBIM JUTA CEICKTHBHOTO HM3BICUCHHS HOHOB LEPHA H HEOANMA U3
PeatbHbiX POMBILLICHHBIX FHAPOMETALTYPrHYECKHX PACTBOPOB.

Hasaabnms JHAM )
TOO HCTHTYT BbICOKUX TeXHOAOTMI ([T,

Th Caiiayanaesa C.A.
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