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ПЕРЕЧЕНЬ ПРИНЯТЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

 

ЯТЦ – ядерный топливный цикл; 

ПАО «МСЗ» - Машиностроительный завод; 

ПАО «НЗХК» - Новосибирский завод Химконцентратов; 

ПАО «СХК» - Сибирский Химический Комбинат; 

АО «КЧХК» - Кирово-Чепецкий Химический Комбинат; 

ЖРО – жидкие радиоактивные отходы; 

РАО – радиоактивные отходы; 

ПДК – предельно допустимые концентрации; 

ПАВ – поверхностно-активные вещества; 

АУТК – аммоний-уранил трикарбонатный комплекс; 

Твэл – тепловыделяющий элемент; 

ПУГР – промышленный уран-графитовый реактор; 

ТМ – тяжелые металлы; 

ГК – гуминовые кислоты; 

ФК – фульвокислоты; 

ФГ – функциональные группы 

ГВ – гуминовые вещества; 

УГП – углегуминовые препараты; 

РФА – рентгенофазовый анализ; 

ТБФ – трибутилфосфат. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования. Атомная промышленность Российской 

Федерации играет большую роль в обеспечении национальной и энергетической 

безопасности страны. В числе главных направлений, стоящих перед атомной про-

мышленностью, значится обеспечение ядерной, радиационной и экологической 

безопасности на высочайшем уровне для конкурирования с другими источниками 

энергии. Для достижения этой цели требуется решить, в том числе, вопрос с отхо-

дами атомной промышленности, содержащими уран и другие элементы.  

Отходы атомной промышленности можно условно поделить на две группы: 

«ядерное» наследие и отходы, образующиеся в результате производственной дея-

тельности предприятий ядерного топливного цикла и атомных электростанций в 

виде отработанного ядерного топлива. Проблема с отходами атомной промышлен-

ности заключается в их многообразии, отличающихся активностью, агрегатным со-

стоянием, количественным и качественным составом, что не позволяет использо-

вать унифицированный метод переработки. Из этого следует, что для каждого от-

дельного производства разрабатывается и совершенствуется определенная техно-

логическая схема.  

Кроме того, в «ядерное» наследие входит также и ртутная проблема, так 

как для термоядерного оружия были созданы производства по разделению изото-

пов лития амальгамным методом. Продолжительное использование ртути в произ-

водственных циклах на предприятиях привело к тому, что ртуть и ее соединения 

находятся в стенах производственных помещений.  

Не менее значимой экологической задачей на предприятиях фабрикации 

ядерного топлива является денитрация рафинатов азотнокислого аффинажа урана, 

имеющих повышенное содержание свободной азотной кислоты, которое необхо-

димо снизить из-за ее способствования миграции тяжелых и радиоактивных метал-

лов в прилегающем почвенном слое пульпохранилищ.  
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В связи с этим актуальным является разработка способов очистки пульпохра-

нилищ от соединений урана и ртути, поиск вариантов демеркуризации ртутьсодер-

жащих твёрдых строительных отходов и грунтов, а также решение вопроса по сни-

жению сброса токсичных нитратов в пульпохранилища. 

Степень разработанности темы исследования. О степени разработанности 

способов и методов решения данных вопросов можно судить по следующим опуб-

ликованным материалам.  

В работах Ковалева В.П., Богуславского А.Е. и Козырева А.С. рассматрива-

лась возможность создания геохимического барьера. Однако его эффективность со-

ставляет порядка 30 лет и в долгосрочной перспективе не решает вопрос распро-

странения токсичных элементов. Кроме этого, создание геохимического барьера не 

решает вопрос осушения чаш пульпоохранилищ.  

Исупов В.П. предлагал для получения концентрированных рассолов из мон-

гольских озер вариант гелиоконцентрирования. Однако в виду климатических 

условий этот метод не является универсальным. Наиболее подходящим методом 

концентрирования металлов и их соединений можно считать сорбционный метод. 

В работах Перминовой И.В. и Полякова Е.В. в качестве сорбентов выступают при-

родоадаптированные сорбенты на основе гуминовых кислот.  

Другая, не менее сложная, задача заключается в переработке ртутьсодержа-

щих промышленных отходов, образовавшихся вследствие деятельности производ-

ства по разделению изотопов лития. Металлическая ртуть обладает высокой про-

никающей способностью, поэтому с легкостью проникает в грунт и в строительные 

материалы. Здания цехов, находящиеся на консервации, и территории рядом с ними 

загрязнены ртутью. Поскольку ртуть является токсичным металлом, то существует 

необходимость в ее обезвреживании.  

Этим вопросом занимались на заводе Y-12 в США (штат Теннесси, Ок-Ридж-

ская Национальная лаборатория). Было предложено большое количество методов, 

как, термических, так и с вывозом грунтов. Следует отметить работы Пауля Кальбо, 

предложившего полисульфидную технологию обезвреживания ртути, получившей 

название SPSS (Sulfur Polymer Stabilization/Solidification). Процесс проводится в 
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две стадии: образование сульфида ртути и инкапсуляция в монолитный блок на ос-

нове серы при 408 К. Технология имеет недостатки в виде получения полисульфи-

дов, а затем дополнительного нагрева ртутьсодержащих материалов, что требует 

очистки отходящих газов. Использование полисульфида железа, как предлагают 

Джао Д., Хонг З., Барнет М. и Лиу Р., осложнено образованием сероводорода. Но 

главным недостатком метода является перевод металлической ртути в ионную 

форму, что подразумевает получение промежуточного вещества – токсичного хло-

рида ртути (+2). Альтернативное решение – полисульфиды натрия или кальция. 

Сложность заключается в их получении, кроме того, в почве они частично разлага-

ются с образованием серы, что также вызывает сомнения в их применении.  

Перминова И.В. и Жилин Д.М. изучали взаимодействие гуминовых кислот с 

ртутью. Никулина У.С. исследовала возможность переработки загрязненных отхо-

дов ртутью и радионуклидами методом гидроклассификации в пульсационной ко-

лонне. Однако в этом случае существует проблема с полнотой извлечения ртути. 

Владимиров А.Г. предложил использовать центробежный концентратор для отде-

ления ртути от пульпы с возможностью возвращать ртуть в производство. Таким 

методом можно извлекать до 80% (по массе) ртути, оставшуюся ртуть в пульпе тре-

буется иммобилизовать в нерастворимые соединения.  

Еще одной из нерешенных задач атомной промышленности является удале-

ние нитрат-ионов, образующихся после азотнокислого аффинажа урана на пред-

приятиях по фабрикации ядерного топлива. Суть проблемы заключается в том, что 

в азотнокислых рафинатах содержится большое количество свободной азотной 

кислоты. Несмотря на то, что перед пульпохранилищем азотнокислые рафинаты 

обрабатываются «известковым» молоком, проблему со свободными нитрат-ионами 

это не решает, поскольку, практически, все соли азотной кислоты растворимы.  

Выпаривание азотнокислых растворов, содержащих органику, взрывоопасно 

и энергозатратно. Островским Ю.В. была предложена карбамидная денитрация 

экстракционных рафинатов, суть которой заключается в осаждении азотной кис-

лоты карбамидом. В результате образуется малорастворимое соединение – нитрат 

карбамида, выпадающий в осадок. Проблема заключается в отсутствии решения по 
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переработке нитрата карбамида в полезный продукт, используемый в технологии 

урана. Термическое разложение нитрата карбамида при нагревании до 623 К при-

водит к образованию биурета, циануровой кислоты, меламина, мелема и далее к 

термически стойким полимерам. Способ характеризуется высокими энергозатра-

тами.  

Островский Ю.В. предлагал использовать реактор «кипящего» слоя с инерт-

ной насадкой для разложения нитрата карбамида при температуре 973-1073 К. Од-

нако при этом образовывалось повышенное содержание оксидов азота, которые 

необходимо было улавливать.  

Известен метод электрохимического разложения нитрата карбамида, кото-

рым занимались Осетрова Н.В., Васильев Ю.Б. Поскольку речь идет о большом 

объеме, образующихся ЖРО, то использование данного метода является энергоза-

тратным.  

Ананьев А.В. применял платиновый катализатор для разложения нитрата 

карбамида, что требует использования драгоценных металлов для обезвреживания 

больших объемов ЖРО. 

Несмотря на большое количество известных вариантов переработки уран- и 

ртутьсодержащих отходов и материалов проблема консервации и ликвидации 

пульпохранилищ предприятий ГК «Росатом» до сих пор не решена. Для ее решения 

необходима разработка способов, учитывающих климатические условия, в кото-

рых находятся пульпохранилища; объемы уран- и ртутьсодержащих отходов; пол-

ноту извлечения урана и ртути, находящихся в различных фазах и химических фор-

мах; отсутствие образования при переработке вторичных отходов; возможность по-

путного получения полезных продуктов. 

Цель диссертационной работы - разработка способов переработки уран- и 

ртутьсодержащих отходов, образующихся на предприятиях фабрикации ядерного 

топлива, для снижения их негативного экологического воздействия на окружаю-

щую среду. 

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи:  



9 

1. На основе аналитического обзора литературы выбрать наиболее рацио-

нальные способы очистки различных отходов от урана и ртути, а также рассмот-

реть возможные варианты утилизации нитрата карбамида, являющегося продуктом 

карбамидной денитрации рафинатов процесса азотнокислого аффинажа урана. 

2. Определить условия получения углегуминовых препаратов из бурых углей 

Канско-Ачинского угольного бассейна и исследовать их в качестве сорбента ионов 

урана и ртути в статических условиях. 

3. Изучить газохимическую карбонизацию ртути и разработать способ иммо-

билизации ртути в твердых отходах для понижения их класса опасности. 

4. Установить условия переработки нитрата карбамида и выяснить возмож-

ность его применения в процессах аффинажа урана. 

Научная новизна работы заключается в следующем:  

1. Установлено, что углегуминовые препараты, полученные механохимиче-

ской активацией карбоната натрия или перкарбоната натрия с бурыми углями Кан-

ско-Ачинского угольного бассейна, в статических условиях удаляют на 100 % ионы 

урана и ртути из модельных растворов и реальных декантатов пульпохранилища 

ПАО «НЗХК» при рН 7,5. Процесс адсорбции ионов ртути на углегуминовых пре-

паратах происходит по механизму ионного обмена, а ионов урана за счет физиче-

ского взаимодействия. Сорбционная способность УГП составляет 1,035 ммоль U/г 

и 1,25 ммоль Hg/г, а сорбционное равновесие достигается в течение 5 суток.  

2. Определено, что наиболее эффективно процесс взаимодействия оксида 

ртути (+2) с углекислым газом протекает при 323 К и давлении 2,5 МПа в течение          

5 часов. Степень превращения оксида ртути (+2) в основной карбонат ртути (+2) 

при этих условиях составляет 85%. Значение кажущейся энергии активации данной 

реакции составляет 14 кДж/моль. Это указывает, что для ускорения взаимодей-

ствия реагентов требуется интенсификация массообменных процессов. 

3. Установлено, что процесс гидролиза нитрата карбамида и его смеси с азот-

ной кислотой при атмосферном и повышенном давлениях в интервале температур 

от 343 до 423 К приводит к получению нитрата аммония. Введение в реакционный 
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объём эквимолярного количества азотной кислоты увеличивает скорость гидро-

лиза нитрата карбамида в 2 раза и не препятствует полноте его превращения в нит-

рат аммония. Значение кажущейся энергии активации гидролиза нитрата карба-

мида составляет 28,9 кДж/моль, что сопоставимо с энергией активации фермента-

тивного (уреаза) гидролиза карбамида. 

Теоретическая значимость работы заключается: 

– в развитии методов получения сорбентов, содержащих гуминовые кислоты, 

при механохимическом окислении бурых углей в присутствии перкарбоната 

натрия или карбоната натрия; 

– в развитии методов получения основного карбоната ртути (+2) из оксида 

ртути (+2); 

– в развитии методов получения нитрата аммония из нитрата карбамида. 

Практическая значимость работы состоит:  

– в разработке способа получения углегуминовых препаратов из бурых углей 

Канско-Ачинского угольного бассейна, эффективно извлекающих ионы урана и 

ртути из декантатов пульпохранилищ, содержащих отходы предприятий фабрика-

ции ядерного топлива; 

– в разработке способа иммобилизации ртути в твердых отходах, позволяю-

щего снизить класс опасности ртутьсодержащих промышленных отходов (патент 

РФ на изобретение № 2541258). 

– в разработке способа переработки нитрата карбамида в нитрат аммония, 

позволяющего уменьшить количество отходов, образующихся при карбамидной 

денитрации рафинатов процесса азотнокислого аффинажа урана, и позволяющего 

получить десорбирующий реагент, пригодный в гидрометаллургии урана. 

Методология и методы исследования. Методология работы заключалась в 

выборе для исследований таких способов переработки уран- и ртутьсодержащих 

отходов, в которых использовались природоадаптивные материалы, не образовы-

вались вторичные отходы и существовала возможность использовать образующи-

еся при переработке химические соединения повторно или получать из них полез-

ные продукты. 
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Для решения поставленных задач в работе были использованы современные 

физико-химические методы исследований: фотоколориметрический, гравиметри-

ческий, гранулометрический, хроматографический, атомно-эмиссионный, рентге-

нофлуоресцентный и рентгенофазовый, а также ИК-спектроскопия. 

Положения диссертационной работы, выносимые на защиту 

1. Результаты исследований сорбционного извлечения ионов урана и ртути 

углегуминовыми препаратами из уран- и ртутьсодержащих декантатов пульпохра-

нилищ жидких радиоактивных отходов и ртутьсодержащих строительных отходов, 

обеспечивающих их иммобилизацию в нерастворимой матрице, адаптированной к 

природе. 

2. Способ иммобилизации ртути в твердых отходах, содержащих оксид ртути 

и металлическую ртуть, включающий стадии окисления металлической ртути вод-

ным раствором пероксида водорода и осаждение ртути в виде основного карбоната 

ртути (+2) путем обработки твердых отходов углекислым газом в автоклаве при 

давлении углекислого газа 1,5-2,5 МПа.  

3. Условия количественного гидролиза нитрата карбамида в нитрат аммония, 

который может быть использован в качестве десорбирующего реагента в гидроме-

таллургии урана. 

Личный вклад автора состоит в планировании и проведении расчетных и 

экспериментальных работ, обработке и обсуждении полученных результатов, раз-

работке технологических схем и подготовке их к публикации.  

Степень достоверности результатов диссертационного исследования под-

тверждается использованием современных инструментальных методов анализа, 

согласованием теоретических и экспериментальных результатов, полученных с ис-

пользованием статистической обработки результатов экспериментов. Научные по-

ложения и выводы, сформулированные в диссертации, подкреплены фактическими 

данными, наглядно представленными в приведенных таблицах и рисунках. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы докла-

дывались и обсуждались на следующих конференциях: на Х международной 
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научно-практической конференции «Физико-технические проблемы в науке, про-

мышленности и медицине. Российский и международный опыт подготовки кад-

ров» (Россия, Томск, 2020); на конференции с международным участием «Эколо-

гическая, промышленная и энергетическая безопасность» (Россия, Севастополь, 

2017); на V международной конференции «Радиоактивность и радиоактивные эле-

менты в среде обитания человека» (Россия, Томск, 2016); на IV международной 

конференции «Проблемы рекультивации отходов быта, промышленного и сельско-

хозяйственного производства» (Россия, Краснодар, 2015); на VIII международной 

научно-практической конференции «Актуальные проблемы урановой промышлен-

ности» (Казахстан, Алма-Ата, 2014); отраслевая научно-техническая конференция 

«Технология и автоматизация атомной промышленности «ТААЭП-2014» (Россия, 

Северск, 2014); на VIII Российской конференции по радиохимии (Россия, Железно-

горск, 2015); на Х Юбилейной российской научной конференции «Радиационная 

защита и радиационная безопасность в ядерной технологии» (Россия, Москва, 

2015); на Втором международном симпозиуме «Ртуть в биосфере: экологические 

аспекты» (Россия, Новосибирск, 2015); на международной научной конференции 

«Ломоносов-2014» (Россия, Москва, 2014).  

Публикации: результаты диссертации изложены в 18 научных публикациях, 

из них 3 статьи в журналах, рекомендованных ВАК России, 2 статьи в журналах, 

входящих в базу данных «Scopus», а также получен патент Российской Федерации.  

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из вве-

дения, пяти глав, выводов, списка используемых источников, включающего            

160 наименований. Объем работы составляет 158 страниц, в том числе 43 таблицы, 

51 рисунок и 4 приложения. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Отходы предприятий фабрикации ядерного топлива 

 

Отходы, которые образуются на каждой стадии ЯТЦ, необходимо без вреда 

для жизни и здоровья для людей и состояния окружающей среды захоранивать в 

специальных местах. В настоящее время отходы атомной промышленности разде-

ляют на «ядерное» наследие и на отходы, образующиеся в результате ежедневной 

деятельности предприятий ЯТЦ. 

Под «ядерным» наследием понимают пульпохранилища (техногенные водо-

емы, куда сбрасывали ЖРО), полигоны (как военные, на которых испытывали 

атомное оружие, или территории, на которых захоранивали твердые радиоактив-

ные отходы, баки с высокоактивными ЖРО), выведенное из эксплуатации обору-

дование, законсервированные здания цехов и т.д. [1].  

Атомная промышленность создавалась в сжатые сроки, когда приоритету 

государственной безопасности отдавалось предпочтение выше, чем здоровью пер-

сонала и состоянию окружающей среды. На обращение с отходами на начальной 

стадии создания атомной отрасли повлияли следующие причины [2, 3]: 

- отсутствовали знания, время и средства на изучения РАО; 

- обращались с РАО, как было принято обращаться с отходами в металлурги-

ческой и химической промышленности. 

На предприятиях фабрикации ядерного топлива (ПАО «МСЗ»,                         

ПАО «НЗХК», АО «КЧХК») имеются пульпохранилища «открытого» типа. Пуль-

похранилище, как правило, это овраг, перекрытый дамбой, куда захоранивались 

и/или захораниваются твердые отходы и выдерживаются под слоем воды. После 

заполнения полезного объема пульпохранилища РАО его требуется законсервиро-

вать и далее ликвидировать, а территорию, на которой оно располагалась, реабили-

тировать. 
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Кроме радиоактивных отходов в атомной промышленности США, России и 

Китая присутствует «ртутная» проблема из-за промышленного разделения изото-

пов лития для оборонных программ. В процессе промышленного разделения изо-

топов лития заложена амальгамная технология, из-за которой часть Hg в виде по-

терь поступала в окружающую среду, загрязняя промышленные площадки. 

Ядерная энергетика формировалась как производная оборонных программ. В 

1954 году была запущена первая в мире АЭС в Обнинске (СССР). Новое направле-

ние активно развивалось: совершенствовались атомные реактора, твэлы и ТВС, 

ядерное топливо.  

Диоксид урана (UO2) – наиболее распространённый вид ядерного топлива, 

который используется на АЭС, из чего следует, что непрерывно совершенствуются 

методы и технология его получения.  

Существует «мокрая» (АДУ-процесс и АУТК-процесс) и «сухая» схемы про-

мышленного получения UO2. Современное крупнотоннажное производство UO2 

обогащением по изотопу 235U до 5% основывается на восстановительном пирогид-

ролизе UF6, основным преимуществом которого является низкая себестоимость по-

лучаемого порошка относительно «мокрых» методов.  

Для изготовления твэлов и ТВС из высокообогащенного урана используется 

порошок UO2, полученный по АДУ-процессу. Во-первых, это связано с правилами 

ядерной безопасности, во-вторых, чтобы уменьшить потери высокообогащенного 

урана при переработке отходов. 

 

1.2 Пульпохранилища предприятий фабрикации ядерного топлива 

 

По мере выполнения оборонных программ ЖРО сбрасывались в естествен-

ные и искусственные водоемы, реки, глубокие геологические формации [4]. Пуль-

похранилища бывают «открытого» типа (с открытой поверхностью, например, как 

на ПАО «МСЗ» или ПАО «НЗХК») или «закрытого» типа (с закрытой поверхно-

стью, например, как на ФГУП «СХК»).  
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В представленной работе рассматриваются пульпохранилища «открытого» 

типа, которым необходима консервация для соблюдения правовых и экологиче-

ских положений [5]:  

1) осуществляется миграция радионуклидов в окружающую среду путем:  

- капле- и пылеуноса из-за ветра с зеркала пульпохранилища; 

- миграции радионуклидов через дно в грунтовые воды; 

- перелива через дамбу в следствие сильных дождей и таяния снега;  

2) отсутствуют экологические барьеры для предотвращения миграции водо-

растворимых соединений тяжелых металлов за территорию пульпохранилища.  

3) имеется потенциальная угроза прорыва дамба и связанной с этим событием 

радиационной аварией. 

Для консервации пульпохранилища необходимо: 

1) осушить чашу пульпохранилища от воды; 

2) демонтировать пульпопровод и дополнительные сооружения;  

3) реабилитировать территории от радионуклидов и других токсикантов;  

4) создать искусственные барьеры от переноса тяжелых металлов поверх-

ностными и грунтовыми водами. 

Технически сложная задача осушить чашу пульпохранилища из-за микро-

концентрации радиоактивных и токсичных веществ; большого объема воды; слож-

ного химического состава, который включает в себя различные вещества: фториды, 

нитраты, хлориды, фосфаты, органику и т.д.  

Пульпохранилища ПАО «МСЗ», ПАО «НЗХК» и АО «КЧХК» имеют схожий 

химический состав. На предприятиях используется/использовался обогащенный 

уран, в период гонки вооружения эксплуатировались производства по разделению 

изотопов лития [1, 6, 7], это означает что промплощадки предприятий загрязнены 

радионуклидами и ртутью.  

Для переработки ЖРО применяются следующие методы: осадительные, 

сорбционные, мембранные, термические, биологические и др.  
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1.2.1 Осадительные методы переработки жидких радиоактивных отходов 

 

Осадительные методы широко используются в атомной промышленности 

для очистки ЖРО. В монографиях [2, 3] метод осаждения описывается так: очистка 

отходов от радионуклидов происходит за счет собственно осаждения, соосаждения 

и адсорбции радионуклидов на объемных осадках в системе отходы – осадитель и 

за счет физического захвата осадками суспензированных коллоидных частиц. 

Также в этих работах отмечается, что степень очистки методом составляет 50 - 100, 

приводятся часто используемые реагенты: гидроксиды железа, алюминия, титана, 

фосфаты, сульфаты и сульфиды, ферроцианиды меды, цинка, никеля и т.д.  

Азотнокислые рафинаты предприятий фабрикации ядерного топлива в РФ 

обрабатываются Ca(OH)2 для нейтрализации азотной кислоты до рН от 8 до 9. При 

этом большая часть ионов UO2
2+ осаждается с кальцием в виде уранатов или двой-

ных оксидов кальция и урана, после чего раствор поступает в отстойники. Из-за 

щелочной среды не применяется Al2(SO)3, поскольку Al(OH)3 образуется при рН от 

5,5 до 7,5 [3], а при рН > 8,5 он растворяется с образованием алюминатов.  

В 2012 г. опубликована работа [8] по извлечению U из озера Шаазгай Нуур 

(Монголия). В озере содержится повышенная концентрация полезных ископаемых 

и перед авторами ставилась задача извлечь U (0,8 – 0,9 мг/л). Авторы предложили 

метод гальванокоагуляции, суть которого заключается в возникновении разности 

электродных потенциалов, которые возникают при контакте в воде множества 

гальванопар «сталь - кокс». Железо анодно поляризуется и переходит в раствор, а 

кислород восстанавливается на катоде (графит) до ионов OH– без наложения тока 

из внешнего источника.  

При реакции катионов железа и гидроксид-ионов образуются соединения, ко-

торые сорбируют U из растворов. По мнению авторов, сорбция U на соединениях 

железа отличается низкой стоимостью, в связи с возможностью использовать от-

ходы производств (металлическую стружку и т.д.). При нейтральном рН степень 

извлечения U из раствора достигает 90%. 
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Сорбция урана гидроксидами металлов изучалась Марковым В.Ф. и Пахол-

ковым В.С., работы которых продолжили Зеленин В.И. и Рычков В.Н. [9, 10]. Ими 

было предложено извлекать уран из растворов криогранулированными гидрокси-

дами 2, 3, 4-ых валентных металлов. Сорбенты получались путем осаждения геля 

гидроксидов металлов из нитратных растворов, далее осадок отмывали от избытка 

электролита, замораживали, оттаивали и на последней стадией рассеивали [10]. В 

итоге сорбент загружали в колонку из органического стекла сечением 1 см2 массой 

0,5-1 г (в пересчете на сухой при температуре 378 К).  

В работе [11] в качестве сорбента использовали восстановленное пористое 

железо. Пористые оксиды железа были получены золь-гель методом из хлористого 

железа в присутствии темплата – промышленной силоксан-акрилатной эмульсии. 

Кристаллические фазы FexOy формировалась за счет удаления темплата, что обес-

печивалось термоокислительной обработкой при температуре 873 К, а железо вос-

станавливалось до элементного в токе СО при температуре 1173 К. Полученный 

сорбент (500 мг) вносили в раствор (V = 50 мл) UO2(NO3)2 с концентрацией U           

10 мкг/мл. Извлечение U из кислых сред составило 100%, а в нейтральных – 80%. 

Недостатками рассмотренных методов осаждения является отсутствие иссле-

дований совместного осаждения Hg и U из декантатов. Используемые способы не 

предусмотрены для очистки пульпохранилищ, а только для очистки рафинатов. 

 

1.2.2 Термические методы переработки жидких радиоактивных отходов 

 

Это основной метод для очистки ЖРО [2, 3] от радионуклидов, который при-

меняется в атомной отрасли благодаря своим преимуществам:  

1) возможностью упаривать растворы практически любого солевого состава, 

любого вида, любого уровня радиоактивности; 

2) коэффициентом очистки, который составляет 104–106. 

Тем не менее у метода имеется ряд значимых недостатков: коррозия выпар-

ных аппаратов, пенообразование, образование накипи на стенках аппарата, высо-

кая энергозатратность процесса и образование кубового остатка. 
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Пена образовывается из-за наличия в растворах поверхностно-активных ве-

ществ (ПАВ), органических кислот, моющих средств фосфатов и т.д. [2, 3, 12], что 

может загрязнять радионуклидами дистиллят. Для гашения пены применяют раз-

личные меры: добавляют антивспениватели; подводят подачу воздуха на поверх-

ность испарения; используют акустическую вибрацию.  

Накипь образовывается на нагревательных элементах и внутренних стенках 

аппарата, что отрицательно влияет на теплопередачу и эффективность выпарива-

ния. Периодически требуется останавливать выпарной аппарат и обрабатывать ли-

монной кислотой внутренние стенки и нагревательные элементы [2, 3].  

Утилизация рассола, как правило, связана с цементированием в бочки и от-

правкой на хранение в специализированные места, что требует большого количе-

ства расходных материалов (бочек, песка, бетона). Высокое содержание PO4
3–, 

SO4
2– или NO3

–, ПАВ и другой органики в кубовых остатках и рассолах значительно 

усложняет процесс цементирования [13].  

Кроме этого, декантат пульпохранилища содержит Hg, которая находится в 

виде сулемы (HgCl2), и легко возгоняется при нагревании. Это влечет за собой 

усложнение аппаратурной схемы, установку дополнительных систем очисток от 

паров Hg и ее соединений. 

 

1.2.3 Сорбционные методы переработки жидких радиоактивных отходов 

 

Очистка ЖРО сорбционным методом проводится с применением синтетиче-

ских, неорганических и органических сорбентов. Степень очистки составляет              

от 102 до 104. Сорбенты могут быть регенерируемые и нерегенерируемые. Недо-

статком регенерируемых сорбентов является необходимость использовать кислоту 

в 2-3 кратном избытке для их регенерации. 

Полимерные ионообменные сорбенты (ионообменные смолы). Отечествен-

ные сорбенты, которые могут использоваться для очистки ЖРО – это аналоги        

КУ-2-8 (сильнокислотной катионит), АВ-17-8 (сильноосновный анионит), АН-31, 
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АН-2ФН (слабоосновные аниониты) в гранулированном виде. Обычно их исполь-

зуют в H+ и ОН- формах [12, 14]. Российские сорбенты выпускает фирма «ТОКЕМ» 

в г. Кемерово на основе полистирола и дивинилбензола. 

По литературным данным [15] полимерные сорбенты обладают хорошей 

фильтрующей способностью, механической стойкостью, химической устойчиво-

стью в концентрированных растворах, селективностью и достаточно высокой сте-

пенью очистки от радионуклидов.  

Общий типичный недостаток для синтетических органических сорбентов: ра-

дионуклиды в молекулярной и коллоидной форме не улавливаются из раствора, за-

бивают поры, что приводит к ухудшению эффективности и необходимости обнов-

лять сорбент [14]. Поэтому их использование ограничивается применением к азот-

нокислым рафинатам предприятий атомной промышленности. Кроме этого, после 

использования возникает вопрос об их утилизации.  

В статье Островского Ю.В. и Исупова В.П. [8] по извлечению U из монголь-

ского озера Шаазгай Нуур в качестве альтернативы методу гальванокоагуляции 

предлагались сорбенты АМП, Purolite 400 и Purolite 560. Общая степень десорбции 

составила: АМП - 70%; Purolite 400 – 87%; Purolite 560 – 71%. На первой ступени 

десорбции концентрация U составляла 42 - 60 мг/л, что сопоставимо с содержанием 

урана в растворах, полученных при скважинном подземном выщелачивании.  

Рагимли М.А. и Нариев А.Н. использовали для извлечения U из морской воды 

сорбент ФОРПАН, синтезированный модификацией карбоксилированного щелоч-

ным омылением ПАН-волокна формальдегидом, в Санкт-Петербургском институте 

текстильной и легкой промышленности им. С. М. Кирова [16]. Модельный раствор 

U был приготовлен путем растворения АУТК в стандартной морской воде (Каспий-

ского море). рН раствора составляла 7,85, а концентрация урана СU варьировалась 

от 3,36·10-5 до 7,14·10-4 моль/л. Результаты свидетельствует о высокой степени из-

влечения урана (99 %) при его концентрации в морской воде (3 мкг/л). Недостатком 

сорбента являются дополнительные затраты на его синтез и утилизацию.  

Неорганические сорбенты. Природные и синтетические неорганические сор-

бенты согласно [17, 18] классифицируется: 
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- алюмосиликаты (природные и синтетические); 

- гидроксиды поливалентных металлов (оксигидратные сорбенты); 

- труднорастворимые соли поливалентных металлов (гексациноферраты, 

фосфаты, арсенаты, антимонаты и др.); 

- соли гетерополикислот состава M3XY12O40·nH2O, где X = P, As, Sb, Si; 

Y=Mo, W; где M - ион щелочного метала или NH4
+.  

Алюмосиликаты двухмерной структуры – глинистые минералы: монтморил-

лонит, вермикулит, бентонит, и др., алюмосиликаты трехмерной структуры – при-

родные и синтетические цеолиты. Цеолиты – типичные макроскопические сор-

бенты, поскольку объем каналов пустот, пронизывающих кристалл, может состав-

лять до 50% [3, 19, 20].  

Природный клиноптилолит был использован для извлечения UO2
2+ из водных 

растворов. Степень извлечения составила 83 - 85% по U. Клиноптилолит использо-

вался при ликвидации чернобыльской катастрофы для очистки различных ЖРО. 

Цеолиты и цеолитсодержащие породы применяются для создания геохимических 

барьеров для предотвращения миграции радионуклидов [21 - 23].  

Богуславский А.Е., в своих работах [24–26] для предотвращения миграции 

радионуклидов за пределы пульпохранилища ПАО «НЗХК», рассматривал во-

просы создания геохимических барьеров с использованием как торфов различного 

происхождения, так и различных цеолитсодержащих пород или глин. 

Сорбенты на основе гидроксидов поливалентных металлов эффективны для 

извлечения U [27]. Хорошо изучены сорбенты на основе гидратированного диок-

сида титана. К таким сорбентам можно отнести гидроксидные сорбенты марки 

«Термоксид»: Т-3 (гидратированный диоксид титана). В работах [28, 29] исследо-

вали возможность извлекать U из азотнокислых растворов при рН = 3,5 (pH < 1,5 – 

начинается процесс десорбции, при рН > 3,5 – соединения U осаждаются).  

Комплексообразующие и другие сорбенты. Были разработаны модифициро-

ванные органические сорбенты путем внедрения в их структуры дополнительных 

функциональных групп (ФГ), способных образовывать комплексы с радионукли-

дами в присутствии щелочных и щелочноземельных металлов [30, 31]. В состав 
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сорбентов входят группы – фосфорнокислотные, алкиламидные, карбамоилметил-

фосфонатые, фосфинатные, карбамоилметилфосфинатые, метилендифосфинок-

сидные, дифосфорильные, аминофосфинатные и многие другие [32-36].  

Как отмечается в работе [14], сорбенты выделяются хорошей способностью 

концентрировать радионуклиды, но недостатками являются сложность синтеза, что 

сказывается на стоимости их производства. Интерес вызывает относительно деше-

вые природные сорбенты: битум, уголь, гуминовые кислоты, древесина и т.д. Такие 

сорбенты, как правило, используются после модификации/активации: сульфиро-

ванный уголь, активированный уголь, битум. В своей книге Никифоров А.С. с со-

авторами [14] отмечает невысокое качество таких сорбентов: низкая механическая 

прочность, низкая термостойкость, из-за чего они не применяются для очистки 

ЖРО, и описывает попытку использовать битум после обработки олеумом (суль-

фирование). После однократного использования битум расплавляли, охлаждали и 

получили твердый монолит с прочно зафиксированными радионуклидами. Обмен-

ная емкость битума составила 0,5 - 1,2 мг-эвк/г. 

Также была предпринята попытка использовать в качестве сорбента окислен-

ные древесные угли. Разработан следующий способ получения сорбента путем пи-

ролитической обработки древесных опилок при температуре от 623 до 673 К с по-

следующим окислением карбонизата воздухом при температуре от 473 до 523 К 

[37]. Статическая емкость по КОН составляет 5,4 - 5,9 мг-экв/г. Селективность 

сорбционного материала по отношению к Cs, Sr, U(+6), Pu(+5) и Am(+3) оценива-

лась по результатам их извлечения в статических условиях из модельных растворов 

характеризуется следующими показателями: коэффициент распределения цезия, 

америция, плутония составляет 4800 - 5400, 5800 и 1600 - 1800 см3/г соответ-

ственно, а селективность к U(+6) составляет 350 - 400 см3/г.  

Рачкова Н.Г. [38] в статье приводит данные по использованию гидролизного 

лигнина древесины для сорбции радионуклидов из растворов сложного солевого 

состава. Сорбент имел тонкодисперсную фракцию 0,25 – 0,5 мм. При этом степень 

извлечения U из раствора (при рН = 6) достигала 99%.  
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Перспективным направлением сорбции тяжелых металлов из водных раство-

ров является использование гуминовых кислот (ГК). Состав ГК носит вероятност-

ный характер, зависящий как от генезиса гуминового сырья, так и от способа вы-

деления [39–41]. На практике это означает, что ни одно из этих соединений не будет 

тождественно другому из-за различного состава и количества функциональных 

групп (ФГ) [41, 42]. Все ГК имеют схожее строение: гидрофобный ароматический 

углеродный скелет, замещенный ФГ (карбоксильными, гидроксильными и т.д.), а 

также гидрофильной периферийной части – насыщенную полисахаридными и по-

липептидными фрагментами.  

Гуминовые кислоты за счет многообразия функциональных групп вступают 

в различные химические реакции. На данный момент известно более десяти ФГ, 

которые находятся в структуре ГК: фенольные, енольные, гидроксильные, кар-

боксильные, амидные и т.д., что обуславливает их большую реакционную способ-

ность. ГК вступают в большой спектр химических взаимодействий: окислительно-

восстановительные, ионообменные и комплексообразование [43, 44].  

Гуминовые кислоты – это высокомолекулярные природные органические со-

единения нерегулярного состава, которые образуются с гуминовыми веществами в 

результате разложения растительных и животных остатков под воздействием мик-

роорганизмов и окружающей среды [45, 46]. Одной из основных функций ГК явля-

ется детоксикация почв и водоемов от тяжелых металлов [41]. В связи с этим об-

стоятельством было создано большое разнообразие препаратов на основе гумино-

вых кислот для улавливания тяжелых металлов и токсичных веществ.  

На Рисунке 1.1 изображена наиболее распространенная модель ГК, предло-

женная Кляйнхемпелем в 1970 г. Каркасная часть ГК состоит из ароматического 

углеродного скелета, замещенного функциональными группами. Представленный 

фрагмент указывает, что ГК представляют собой нерегулярные сополимеры арома-

тических оксиполикарбоновых кислот с включением азотсодержащих и углевод-

ных фрагментов [45, 47]. Из-за того, что ГК представляет собой класс химических 

соединений со множеством ФГ, это определяет большой спектр химических реак-

ций, в которые они могут вступать. Строение ГВ имеет стохастический характер, 
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они образуются по принципу естественного отбора: остаются только устойчивые к 

биоразложению структуры.  

 

Рисунок 1.1 – Теоретическая модель гуминовой кислоты Кляйнхемпеля 

 

Плотность гуминовых кислот составляет ~ 1,5 г/см3 [46]. Цвет: темно-корич-

невый или черный. Из работы [45] известно, что цвет органических молекул зави-

сит от хромофорных функциональных групп: азогруппой (-N=N-), азометиновой 

(>C=N-), карбоиминовой (>C=NH), нитрогруппой (-NO2), нитрозогруппой (-N=O). 

Более интенсивным цвет становится из-за ауксохромнымных групп, усиливающих 

цвет. Драгунов С.С. [48] считал, что интенсивный черный цвет гуминовых кислот 

обусловлен значительным количеством двойных связей, которые образуют хино-

идные фрагменты, а бурая окраска ГК – циклическими соединениями.  

ГК полидисперсные, коллоидные и поверхностно-активные вещества [45-

47]. В состав ГК входят гидрофильные и гидрофобные фрагменты, от соотношения 

которых зависит растворимость, пространственная организация и разнообразие 

функциональных групп. Трехмерная пространственная структура гуминовых кис-
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лот определяет коллоидные свойства. При удалении воды ГК сжимаются, как эла-

стичные «студни», сохраняя эластичность и способность к набуханию. Поверх-

ностный заряд у гуминовых кислот отрицательный, поскольку в активных центрах 

находятся фенольные и карбоксильные группы. Гуминовые кислоты являются 

также дисперсными системами.  

В щелочной среде дисперсная система гуматов равномерно распределена по 

всему объему. Размер частиц ГК в растворе находится в диапазоне от 100 до         

1000 нм. Значительная доля ГК находятся на границе раздела фаз и обладают по-

вышенной свободной энергией. Также ГК обладают некоторыми специфическим 

свойствами: электроповерхностью и поверхностной активностью. Электроповерх-

ностные свойства ГК проявляются при сорбции и ионном обмене, а объясняются 

двойным электрическим слоем на поверхности.  

Рыхлое строение молекул ГК содержит множество пор, что обуславливает их 

способность к набуханию и адсорбции. Из-за большого разнообразия функцио-

нальных групп, ГК могут вступать в реакции ионного обмена, комплексообразова-

ния и окисления-восстановления [46].  

В ГК присутствуют, как положительно заряженные функциональные группы: 

пептидные (-CO-NH-), азогруппы (-N=N-), амины (-NH2, -NH-, >N-), амиды (-CO-

NH2), имины (>С=NH), так и отрицательно заряженные: спиртовые, фенольные, 

карбоксильные, альдегидные, кетоновые и хинонные карбонилы, метоксилы               

(-O-CH3) и др. Это указывает на то, что ГК являются полиамфолитами. В зависи-

мости от рН среды ГК проявляют анионные или катионные свойства [45].  

В карбоксильных группах H+ замещается основаниями при нейтральной ре-

акции, тогда как в фенольных гидроксильных группах H+ – лишь при щелочной 

реакции, что определяет способность ГК к катионному обмену. Гидроксихионные 

группы – доноры H+, также могут вносить вклад к кислотным свойствам ГК.  

ГК взаимодействуют с щелочами одновалентных металлов c образованием 

гуматов (Na, K, Li), которые представляют собой высокодисперсные темноокра-

шенные золи. Свободные ГК и гуматы двух-трех валентных металлов нераство-

римы и находятся в состоянии гелей [46].  
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Кроме ГК в ГВ имеются фульвокислоты, которые растворимы как в щелочах, 

так и в кислотах (ГК осаждаются при рН < 2). ФК отвечают за транспортную функ-

цию ГВ, т.е. за формирование геохимических миграционных потоков. С тяжелыми 

металлами ФК образуют устойчивые водорастворимые комплексы. Одновременно 

с этим ГК образуют нерастворимые комплексы с ТМ, которые потом осаждаются 

на поверхности минералов. Таким образом, в водоемах и почвах происходят кон-

курирующие реакции между ГК и ФК, и важнейшим фактором, определяющим ход 

процессов, является концентрация гумусовых кислот [49].  

По мнению Лактионова Н.И. [50], благодаря кислотно-основным свойствам, 

ГК могут химически взаимодействовать с положительными и отрицательными по-

верхностями. ГК обогащены свободными радикалами, которые играют важную 

роль в реакциях полимеризации – деполимеризации [51], которые связаны с фе-

нольными соединениями или сложными эфирами. Парамагнетизм препаратов ГК в 

H+- форме обусловлен неспаренными π-электронами [52].  

ГК вступают в реакцию комплексообразования, поскольку в ФГ вместе с кар-

боксильной группой (в α-, β-, орто-положениях) находятся электронодонорные 

группы: -NH2, -OH, >C=O, -COOH, -SH, >NH, ≡N и др. группы.  

Во многих случаях образуются хелатные соединения, которые характеризу-

ются замкнутыми пяти- или шестичленными циклами, включающими в себя ион 

металлов, донорный атом и гидроксильный кислород карбоксильной группы [53].  

Способность химических элементов образовывать комплексные соединения 

определяется строением электронной оболочки их атомов, ионными радиусами и 

величиной валентности, поляризации [48]. Роль комплексообразователей в хелат-

ных соединениях в основном выполняют атомы или ионы d- и f- металлов, так как 

они имеют свободные атомные орбитали на валентном уровне и достаточно боль-

шой положительный заряд ядра, т.е. могут притягивать электронные пары доноров 

[54]. Характерные комплексообразователи: бериллий, алюминий, железо, титан, 

цирконий, олово, хром, уран, хром, ванадий, селен, вольфрам и молибден [46]. 

При сорбции ионов металлов ГК [55], они могут входить в анионную, так в 

катионную часть полиосновных ГК. В том случае, если металл входит в анионную 
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часть молекулы гумусовых кислот, он соединен координационными (гомеополяр-

ными) связями и образуется хелатное органоминеральное соединение. 

Использование Ж.Ш. Жоробековой с соавторами [56] многоцентровой мо-

дели взаимодействия металлов с макромолекулярными лигандами позволило вы-

яснить, что образование комплексов в системе ГК-ионы металлов осуществляется 

через формирование отдельных координационных узлов на макромолекуле ГК. В 

взаимодействие с металлами вступают в основном функциональные группы двух 

типов: сильнокислотные и слабокислотные. Было экспериментально получено, что 

с увеличением рН и включением в процесс комплексообразования ФГ с понижен-

ными кислотными свойствами устойчивость образующихся комплексов возрас-

тает. Повышение же ионной силы раствора, вызывающее усиление кислотных 

свойств ГК, оказывает противоположный эффект. Также было установлено, что 

при малых исходных концентрациях металлов образуются устойчивые координа-

ционные узлы с участием наиболее сильных донорных центров макролиганда.  

К химическим свойствам ГК следует добавить окислительно-восстанови-

тельные из-за наличия в строении гидрохиноновых групп и других, в которых при-

сутствуют неспаренные электроны. ГК могут быть как окислителями, так и восста-

новителями. Значение формального электродного потенциала для ГК приводится в 

работах [57, 58] и составляет от +0,328 до + 0,70 В. ГК активно участвуют в реак-

циях с ТМ, вступая с ними в широкий спектр взаимодействия, что делает ГК пер-

спективным сорбентом, однако, при рН > 3,5, гуматные комплексы с ТМ устойчивы 

и водорастворимы. 

Недостатки сорбционного метода. Сорбент для очистки пульпохранилища 

от тяжелых металлов должен удовлетворять следующим критериям: 

1) простота и относительно невысокая стоимость производства сорбента; 

2) способность сорбировать ТМ в нейтральных растворах, при этом сорбенты 

не должны сами становится источником загрязнения окружающей среды; 

3) способность сорбировать тяжелых металлов; 

4) создать геохимические барьеры для предотвращения миграции ТМ. 
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Большинство сорбентов разработаны для сорбционных колонн с большой се-

лективностью по отношению к урану. Использование таких сорбентов осложняется 

необходимостью прогонять большой объем воды через колонны, взятого из чаши 

пульпохранилища, т.е. возникает необходимость утилизировать «очищенную» 

воду, а затем и отработанный сорбент, который будет загрязнен U, Hg и другими 

токсикантами. Использование природных сорбентов (цеолиты, глины и прочее по-

роды) эффективно для создания геохимических барьеров, но не решает задачу 

сорбции тяжелых металлов в самом пульпохранилище.  

Наиболее перспективным сорбентом, на основании вышеизложенного, явля-

ется природоадаптированный сорбент на основе ГК, связывающий токсиканты (тя-

желые металлы) в прочные комплексные соединения. Наличие в составе ГК разно-

образных ФГ позволяет им вступать в широкий спектр химических взаимодей-

ствий, а разветвленная структура – сорбировать на себе микроколичества тяжелых 

металлов.  

Гуминовые кислоты, как и гуминовые вещества, очень распространены в 

природе: в речных водах (20 мг/л), болотных (до 300 мг/л), почвы (1-12% мас.), в 

торфе (до 40% мас.), в бурых углях (до 85% мас.) [45]. 

В настоящее время, в основном, используются два метода получения ГК из 

почв: а) по Международному гуминовому сообществу (International Humic Sub-

stances Society) б) принятой в русской школе почвоведения [59]. В основе методов 

лежит общий принцип: щелочная экстракция ГВ из почв, разделение ГК и ФК, 

очистка и сушка. Так получают гуминовые препараты 1-го поколения. 

В работе Уразовой Т.С. и Бычкова А.Л. [43] ГК были получены путем меха-

ноактивацией бурых углей с последующей щелочной экстракцией с убывающей 

основностью. Наиболее распространен метод, в котором используется пирофосфат 

натрия, гидроксид натрия и избыток минеральной кислоты (как правило HCl). Пи-

рофосфат натрия используется с целью извлекать связанные ГК с минеральными 

компонентами.  

Препараты ГК 2-ого поколения получаются путем добавления в структуру 

ГК дополнительных ФГ, усиливающие те или иные свойства. 
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Способы модифицирования гуминовых препаратов [42]: 

- химическая модификация: усиление существующих или придание новых 

структурных характеристик гуминовому каркасу. Осуществляется за счет дерива-

тизации ФГ или же за счет сополиконденсации с требуемыми мономерами. 

- кросс-сшивка: контроль молекулярного размера и растворимости ГВ. Осу-

ществляется за счет формальдегидной поликонденсации и введением в ФГ с после-

дующим раскрытием эпоксидных циклов.  

Для усиления сорбционных свойств гуминовых препаратов необходимо уве-

личить количество кислородсодержащих ФГ: карбоксильных, гидроксильных, фе-

нольных и т.д. В работах [60-62] проводят конверсию фенольных фрагментов в хи-

ноны, которая может осуществляться разными механизмами: Тойбера (соль 

Фреми, нитрозодисульфат калия), Эльбса (персульфат калия), Фентона (H2O2 в 

присутствии катионов Fe2+). 

Более технологичный метод заключается в механооактивации бурого угля 

твердофазным методом [63]. С целью повышения выхода ГК бурые угли подвер-

гают механохимической активации [64]. Механизм механохимической активации 

представлен в работах [65, 66]. Процесс измельчением бурого угля сопровождается 

деструкцией высокомолекулярных фрагментов, что приводит к высвобождению 

химически активных ФГ гуминовых кислот, а также увеличением удельной поверх-

ности. В. Коматсу в своей работе [67] по механохимии указывал, что важно учиты-

вать число и площадь контактов, поскольку именно они, а не соотношение площа-

дей реагирующих частиц определяют скорость твердофазной реакции. Изменение 

удельной поверхности фрагментов бурых углей приводит к образованию активных 

центров, что способствует взаимодействию с различными реагентами.  

При окислении бурых углей наблюдаются следующие закономерности [68]:  

1) Уменьшается количество ароматических структур в составе ГК; 

2) Уменьшается количество связей -O-CH3 и углеводных фрагментов; 

3) Увеличивается число кислородсодержащих ФГ [69]. 
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В работе [68] использовали следующий способ для получения УГП. Бурый 

уголь предварительно окисляли в термостате в герметических сосудах при разных 

температурах от 333 до 393 К в течении 100 часов. Механохимическую обработку 

проводили в мельнице – активаторе АИ-2.  

Иной метод получения ГК из бурых углей был предложен сотрудниками ин-

ститута химии твердого тела СО РАН. Предложено проводить механохимическую 

активацию в мельнице – активаторе АГО-2. В качестве дополнительных реагентов 

использовались NaOH и перкарбонат натрия с целью повышения кислородсодер-

жащих ФГ. Использование NaOH приводит к образованию классического гумата 

Na без образования новых ФГ [70-72], в то время как использование перкарбоната 

натрия приводит к увеличению кислородсодержащих ФГ. В работе [73] рассматри-

ваются возможные реакции перкарбоната натрия с неорганическими материалами. 

В результате механохимической обработки бурых углей получаются УГП, на 

матрице угля которых находятся связанные ГК. Таким образом, приготавливаются 

природоадаптированные сорбенты для извлечения ТМ из пульпохранилища. 

 

1.2.4 Биологический метод переработки жидких радиоактивных отходов 

 

К биологическому методу относят использование микроорганизмов для из-

влечения из ЖРО радионуклидов. Способ заключается в сбрасывании воды низ-

кого уровня активности в биологические пруды [2, 14]. Для биореабилитации во-

доемов применяются планктоны и водоросли. После поглощения радиоактивных 

изотопов они постепенно умирают и опускаются на дно водоема, где формируют 

ил и донные отложения. Активно U сорбируют зеленая хлорелла, диатомитовые и 

другие водоросли.  

Суть метода: часть ЖРО сначала сбрасывается в первый пруд, из него пере-

текает во второй и т.д. Вода из последнего пруда может сбрасываться в реку или 

отправляться на повторное использование.  
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Этот метод имеет много недостатков: требуются большие площади для пру-

дов, небольшая эффективность, ограниченность в использовании (через определен-

ный период времени возможен процесс десорбции радионуклидов обратно в во-

доем), после прекращения работ площадь под прудами требует реабилитации, за-

висимость от климата, наличие в декантате пульпохранилища Hg может отравить 

микроорганизмы, что сделает метод бесполезным.  

 

1.2.5 Мембранные методы переработки жидких радиоактивных отходов 

 

К мембранным методам относятся и диализ, осмос и ультрафильтрация. 

Суть диализа заключается в том, что разделение происходит за счет селек-

тивного прохождения ионов (молекул) через мембрану из-за движущей силы или 

разницы потенциалов или разницы давления [2, 3, 14]. Принцип электродиализа 

заключается в переносе ионов под воздействием постоянного электрического тока 

через мембраны, которые пропускают, в зависимости от строения, либо катионы, 

либо анионы. В качестве анодов используют платину, платинированный титан, гра-

фит; в качестве катодов – нержавеющую сталь, титан.  

Одновременно с основным процессом происходит ряд побочных: таких как 

электроосмос, диффузия из более концентрированного раствора в менее. Эффек-

тивность диализа зависит от силы этих двух процессов. Выход тока составляет от 

80 до 90%, обменная способность 2,3 - 3,0 мг-экв/г. Процесс проводят над раство-

ром ЖРО от 200 до 400 г/л [74]. Недостатками метода являются износ и замена 

мембран, осаждение твердой фазы в прикатодном пространстве не очищает раствор 

от коллоидов, а также процесс энергоемок. 

В методе обратного осмоса используется полупроницаемая мембрана, через 

которую растворитель проникает из менее концентрированного в более концентри-

рованный раствор. При этом либо увеличивается объем, либо повышается давление 

в камере с более концентрированным раствором до величины, характеризующей 

начальную разность концентрации раствора, так называемого осмотического дав-

ления [75]. Для проведения обратного процесса, т.е. для фильтрации растворителя 
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на концентрат, необходимо оказать давление, превышающее осмотическое. Такой 

процесс называется обратным осмосом. Процесс имеет такие же недостатки, как и 

процесс диализа, но считается более экономичным. 

В отличие от процесса обратного осмоса при ультрафильтрации используют 

мембраны с более крупными порами, что позволяет подавать меньше давления. 

При этом через мембрану проходит вода и соли, но задерживаются коллоидные ча-

стицы. На практике для очистки ЖРО один этот метод не применяется, использу-

ется в комбинации с другими, например, выпаркой [2, 3].  

Выводы по методам переработки жидких радиоактивных отходов. 

1. Осадительные методы. Метод гальванокоаугуляции позволяет извлекать 

90% U в нейтральной среде, однако, отсутствуют данные по извлечению Hg. Для 

метода требуется дополнительное аппаратурное оформление. Поскольку пульпо-

хранилище имеет большой объем воды, то его выпаривание представляется эконо-

мически неоправданным.  

2. Сорбционные методы. Большинство сорбентов после использования необ-

ходимо утилизировать, что является экономически не целесообразным. Наиболее 

перспективен природоадаптированный сорбент для очистки пульпохранилища от 

ТМ и создания геохимических барьеров на пути их миграции. 

3. Биологический метод требует дополнительных площадей для прудов, ко-

торые потом потребуется реабилитировать. Низкая эффективность в климатиче-

ских условиях РФ накладывает ограничения на использование в зимние месяцы. 

Наличие Hg может отравить микроорганизмы, предназначенные для сорбции U.  

4. Мембранный метод не позволит эффективно решить задачу, поскольку по-

требуются большие энергозатраты и затраты на их замену. Установки имеют низ-

кую производительность и для переработки техногенного озера не предназначены. 

Приведенные выше методы разработаны для очистки ЖРО, которые образу-

ются на предприятиях ядерного топливного цикла, в малом количестве и не сопо-

ставимым с объемами пульпохранилищ. 
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1.3  Ртутная проблематика атомной промышленности 

 

Современная технология разделения изотопов лития появилась в середине 

ХХ-го века. Природный литий, который служит сырьем для производства 6Li, со-

стоит из двух изотопов: 6Li (7,30%) и 7Li (92,70%) [76]. В основу технологии разде-

ления изотопов лития заложена реакция амальгамного обогащения (1.1): 

6Li + 7Li (Hg) → 6Li (Hg) + 7Li (1.1) 

Данный процесс осуществляется в амальгамном электролизе, в котором про-

исходит разделение изотопов лития [77]. В технологии применяется металлическая 

Hg, которая обладает высокой способностью проникать в строительные материалы 

(кирпич, штукатурка, линолеум и т.д.). В частности, из-за этой ее способности про-

исходит утечка Hg через фланцевые соединения, соединительные узлы, насосы и 

т.д. в производственные помещения цехов по разделению изотопов лития и далее 

под фундамент.  

Исходя из вышеуказанного, на предприятиях, где была реализована техноло-

гия по разделению изотопов лития, присутствует ртутное загрязнение на террито-

рии промплощадки. Следовательно, возникает задача реабилитации и обезврежи-

вания промышленных ртутьсодержащих отходов. 

В США технология разделения изотопов лития называется OREX, которая 

была реализована на заводе Y-12 (Ок-Ридж, штат Теннесси) с 1953 по 1983 год. В 

монографии Линге И.И. и Абрамова А.А. [78] приводятся данные о ртутном загряз-

нении, которые показывают, что с 1953 по 1983 г. на заводе Y-12 было использо-

вано около 11 тыс. т ртути, при этом потери ее в окружающую среду составили от 

109 т до 907 т. Общая площадь ртутного загрязнения достигла 9000 км2. При этом 

содержание Hg в пульпохранилище оценивается в 200 т, которая до сих пор прони-

кает в экосистемы Тополиного ручья, Медвежьего ручья и Клинч-ривер, что сви-

детельствует о том, что ртутная проблема является актуальной и нерешенной зада-

чей не только в РФ, но и в других странах.  
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Выше упоминалось, что технология амальгамного разделения изотопов ли-

тия была реализована в СССР, в частности, на предприятии ПАО «НЗХК». В рабо-

тах [79, 80] приводятся данные, что в середине 1990-ых суммарные учтенные по-

тери Hg в окружающую среду составляли около 35 тонн/год, неучтенные потери 

оценивались до 5 т/год. Структура потерь Hg представлена в статье [80]. По разным 

оценкам на территории ПАО «НЗХК», ртуть может находится под зданием, где 

установлены амальгамные электролизеры, в количестве до 2000 т [1, 81]. 

К твердым промышленным ртутьсодержащим отходам относят производ-

ственные здания и верхние слои почвогрунта в зонах заражения. Процесс демерку-

ризации территории состоит из обезвреживания твердых промышленных отходов 

и рекультивации почв и грунтов.  

Выделяют три группы методов демеркуризации: реагентный, безреагентный 

и комбинированный. Другая классификация методов демеркуризации заключается 

в возможности перерабатывать ртутьсодержащие отходы непосредственно на зара-

женной территории. Возможность перерабатывать отходы на «месте» называется – 

in situ, возможность перерабатывать отходы путем механического изъятия и транс-

портировки в другое место – ex-situ [82-87]. 

 

1.3.1 Безреагентные методы демеркуризации 

 

К безреагентным методам относят следующие способы демеркуризации. 

Термическая возгонка – нагревание отходов под разряжением для возгонки 

Hg из загрязненной среды, сопровождаемой конденсацией ее паров.  

Остекловывание – высокотемпературная обработка отходов, которая умень-

шает подвижность Hg путем ее внедрения в химически устойчивые и нераствори-

мые стеклообразные массы. 

Гидроклассификация – разделение частиц Hg в отходах в зависимости от ско-

рости их осаждения в жидкой фазе.  

Гравиоконцентрация – разделения частиц Hg за счет центробежных сил.  
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Недостатками термических способов являются большие энергозатраты, 

большие площади и объемы твердых отходов для переработки, что приводит к 

необходимости установки дополнительных очистительных фильтров или аппара-

тов для улавливания паров Hg. Метод применяется к ограниченному числу отхо-

дов, когда существует возможность извлечения Hg для повторного использования 

(например, стеклобой ртутьсодержащих ламп дневного света).  

Известен метод ISV (In situ Verification) – локальное стеклование, в котором 

используется плазменный факел для испарения и удаления Hg, преобразования 

оставшейся матрицы в устойчивую остеклованную форму, а выделяющиеся газы 

(пары Hg и воды) собираются для дальнейшей переработки. Способ гидрокласси-

фикации [82, 88-92] исключает извлечение Hg из отходов и ее возврата в техноло-

гический цикл предприятия.  

В работе [81] предложен способ извлечения Hg и возврата в технологию. 

Твердые промышленные отходы предварительно измельчаются, классифициру-

ются, далее проходят двухстадийную классификацию в концентраторе «Итомак 

5,0», сгущаются и фильтруются. Концентрация Hg в декантате отходов после обра-

ботки на концентраторе «Итомак - КГ 5,0» составила в строительных отходах –    

0,09 мг/л; в грунте ≈ 0,02 мг/л. Возможно и большее содержание Hg, что связано с 

изначально более высоким ее содержанием в отходах. Недостатком способа явля-

ется образование отходов 3-ого и 4-ого класса опасности, требующих дополнитель-

ных затрат для их обезвреживания. Характеристика вторичных отходов приведена 

в Приложении Б.  

 

1.3.2 Реагентные методы демеркуризации 

 

Реагентные (гидрометаллургические) способы переработки промышленных 

отходов, загрязненных Hg – методы, основанные на промывке твердых отходов 

растворами, окисляющими металлическую ртуть с последующим связыванием в 

нерастворимые соединения.  
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Отвержение (иммобилизация) – снижение подвижности ионов Hg в менее по-

движную форму, за счет химического связывания на неподвижной матрице.   

Выщелачивание (кислотное) – обработка кислотой грунтов, отходов, в кото-

рых Hg находится на поверхности материалов. 

Существуют большое количество растворов, которые могут применяться для 

иммобилизации Hg [93]: мыльно-содовый раствор (4 % раствор мыла в 5% растворе 

соды), 20% раствор FeCl3, 5-10 % водный раствор Na2SO3, 4-5% водный раствор 

Na2Sn, 20% водный раствор хлорной извести, 5-10% соляная кислота, 2-3% раствор 

йода в водном растворе KJ, 0,2% водный раствор KMnO4, подкисленной HCl, а 

также пиролюзит (паста MnO2) и 4-5% растворы моно- или дихлорамина. 

Из приведенного перечня демеркуризационных растворов наилучшими свой-

ствами обладают: 20% водный раствор FeCl3, 0,2% водный раствор KMnO4, под-

кисленный HCl. При взаимодействии с перечисленными растворами Hg превраща-

ется в нерастворимую в воде форму (Hg2Cl2; HgO и др.). При этом время взаимо-

действия Hg в молекулярной форме и демеркуризатора составляет от 1,5 до 2 суток 

с расходом от 0,4 до 1 л на 1 м2 обрабатываемой поверхности.  

Известен способ демеркуризации поверхностей с помощью H2O2 [94]. Спо-

соб не обеспечивает надежной демеркуризации из-за низкой стойкости H2O2 в срав-

нении с временем, необходимым для проведения демеркуризации. 

Известен способ демеркуризации изделий, содержащих Hg [95], в котором 

лампы, содержащие пары Hg, разбивают в растворе полисульфидов кальция (СaSn). 

Для обезвреживания отходов, как почвогрунт, предложено использовать раствор 

СaSn с различными добавками CaO, хлорид-гипохлорита кальция и гипохлорита 

натрия [96, 97]. Перед обработкой раствором СaSn отходы смешивают с окислите-

лем, содержащим активный Cl2 в количестве равном 0,15 - 10,0% мас. от массы 

отходов. Затем добавляют воду и полученную смесь подвергают обработке раство-

ром СaSn при соотношении раствор CaSn к смеси, равном 1 - 4:10% мас. соответ-

ственно, с последующим выдерживанием реакционной смеси.  

По мнению авторов патента РФ [96], в результате обработки отходы перехо-

дят из 1-го класса в 4-ый класс опасности и содержат вкрапления HgS, неопасные 
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для окружающей среды и безопасные для захоронения. Вместе с тем, авторами па-

тента не приводятся доказательства того, что ртутьсодержащие отходы после их 

обработки активным хлором (до 10% мас. от массы отходов) и раствором CaSn (до 

50 кг на 1 т отходов) имеют класс опасности ниже, чем исходные отходы.  

Существенным недостатком полисульфидного метода является сложность 

приготовления дезактивирующего раствора, который в разбавленном состоянии 

разлагается с выделением осадка элементарной серы. Но главным недостатком по-

лисульфидной технологии является перевод Hg в ионную форму для более полного 

взаимодействия с полисульфидами. Как правило, используют растворы, содержа-

щие активный хлор. Однако, при этом образуется HgCl2 - сильнодействующее ядо-

витое вещество.  

Известен способ обезвреживания Hg иммобилизацией в различных материа-

лах (грунты, кирпич, бетон и т.п.) по патенту РФ № 2342449 [98]. Способ включает 

окисление Hg путем обработки водным раствором H2O2 и ее осаждение путем об-

работки водным раствором реагента, переводящего Hg в нерастворимое или труд-

норастворимое в воде соединение природного или техногенного состава. В каче-

стве реагента используют водорастворимые соединения щелочных или щелочнозе-

мельных металлов, например, сульфаты, фосфаты или карбонаты. Недостатком 

способа является большой расход реагентов и образование вторичных отходов. 

Перспективным методом демеркуризации является сульфидная технология, 

суть которой заключается в переводе металлической ртути в HgS. Технологическое 

решение предложено авторами [99] и состоит в использовании наночастиц FeS для 

внесения в грунт. Авторы этого метода предполагают, что образование HgSn про-

исходит по следующему механизму (реакции 1.2 – 1.4):  

FeS + Hg2+ → HgS + Fe2+, (1.2) 

FeS(n) +nHg2+ → FeS – nHg2+, (1.3) 

2FeS(n) + Hg0 + 4H+ → HgS + Fe2+ + H2S + H2. (1.4) 

Поскольку технология разрабатывается для иммобилизации Hg непосред-

ственно на промплощадке, то образование H2S является нежелательным, т.к. имеет 

резкий и неприятный запах, что неприемлемо в условиях города.  



37 

Следует отметить, что сера имеет высокое сродство к любым формам Hg и, 

что наиболее важно, HgS мало растворим в воде (ПР(HgS) = 10-53) [76]. Недостат-

ком этого метода является неустойчивость HgS к дальнейшему окислению с обра-

зованием растворимого в воде HgSO4. Чтобы предотвратить образование HgSO4, 

было предложено использовать дополнительное внедрение стабилизаторов – кар-

боксиметилцеллюлозы, крахмала или других полисахаридов. 

Альтернативным вариантом использования полисульфидной технологии 

представляется метод, предложенный Паулем Кальбом [100] из Брукхавенской 

Национальной Лаборатории. Метод получил название SPSS – Sulfur Polymer 

Stabilization/Solidification, суть которого заключается в ведении двух стадийного 

процесса: на первом этапе обеспечивается переход Hg в HgS, на втором – происхо-

дит инкапсуляция в монолитный блок на основе серы при температуре 408 К. При 

этой температуре сера плавится, а также протекает быстрая реакция с образованием 

HgS без выбросов паров. Полученный монолит не содержит в себе подвижных 

форм Hg. Недостатком такого метода является необходимость нагрева, что делает 

способ мало приемлемым для использования.  

Одним из труднорастворимых в воде соединений Hg является основной кар-

бонат двухвалентной ртути (HgCO3·2HgO). Он может быть получен взаимодей-

ствием окисленных форм ртути с карбонатами [81].  

Термические методы связаны не только c большими энергозатратами, но и с 

необходимостью дополнительной очистки отходящих газов, что должно привести 

к усложнению технологии и аппаратурного оформления. Использование только 

гидрометаллургического метода также не приведет к полной очистке, поскольку 

недостатком этого метода является внесение реагентов, приводящих к вторичному 

загрязнению. 

 

1.3.3 Комбинированные методы демеркуризации 

 

Исходя из названия, это совмещение реагентных и безреагентных методов. 

Один из таких примеров - технология «Soil washing», адаптированная для очистки 
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почвогрунтов от радионуклидов и Hg путем гидроклассификации с добавкой реа-

гентов [82].  

Другой способ – это использование гравиоконцентратора «ИТОМАК – 5,0 

КГ» с дальнейшим использованием реагентов для обезвреживания остаточных от-

ходов. Несмотря на то, что возврат Hg в технологию составляет до 85%, в резуль-

тате образуются вторичные отходы, которые необходимо обезвреживать для даль-

нейшего захоронения. Вариантом, при котором исключается образование вторич-

ных отходов является химическая иммобилизация Hg, основанная на переводе ее 

оксидов в HgCO3·2HgO с использованием карбонатов [81] или с использованием 

углекислого газа. Такой способ может использоваться самостоятельно для демер-

куризации твердых промышленных отходов, а может быть интегрирован для де-

меркуризации вторичных отходов. 

Выводы по методам демеркуризации отходов. 

1) Метод ex-situ является одним из простых способов решения загрязнённых 

ртутью территорий, однако необходимо учитывать, что вывозить и возмещать поч-

вогрунт придется с большой части территории глубиной до 3-4 м, что само по себе 

уже является затратной задачей. 

2) Использование термических методов приводит к усложнению аппаратур-

ной схемы из-за необходимости дополнительного доулавливания паров Hg и ее со-

единений. Использование химических способов может привести к загрязнению 

территории другими веществами. Метод должен быть комбинированным.  

3) Использование CaSn для обезвреживания промышленных ртутьсодержащих 

отходов имеет недостатки: необходимость перевода металлической ртути в ион-

ную форму (как правило, через HgCl2) и нейтрализацию отходов кислотой, чтобы 

понизить рН до нейтрального значения.  

4) Приемлемым способом является использование гравиоконцентратора 

«ИТОМАК – 5,0», поскольку позволяет возвращать ртуть обратно в технологию. 

Однако, при этом образуются вторичные отходы, загрязненные ртутью, которые 

необходимо обезвреживать.  
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5) Химическая иммобилизация ртути с использованием карбонатов или угле-

кислого газа может быть использована для демеркуризации отходов, которые об-

разуются после извлечения ртути из первичных твердых ртутьсодержащих отхо-

дов. 

 

1.4 Денитрация азотнокислых экстракционных рафинатов 

 

Нерешенной проблемой в атомной промышленности является денитрация ра-

финатов после стадии азотнокислого аффинажа урана. Уменьшение сбросов NO3
–

является актуальной задачей на предприятиях, которые используют азотнокислый 

аффинаж урана.  

Азотнокислые рафинаты обрабатываются Ca(OH)2, однако в процессе обра-

ботки образуется нитрат кальция, который водорастворим. Процесс очистки от 

NO3
– является сложной задачей из-за того, что, практически, все соли HNO3 водо-

растворимы. На данный момент предложены следующие методы денитрации рас-

творов: термические, каталитические и реагентные.  

Термические методы предполагают разложение NO3
– при выпаривании азот-

нокислых растворов. Растворы после аффинажа в своем составе содержат органику 

(ТФБ, разбавители), это делает процесс взрывоопасным. Назин Е.Р. [101] проводит 

анализ термической стойкости азотнокислых растворов. Автор выделяет четыре 

типа смесей, способных представлять потенциальную опасность при нагревании: 

Первый тип: гомогенные азотнокислые растворы с растворенным экстраген-

том, продуктами превращения и радиолиза экстрагента. В открытых сосудах - сла-

бое газовыделение без разогрева. В закрытых - слабое газовыделение с разогревом.  

Второй тип: гомогенные азотнокислые растворы с восстановителями. В от-

крытых сосудах при t > tкр идет интенсивное газовыделение, при разогреве до tкр 

возможна разгерметизация аппарата. В закрытых сосудах при t < tкр слабое газовы-

деление, при t > tкр скачок температуры и давления. Возможна деформация аппа-

рата.  
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Третий тип: гетерогенные (жидкость – жидкость) азотнокислые растворы с 

органическими веществами в виде отдельной фазы. В открытых сосудах - слабое 

газовыделение без разогрева. В закрытых - при t < tкр газовыделение без разогрева, 

при t > tкр – следует тепловой взрыв.  

Четвертый тип: гетерогенные (жидкость – твердое) органические вещества с 

нитратами. В открытых сосудах - при t < tкр газовыделения не зафиксировано, при 

t > tкр следует тепловой взрыв. В закрытых сосудах - при t < tкр газовыделения не 

зафиксировано, при t > tкр следует тепловой взрыв.  

Проводились работы со смесями ТБФ и различными нитратами. Результаты 

экспериментов показали, что нитраты уранила, железа и циркония способны к ин-

тенсивным окислительным процессам до температуры 473 К. Авторы делают вы-

вод, что вероятность теплового взрыва при нагревании растворов весьма высока.  

В патенте [102], посвященному рекуперации HNO3 в сточных водах предпри-

ятий ЯТЦ приводится способ мгновенного термического разложения NO3
 в рас-

творе и рекуперации паров NxOy с помощью охлаждения и поглощения в воде с 

образованием HNO3. Недостатками метода являются энергозатратность, необходи-

мость тонкого распыления сточных вод, а также очистка ЖРО от радионуклидов. 

Альтернативный метод предложен авторами патента [103], который заклю-

чается в приведении раствора, содержащего HNO3, в контакт с азотсодержащим 

агентом и расплавленной нитратной солью. Расплавленная нитратная соль при кон-

такте с кислотным раствором образуют две фазы, и HNO3 переходит в фазу из рас-

плавленной соли. Это обеспечивает получение чистого нитрозамещенного арома-

тического соединения. Недостатками метода являются необходимость нагрева рас-

твора и расплава, большой расход нитратной соли, ограниченность применения.  

В журнале «Радиохимия» опубликована статья [104], в которой рассматрива-

ется технология карбамидной денитрации рафинатов экстракционного аффинажа 

урана. В полученном рафинате концентрация NO3
 составляла от 150 до 200 г/л. 

Добавление к рафинату карбамида позволяет большую часть NO3
 осадить в виде 

CO(NH2)2HNO3 [105] по реакции (1.5). 
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CO(NH2)2 + HNO3 → CO(NH2)2HNO3. (1.5) 

Разработанная технология денитрации позволяет извлекать 92% свободной 

кислоты при температуре от 273 до 283 К. Данный метод наиболее перспективен, 

так как исключает необходимость нагревать азотнокислые растворы, содержащие 

органику, а также из-за достаточно высокой степени извлечения HNO3. Недостат-

ком предложенной технологии денитрации является осаждение нитрата карбамида, 

который необходимо обезвредить (переработать или утилизировать). 

 

1.4.1 Термический метод разложения нитрата карбамида 

 

Термическое разложение CO(NH2)2HNO3 осуществляется при температуре 

выше 623 К путем перевода его в полимер – продукт пиролиза карбамида [106]. 

Недостатком способа является образование сложных газовых продуктов пиролиза, 

необходимость сбора и утилизации расплава полимера. При нагревании 

CO(NH2)2HNO3 плавится при температуре 426 К. В области температур от 423 до 

443 К плавление сопровождается эндотермическим эффектом, переходящим в эк-

зотермический эффект (максимум при температуре 463 К). Дальнейшее разложе-

ние носит эндотермический характер (эффекты наблюдаются при температурах 

553 и 563 К). Полное разложение заканчивается при температуре 623 К. При этом 

термическое разложение CO(NH2)2HNO3 является сложным многостадийным про-

цессом. Основными продуктами разложения являются: N2O, CO2, NH3, H2O. При 

интенсивном разложении солей CO(NH2)2HNO3 частично образуются свободные 

карбамид и кислота. Уравнения, описывающие термическое разложение 

CO(NH2)2HNO3 представлены в работе [106].  

Известен метод обезвреживания CO(NH2)2HNO3 в аппарате кипящего слоя 

[107]. Азотная кислота в растворе реагирует с карбамидом с образованием 

CO(NH2)2HNO3, который осаждается из раствора. Полученный осадок отделяют, 

после чего обезвреживают в аппарате кипящего слоя с инертной насадкой в интер-
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вале температур от 1023 до 1073 К. Недостатками данного способа являются необ-

ходимость улавливать и обезвреживать отходящие газы (оксиды азоты и аммиак), 

что требует дополнительных средств очистки, и большая энергозатратность.  

 

1.4.2 Электрохимический метод разложения карбамида 

 

Электрохимическое окисление (NH2)2CO в растворе CO(NH2)2HNO3, осу-

ществляется в проточном бездиафрагменном электролизере с нерастворимым ано-

дом [108]. В статьях [109-111] исследовали механизм анодного окисления 

(NH2)2CO и кинетику процесса. Так в работах [110, 111] было установлено, что 

(NH2)2CO на Pt окисляется в двух областях потенциалов: отрицательнее 1,7 В и в 

области 2,2-2,9 В. Также было обнаружено, что если в первой области потенциалов 

скорость окисления (NH2)2CO относительно мала, то во второй – достаточно ве-

лика: в этих условиях может быть достигнуты плотности тока до 1 А/см2, что может 

представлять практический интерес. Кроме того, при низких потенциалах в про-

дуктах реакции были обнаружены: CO2, N2, NO3
, NxOy. Авторы [109] исследовали 

области высоких потенциалов, пришли к выводу, что продукты реакции практиче-

ски полностью состоят из азота, углекислого газа и ионов водорода. 

Области высоких потенциалов также были подробно исследованы в работах 

[112-114]. Продукты реакции определяли с помощью измерения объема анодного 

газа при электролизе растворов (NH2)2CO разной концентрации. Была измерена 

скорость выделения газов при электролизе растворов (NH2)2CO с разной концен-

трацией (от 0,0125 до 0,1 М) на фоне 0,25 М Na2SO4 с pH = 7,4. 

В работе [114] была исследована температурная зависимость выходов по 

току параллельных процессов анодного окисления (NH2)2CO в 1 М растворе NaF и 

NaCl с образованием N2 и NO3
–. Измерения зависимостей выходов по току от кон-

центрации (NH2)2CO проводили при двух различных температурах 473 и 873 К. 

Установлено, что повышение температуры способствует ускорению процесса 

окисления (NH2)2CO. 
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1.4.3 Каталитическое разложение карбамида 

 

В работе А.В. Ананьева [115] предложено каталитическое разложение карба-

мида в присутствии катализатора 1% Pt/SiO2 в системе (NH2)2CO - HNO3 - HCOOH. 

Было показано, что разложение (NH2)2CO в 2-8 М HNO3, катализируемое Pt, проте-

кает в присутствии 0,2-1,5 М муравьиной кислоты в результате реакции с азотистой 

кислотой, генерируемой в процессе каталитической денитрации. Скорость опреде-

ляющей (лимитирующей) стадии каталитического разложения (NH2)2CO является 

гетерогенное каталитическое образование азотистой кислоты.  

В работе [115] было обнаружено, что в присутствии 0,1 г/мл 1% Pt/SiO2 ката-

лизатора в интервале температур от 323 до 363 К азотнокислые растворы (NH2)2CO 

(0,1 – 0,4 М), содержащие HCOOH (0,25 – 1,5 М) разлагаются в соответствии со 

стехиометрическим уравнением (1.6): 

3(NH2)2CO + 3HCOOH + 5HNO3 
Pt
→ 2N2 + N2O + 2NH4NO3 + 

+NH2CHO + 5CO2 + 6H2O 

 

(1.6) 

Растворимые продукты реакции – нитрат аммония и формамид в дальнейшем 

подвергаются последовательному разложению в условиях каталитической реакции 

денитрации, которая начинается после полного разложения (NH2)2CO. 

Эксперименты по окислению карбамида с муравьиной кислоты проведены на 

промышленном Pt - катализаторе АП - 56, предварительно измельченном, промы-

тым горячей 3М HNO3, водой, а затем просушенном при температуре 373 К. В экс-

перименте № 1 (NH2)2CO массой 2,76 г растворили в 34 мл воды, добавили 32 мл 

3М HNO3, 3,4 мл 100% HCOOH и измельченный катализатор АП-56 в соотношении 

0,1 г на 1 мл раствора. В эксперименте № 2 к 50 мл 0,96 М раствора CO(NH2)2HNO3 

добавили 16 мл 3 М HNO3 3,4 мл 100% HCOOH и измельченный катализатор АП - 

56 из соотношения 0,1 г на 1 мл раствора. 

В экспериментах (1) и (2) не наблюдалось газовыделений даже при нагрева-

нии до температуры 363 К. Возможно, для использования катализатора АП-56 в 

этом процессе необходимо проводить предварительное восстановление оксида 

платины, в виде которого платина находится в АП-56.  
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Выводы по методам денитрации азотнокислых рафинатов и обезврежива-

ния нитрата карбамида. 

1. Из рассмотренных методов по рекуперации HNO3 наиболее приемлемым 

является карбамидная денитрация.  

2. Для переработки CO(NH2)2HNO3 термические методы являются неприем-

лемыми в виду либо образования полимеров, либо в виду сложности ведения про-

цесса в аппарате кипящего слоя с использованием катализаторов.  

3. Электрохимические методы переработки CO(NH2)2HNO3 это довольно 

энергозатратные способы, требующие нагрева. Использовать их экономически не-

целесообразно.  

4. Наиболее перспективным является использование реагентов для перевода 

CO(NH2)2HNO3 в более удобную для нейтрализации химическую форму. Одним 

из способов является конверсия CO(NH2)2HNO3 в нитрат аммония, который может 

быть использован, как десорбирующий раствор в гидрометаллургии урана. 

 

1.5  Предприятия фабрикации ядерного топлива в РФ 

 

В 1994 году на основании распоряжения Правительства РФ № 713-р произо-

шла приватизация АО «КЧХК» без учета экологической обстановки [1]. Все работы 

по урановой тематике были закончены. На данном предприятии осуществлялось с 

1951-1973 г. – производство гексафторида урана; с 1978-1992 г. – производство тет-

рафторида урана из ОЯТ; с 1953-1966 г. – производство по разделению изотопов 

лития; с 1955 г. – производство каустической соды и хлора [116].  

На территории АО «КЧХК», по данным 2012 г., имеется ртутное и радио-

нуклидное загрязнение, как результат текущей деятельности предприятия, так и 

«ядерного» наследия. Анализ ртутных загрязнений [116] показывает максимальные 

ртутные загрязнения в отдельных местах:  

- на водных объектах: превышение ПДК по Hg > 3,5 ПДК (1740 нг/л) у места 

выхода грунтовых вод АО «КЧХК»; у р. Елхову (у Завода Минеральных Удобре-

ний) – 1540 нг/л;  
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- в донных отложениях: р. Елховка (Завод полимеров) – 54 мг/кг; р. Елховка 

у нефтебазы – 77 мг/кг; отводная канава у хранилищ РАО – 61 мг/кг; 

- валовое содержание в корнеобитаемом слое почвы: берег р. Елховки у места 

выхода грунтовых вод у Завода полимеров – 45 мг/кг; у отводной канавы у храни-

лища РАО – 16 мг/кг; у дренажной канавы 3-й секции шламонакопителя – 64 мг/кг; 

Данные по объему пульпохранилища отсутствуют, но указывается площадь 

– 0,4106 м2, примерный радионуклидный состав: U, Pu, Cs, Sr, Se, Ir, Co [4], средняя 

плотность загрязнения 1,8 Бк/м2 [1]. Максимальная высота дамбы 4 м, тип пульпо-

хранилища – поверхностный.  

На ПАО «МСЗ» производятся ТВС. С 1954 - 1961 г. действовало производ-

ство по разделению изотопов лития. В статье сотрудников ГСПИ [7] приводились 

данные по ртути. На участке пруда в совхозе «Ферзяево» наблюдалось повышенное 

содержание ртути в грунтах (> 2,1 мг/кг (ПДК)), отмечалась глубина ртутного про-

никновения на 1,5 - 2 м в грунт.  

Внуков В.С. в монографии [117] сообщает, что в наливное пульпохранилище 

ПАО «МСЗ», расположенного на территории предприятия, сбрасывалась пульпа с 

концентрацией по урану 1 - 5 мг/л. В результате обследования пульпохранилища 

выявлено образование зоны осадков размерами ~ 15×15×6,1 м, объем осадков со-

ставил ~ 1370 м3, вес 2050 т при плотности 1,5 г/см3 и влажностью 46%. Среднее 

содержание урана в осадках составило 0,0063%. Твердая фаза состояла из CaF2, 

CaCO3, Ca(OH)2. Объем пульпохранилища оценивается [4] в 3,7106 м3, площадь 

1,6106 м2, максимальная высота дамбы 8,5 м, тип пульпохранилища – поверхност-

ный.  

На ПАО «НЗХК» с 60-ых годов прошлого века действует производство со-

единений лития. Первая секция эксплуатировалась в период с 1954 по 1964 г., на 

данный момент законсервирована. Вторая секция действует с 1964 г. [1]. Пульпо-

хранилище находится на северо-востоке от основной промплощадки на расстоянии 

5,3 км. Тип: овражно-балочный, наливной, с намывной дамбой. По данным [1, 4, 

118] объем пульпохранилища составляет 950 тыс. м3, площадь - 160 тыс. м2, уро-

вень заполнения - 96%. Полный объем 2-й секции пульпохранилища при отметке 
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194,0 м достигает 2050 тыс. м3. В чаше пульпохранилища накоплено 590 тыс. м3 

отходов, весом 928,3 тыс. т твердых РАО гидрометаллургической переработки ура-

новой руды и производства твэлов для промышленного уран-графитового реактора 

(ПУГР).  

Сравнение химических составов пульпохранилища ПАО «НЗХК» [119] и 

усредненного состава речных вод мира приведен в Приложении А. На Рисунке 1.2 

изображено распределение водных форм U(+6) как функция рН по численным зна-

чениям усредненного химического состава речных вод [119, 120].  

 

 

Рисунок 1.2 – Распределение форм урана U(+6) в зависимости от рН          

водного раствора (при концентрации общего растворенного U(+6) 1 мг/л) 

 

Как следует из Рисунка 1.2, преобладающими формами U(+6) при рН ~ 7,5 

являются карбонатные комплексы, карбонат уранила и гидроксид уранила. В ра-

боте [121] указывается, что комплексы растворимы и не сорбируются на отрица-

тельно заряженной поверхности. Поскольку в пульпохранилище карбонат-ионов 

на порядок выше, то уранил-ион образует устойчивый комплекс [UO2(CO3)3]
4– 

[122], а из-за высокой площади зеркала постоянно адсорбируется CO2 из воздуха, 

который растворяется в водной фазе и частично извлекает уран из донного осадка.  
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Жилин Д.М. и Перминова И.В. [123] сообщают, что Hg в водоемах находится 

в виде растворимых неорганических соединений Hg(OH)2, HgCl2 и [HgCl4]
2–. Ав-

торы пришли к выводу, что форма нахождения Hg в воде зависит от величины рН 

и концентрации Cl-иона. На Рисунке 1.3 показаны формы нахождения Hg в зависи-

мости от рН и рСl. Из-за высокого содержания Cl-иона в пульпохранилище можно 

предположить, что основным соединением ртути в декантате является HgCl2. 

 

 

Рисунок 1.3 – Форма нахождения ртути в водных растворах 

 

Таким образом, основной формой U(+6) в водных растворах пульпохрани-

лища является [UO2(CO3)3]
4–, а основной формой ртути – HgCl2.  

 

1.6   Выводы по главе 1 

 

1. Анализ литературы показывает, что методы и способы, которые практику-

ются для очистки ЖРО, демеркуризации промышленных отходов, нейтрализации 

азотной кислоты и нитрата карбамида, обладают недостаточной технологической 

эффективностью, поэтому требуют совершенствования.  
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2. Наиболее перспективны для очистки водной чаши пульпохранилища и со-

здания геохимических барьеров на пути миграции урана и ртути природоадаптиро-

ванные сорбенты на основе гуминовых кислот. Они характеризуются приемлемой 

сорбционной емкостью, высокой удельной поверхностью, низкой стоимостью по-

лучения и значительным сырьевым запасом.  

3. При выборе варианта технологии демеркуризации твердых промышлен-

ных ртутьсодержащих отходов следует учитывать объемы ртутьсодержащих отхо-

дов. При переработке больших объемов предпочтительнее использовать способы, 

направленные на снижение подвижности ртути и общей токсичности отходов за 

счет изменения ее подвижной формы в отходах до химического водонераствори-

мого состояния. На сегодняшний день не существует универсального способа обез-

вреживания строительных материалов производственные зданий и верхних слоев 

почвогрунта загрязненных ртутью, который отвечал бы всем экологическим требо-

ваниям из-за образования вторичных отходов.  

Одним из перспективных вариантов демеркуризации является газохимическая 

карбонизация ртути, которая может использоваться самостоятельно для перера-

ботки твердых промышленных отходов (одноступенчатый процесс) или для обез-

вреживания вторичных отходов, образующихся после извлечения ртути из первич-

ных твердых ртутьсодержащих отходов (двухступенчатый процесс). 

4. Существенным недостатком азотно-кислотного экстракционного аффи-

нажа урана является отсутствие технологии утилизации азотной кислоты из рафи-

натов. В подавляющем большинстве случаев отработанная азотная кислота нейтра-

лизуется щелочным агентом, а нитраты щелочных или щелочноземельных метал-

лов сбрасываются на пульпохранилище. Один из возможных способов обращения 

с рафинатами – их карбамидная денитрация, сводящая к минимуму непроизводи-

тельные потери азотной кислоты. Однако до настоящего времени вопрос эффек-

тивного обращения с осадком нитрата карбамида остается нерешённым.  

В связи с этим актуальна разработка процесса утилизации нитрата карбамида 

- продукта карбидной денитрации азотнокислых рафинатов азотнокислого аффи-

нажа урана.  
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ГЛАВА 2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

2.1 Методы получения и исследований сорбционных свойств углегуминовых 

препаратов 

 

В данной работе использовали бурые угли Назаровского месторождения Кан-

ско-Ачинского угольного бассейна (содержание ГК до 42%, влажность 11%) «Раз-

рез Сереульский» (Назаровский район Красноярского края) и бурые угли «Разрез 

Итатский» (влажностью 25-26%, Тяжинский район Кемеровской области, террито-

риально относится к Канско-Ачинскому угольному бассейну). Состав бурых углей 

Канско-Ачинского угольного бассейна хорошо освещен в литературе, например, в 

работе [121], см. Приложение В. 

Для получения УГП из бурого угля использовали планетарную мельницу-ак-

тиватор «АГО-2»; её характеристики представлены в Таблице 2.1. 

 

Таблица 2.1 – Характеристики планетарной мельницы-активатора АГО-2 

Технические характеристики АГО-2 

Режим работы дискретный 

Max исходный размер частиц материала, мм 3 

Размер частиц на выходе, мкм 0,5-3 

Количество/объем барабанов, мл 2/135 

Мелющие тела шары 

Диаметр мелющих тел, мм 6-10 

Охлаждающая жидкость вода 

Частота вращения барабанов, об./мин 1290, 1820, 2220 

Центробежное ускорение, м/с2 300, 600, 1000 

Мощность электродвигателя, кВт 1,5 

Габаритные размеры (длинна/ширина/высота), мм 550/365/645 

Масса, кг 95 
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Определение общего выхода ГК в буром угле осуществляли по методу, изло-

женному в ГОСТ 9517-94 (ИСО 5073-85) «Топливо твердое. Методы определения 

выхода гуминовых кислот» [124]. Сущность метода заключается в обработке ана-

литической пробы топлива щелочным раствором пирофосфата натрия, последую-

щей экстракцией пробы раствором NaOH, осаждении ГК избытком соляной кис-

лоты и определении массы полученного осадка. Для получения достоверного ре-

зультата осуществляли трехкратное центрифугирование суспензии (с промывкой 

не растворившегося осадка) при экстракции ГК, сушку с последующим двух-трех 

кратным контрольным высушиванием и взвешиванием осадка при осаждении ГК 

(до постоянного веса), а также двух-трех кратным контрольным прокаливанием в 

муфельной печи, охлаждением и взвешиванием тигля (до постоянного веса).  

В экспериментах по изучению сорбции ионов ТМ на УГП в пробу раствора 

добавляли навеску УГП. Полученную суспензию тщательно перемешивали в тече-

ние 3 минут и оставляли на 5 суток для установления равновесия. Далее суспензию 

фильтровали, и в фильтрате определяли содержание ионов урана и ртути. В случае 

необходимости в растворы перед добавкой УГП вносили заданное количество со-

лей тяжелых металлов (для U – АУТК, и для Hg - Hg(NO3)2.  

Модельные растворы отличались от реальных повышенным содержанием 

урана и ртути за счет добавки их солей. Состав модельных растворов представлен 

в Таблице 2.2. В Таблице 2.3 приведены химические реактивы, которые были ис-

пользованы для приготовления модельного раствора.  

Определение урана проводили по методике фотометрического анализа с по-

мощью арсеназо III [125]. Концентрацию ионов ртути определяли методом титро-

вания раствором тиоцианата калия [126]. Для высокоточного анализа использовали 

атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивной связанной плазмой iCAP 6300 

Duo. Спектрометр градуировался с помощью Государственных стандартных образ-

цов и многоэлементных растворов фирмы ООО «НПП СКАТ». Пределы обнаруже-

ния в растворах 10-10-4 мг/л для разных элементов. Точность определения до 0,5 % 

от измеряемой величины. 
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При исследовании использовали весы ВЛР-200, второй класс, чувствитель-

ность е = 0,5 мг, ГОСТ 24104-80 [127].  

 

Таблица 2.2 – Состав модельного раствора пульпохранилища ПАО «НЗХК» 

Контролируемые показатели Единица измерения Модельный раствор 

pH - 7,51 

Содержание Uобщ. мг/л - 

Содержание Mg2+ мг/л 56 

Содержание Сa2+ мг/л 350 

Содержание K+ мг/л 52 

Содержание Na+ мг/л 445 

Содержание Li+ мг/л 7,8 

Содержание NH4
+ мг/л 21,9 

Содержание NO3
- мг/л 2089,3 

Содержание NO2
- мг/л 18,7 

Содержание CO3
2-/HCO3

- мг/л 400 

Содержание Cl- мг/л 151 

Содержание F- мг/л 3,4 

Содержание взвешенных веществ мг/л - 

Минерализация мг/л ~ 4000 

Сухой остаток мг/л до 3500 

 

 

Измерение значения рН растворов проводили с помощью иономера И-120.1 с 

использованием электродов: стеклянного ЭСЛ-43-07 по ТУ 25-05.2234-77, вспомо-

гательного - ЭВЛ-1М3 по ТУ 25-05.3181-77. 

Количественный анализ содержания урана проводили с помощью колори-

метра фотоэлектрического концентрационного КФК-2. Контрольные анализы вы-

полняли на спектрофотометре DR/2010 фирмы «HACH».  

ИК-спектры до и после сорбции записывали на ИК-Фурье-спектрометре        

Nicolet 6700. Образцы готовили в виде таблеток с KBr.  
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Таблица 2.3 – Реактивы для приготовления модельного раствора пульпохранилища 

ПАО «НЗХК» 

Реактив Формула Квалификация ГОСТ, ТУ 

Литий хлористый LiCl  H2O х.ч. ТУ 6-09-3751-83 

Натрий хлористый NaCl х.ч. ГОСТ 4233-77 

Калий 

азотистокислый 

KNO2 ч.д.а. ГОСТ 4144-65 

Натрий фтористый NaF ч.д.а. ГОСТ 4463-76 

Магний 

азотнокислый 
Mg(NO3)22H2O ч. ГОСТ 11088-75 

Натрий углекис-

лый 

NaHCO3 ч. ГОСТ 2156-76 

Аммоний 

 азотнокислый 

NH4NO3 ч. ГОСТ 22867-77 

Калий  

азотнокислый 

KNO3 ос. ч. ТУ 6-09-354-75 

Натрий 

 азотнокислый 

NaNO3 ч.д.а ГОСТ 4168-79 

Кальций  

азотнокислый 
Ca(NO3)24H2O ч. ГОСТ 4142-77 

Азотная кислота HNO3 ч.д.а. ГОСТ 4461-77 

 

Рентгенофлуоресцентные спектры продуктов сорбции и окислительного об-

жига УГП регистрировали на рентгенофлуоресцентном спектрометре Quant’X.  

Распределение частиц по размерам осуществляли на лазерном анализаторе 

частиц Analysette-22a фирмы Fritsch (Германия) (диапазон измерений                            

0,01-2000 мкм). 

Результаты сорбции урана и ртути в статических условиях анализировали с 

использованием уравнений Фрейндлиха, Ленгмюра, Темкина и Дубинина-Радушке-

вича. 

 

2.2 Методы исследований газохимической карбонизации ртути 

 

На Рисунке 2.1 представлена схема лабораторной установки, в которой про-

водили исследования по газохимической карбонизации ртути. Экспериментальная 
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установка состоит из: баллон с CO2 - 1; кран тонкой регулировки - 2,6, термопара - 

3, электронагреватель - 4, блок управления и контроля температуры - 5, реактор - 7 

с манометром, установленный в печи с электронагревом, вентилятор - 8.  

 

 

Рисунок 2.1 - Схема лабораторной установки  

газохимической карбонизации ртути (описание в тексте) 

 

В реактор 7 загружают порцию образцов, закрывают крышкой и устанавли-

вают в печь с электронагревом. Открывают кран баллона 1 с СО2 и кран тонкой 

регулировки 2, далее подают СО2 в реактор. После набора давления баллон 1 и кран 

2 закрываются. После включения блока управления и контроля температуры 5 вы-

водится температура печи на нужную величину. Для ускоренного прогрева реак-

тора 7 можно СО2 подогревать нагревателем 4. В реакторе 7 выдерживается необ-

ходимое время при температуре эксперимента, а затем СО2 сбрасывают в вентиля-

цию. 

Образцы обрабатываемых отходов помещали в стеклянные кассеты (3 шт.) 

нержавстального реактора. Стеклянные кассеты представляют собой цилиндриче-

ские емкости, в которые помещаются обрабатываемые отходы, заливаются водой 

и прикрываются сверху перфорированной крышкой для доступа СO2. Кассеты ста-

вятся друг на друга и из-за этого они не прикасаются к стенкам автоклава, что поз-

воляет СO2 проникать в нижние ярусы.  

На Рисунке 2.2 представлен разрез реактора. 
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Рисунок 2.2 – Разрез реактора № 2: 1 – корпус; 2 – крышка; 3 – термопара;          

4 – кран; 5 – манометр; 6 – кассеты для отходов; 7 – твердые отходы. 

 

При выполнении экспериментов по иммобилизации Hg и ее соединений в 

строительных отходах и грунте анализы выполняли весовым, физико-химическим 

[128] и химическим – HCO3
-, Hg2+, H2O2 [129] методами. 

При исследовании окисления металлической ртути использовали весовой ме-

тод анализа. Массу навесок ртути определяли взвешиванием на весах ВЛР-200, вто-

рой класс, чувствительность 0,5 мг, ГОСТ 24104-80 [127]. 

Определение ртути в растворах проводили титрованием тиоцианатом калия 

по методике, приведенной в работе [129]. Измерение величины рН проводили с по-

мощью иономера И-120. Колориметрические измерения проводили с помощью ко-

лориметра фотоэлектрического концентрационного КФК-2, а также спектрофото-

метра DR/2010 фирмы «HACH».  

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов проводили на дифрактометре           

D8 Advance Bruker (Германия) (база данных JCPDS PDF-4).  
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Класс опасности ртутьсодержащих отходов устанавливали в «Центре лабо-

раторного анализа и технических измерений по Сибирскому федеральному округу» 

г. Новосибирск. 

 

2.3 Методы исследований в экспериментах по гидролизу нитрата карбамида 

и по его применению в экстракции урана 

 

В экспериментальной работе использовали 67% азотную кислоту (хч), кар-

бамид (чда), арсезано III (чда).  

Кристаллы CO(NH2)2HNO3 получали следующим образом. В колбу с концен-

трированной азотной кислотой добавляли сухой карбамид и охлаждали получен-

ный раствор при температуре 277 К. Выпавшие в осадок белые кристаллы 

CO(NH2)2HNO3 отфильтровывали и промывали небольшим количеством дистил-

лированной воды, а затем сушили в эксикаторе в течение 24 часов. 

Были приготовлены два раствора:  

- раствор № 1 – раствор нитрата карбамида 200 г/л, V =200 мл, рН=0,5; 

- раствор № 2 – раствор нитрата карбамида 200 г/л с добавкой азотной кис-

лоты 100 г/л, рН=0,3. 

Эксперименты по гидролизу проводили в интервале температур от 343 до    

423 К. До 378 К гидролиз CO(NH2)2HNO3 проводили в лабораторной установке 

(Рисунок 2.3), которая состояла из стеклянной колбы объемом 250 мл с обратным 

холодильником. Колбу с раствором помещали в водяной термостат (Δt ± 0,5º). В 

процессе гидролиза выполняли отбор газообразных продуктов с использованием 

газоотводной трубки и мерного цилиндра, заполненного дистиллированной водой. 

Для возврата аммиака использовали «обратный» холодильник. 

Процесс гидролиза CO(NH2)2HNO3 при повышенной давлении проводили в 

течение 4 ч в лабораторном автоклаве (Рисунок 2.4) объемом 70 мл (материал – 

сталь 12Х18Н10Т), помещённом в воздушный термостат (Δt ± 1,0º), в интервале 

температур от 378 К до 423 К. Объем рабочего раствора составлял 50 мл. В процессе 

гидролиза давление в автоклаве возрастало до 20-25 атм. 
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Рисунок 2.3 – Лабораторная установка по гидролизу CO(NH2)2HNO3  

до 378 К: 1 – термостат UTU-2 (Польша) для поддержания температуры  

± 0,5º С; 2 – колба с раствором; 3 – термометр; 4 – обратный холодильник. 

 

 

Рисунок 2.4 – Лабораторный автоклав 

для гидролиза CO(NH2)2HNO3 

ИК-спектры, используемых в работе карбамида и CO(NH2)2HNO3, записы-

вали в области 4000–400 см-1 на ИК-Фурье спектрометре DFS-85 (Bruker) в таблет-

ках KBr, а ИК-спектры полученных растворов в области 4000–800 см-1 в каплях 

растворов между стеклами из флюорита (CaF2).  
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Степень гидролиза CO(NH2)2HNO3 (α) определяли по накоплению продуктов 

гидролиза – ионов NH4
+ и СО2. Накопление ионов NH4

+ в растворе находили по 

уравнению: 

                                               α = 
Ст

С0
∙ 100%,                 (2.1) 

где Ст – текущая концентрация ионов аммония в растворе, г/л; С0 – концен-

трации ионов аммония из расчета полного гидролиза карбамида, г/л. 

Аналитический контроль производили по стандартным методикам. Анализ 

ионов NH4
+ проводили по методике [130] на спектрофотометре DR/2010 фирмы 

«HACH». Анализ газообразных продуктов реакции - на лабораторном газовом хро-

матографе ЛХМ-8МД с детектором по теплопроводности.  

В исследованиях аффинажного применения CO(NH2)2HNO3 в качестве экс-

трагента использовали 23%-ный ТБФ в РЭД-3М. Концентрацию урана определяли 

фотоколориметрическим методом по стандартным методикам с использованием 

арсеназо III [125]. Концентрацию уранилнитрата рассчитывали по содержанию 

урана (+6). Содержание CO(NH2)2HNO3 рассчитывали по содержанию общего 

азота [131]. 

 

2.4 Методология исследований 

 

Методология работы заключалась в выборе для исследований таких способов 

переработки уран- и ртутьсодержащих отходов, в которых использовались приро-

доадаптивные материалы, не образовывались вторичные отходы и существовала 

возможность использовать образующиеся при переработке химические соединения 

повторно или получать из них полезные продукты. 

Для удаления ионов урана и ртути использовали УГП, которые были синте-

зированы из бурых углей Канско-Ачинского угольного бассейна. Для переработки 

ртутьсодержащих отходов использовали способ газохимической карбонизации 

ртути, при которой не образуются вторичные отходы. Для утилизации 

CO(NH2)2HNO3, являющегося продуктом карбамидной денитрации азотнокислых 
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рафинатов экстракционного аффинажа урана, была рассмотрена возможность его 

использования в процессе экстракционного аффинажа урана, а для переработки 

CO(NH2)2HNO3 был изучен способ его гидролиза с получением нитрата аммония. 

Структурно-методологическая схема разработки способов переработки уран- 

и ртутьсодержащих отходов представлена на Рисунке 2.5. 

 

Рисунок 2.5 – Структурно-методологическая схема разработки способов пе-

реработки уран- и ртутьсодержащих отходов 
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ГЛАВА 3 РАЗРАБОТКА СПОСОБА УДАЛЕНИЯ УРАНА И РТУТИ ИЗ 

ДЕКАНТАТОВ ПУЛЬПОХРАНИЛИЩ  

 

Одними из природоадаптированных сорбентов, способных связывать ионы 

тяжелых и радиоактивных металлов в нерастворимые соединения, являются гуми-

новые кислоты [45, 109], образовавшиеся в результате разложения биомассы. 

Гуминовые кислоты представляют собой макромолекулы, состоящие из аро-

матического углеродного скелета, обогащенного различными функциональными 

группами и алкильными радикалами [45].  

Взаимодействие тяжелых металлов и гуминовых препаратов протекает по 

механизму образования комплексных соединений с координационной связью гу-

миновые кислоты – металл, в которых определяющую роль играют карбоксильные 

и фенольные группы [46]. 

Механохимическая активация каустобиолитов, например, бурых углей, кото-

рые являются важнейшим источником ГК, способствует модификации структуры 

полученных гуминовых препаратов – увеличению выхода карбоксильных и фе-

нольных групп, что положительно влияет на их сорбционные свойства [43].  

Модифицированный гуминовый препарат, полученный механохимической 

активацией каустобиолита, может быть использован для иммобилизации U и Hg в 

декантатах пульпохранилищ, а также в промышленных ртутьсодержащих отходах.  

В связи с этим были синтезированы углегуминовые препараты с использова-

нием механохимической активации бурых углей Назаровского месторождения 

Канско-Ачинского угольного бассейна с добавками карбоната или перкарбоната 

натрия, которые были охарактеризованы и использованы для извлечения урана и 

ртути из модельных декантатов пульпохранилища ПАО «НЗХК». 

 

3.1 Получение углегуминовых препаратов из бурых углей 

 

УГП из бурого угля ОАО «Разрез Сереульский» влажностью 11% и Na2CO3, 

а также Na2CO3·1,5 H2O2 получали на мельнице-активаторе АГО-2 при расчетном 
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ускорении мелющих шаров 1000 м/с2. Время обработки составляло от 5 до 20 мин. 

Результаты обработки представлены в Таблице 3.1 и на Рисунке 3.1. 

Из полученных данных следует, что при механохимической обработке бу-

рого угля (ОАО «Разрез Сереульский») получаются УГП с содержания ГК до          

55-56%. При этом скорость высвобождения ГК больше в присутствии         

Na2CO3·1,5 H2O2, чем при добавке Na2CO3 (Рисунок 3.1). После 20 мин механохи-

мической обработки процентное содержание ГК становится практически одинако-

вым. 

УГП из бурого угля ОАО «Разрез Итатский» влажностью 13-14% и Na2CO3, 

а также Na2CO3·1,5 H2O2 получали на АГО-2 при расчетном ускорении мелющих 

шаров 1000 м/с2. Время обработки изменяли в диапазоне 5-20 мин. Результаты 

представлены в Таблице 3.2, а также на Рисунке 3.2. Согласно полученным данным 

оптимальное время обработки бурых углей составляет 20 мин.  

 

Таблица 3.1 – Данные по обработке смеси бурого угля «Разрез Сереульский»  

Реагент τ обработки, мин С реагента, % Содержание ГК, % 

Без реагента - - 21,54 

Na2CO3 5 5 30,43 

Na2CO3 10 5 52,99 

Na2CO3 15 5 56,18 

Na2CO3 20 5 56,02 

Na2CO3 ·1,5 H2O2 5 7,5 42,55 

Na2CO3 ·1,5 H2O2 10 7,5 56,54 

Na2CO3 ·1,5 H2O2 15 7,5 56,11 

Na2CO3 ·1,5 H2O2 20 7,5 56,68 

Na2CO3 ·1,5 H2O2 20 10 56,92 
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Рисунок 3.1 – Выход ГК в бурых углях ОАО «Разрез Сереульский»  

после обработки на АГО-2 с добавкой Na2CO3 или Na2CO3·1,5H2O2 

 

Таблица 3.2 – Данные по обработке смеси бурого угля ООО «Разрез Итатский» 

№ Реагент τ обработки, 

мин 

С реагента, % Содержание ГК, % 

1 Без реагента 0 - 13,24 

2 Na2CO3 5 5 17,64 

3 Na2CO3 10 5 26,04 

4 Na2CO3 15 5 30,56 

5 Na2CO3 20 5 30,27 

6 Na2CO3·1,5H2O2 5 7,5 19,31 

7 Na2CO3·1,5H2O2 10 7,5 27,50 

9 Na2CO3·1,5H2O2 15 7,5 30,65 

10 Na2CO3·1,5H2O2 20 7,5 30,52 

 

Результаты показывают, что в присутствии добавок наблюдается рост содер-

жания ГК в буром угле ОАО «Разрез Сереульский» в течение всего времени меха-

нохимической обработки. При этом после 20 мин обработки разница в скорости 

высвобождения ГК незначительна в зависимости от вида добавки. Выход на плато 

~ 30% ГК достигается через 20 мин.  
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Рисунок 3.2 - Выход ГК в бурых углях ОАО «Разрез Итатский»  

после обработки на АГО-2 с добавкой Na2CO3 или Na2CO3·1,5H2O2 

 

На Рисунке 3.3 представлены результаты измерений фракционного состава 

полученных УГП на АГО-2 на анализаторе частиц Analysette-22a. 

В Таблице 3.3 представлены характеристики образцов УГП, полученных по-

сле механохимической обработки на АГО-2. 

 

Таблица 3.3 – Характеристика полученных образцов углегуминовых препаратов  

Название образца УГП 

Средний диаметр для измерения по объему, мкм 36,84 

Средний диаметр для измерения по количеству, мкм 0,673 

Средний диаметр для измерения по площади, мкм 4,55 

Рассчитанная удельная площадь поверхности, м2/см3 1,319 

Стандартное отклонение для распределения по объему, мкм 29,47 

Стандартное отклонение для распределения по количеству 0,267 

Стандартное отклонение для распределения по площади, мкм 2,631 

 

Как видно из данных Таблицы 3.3 образцы УГП обладают относительно вы-

сокой удельной поверхностью и удовлетворительными седиментанционными ха-

рактеристиками. 
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Рисунок 3.3 – Распределение фракции частиц УГП по размеру, количеству и 

объему после механохимической обработки 
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3.2 Исследование растворимости полученных                                

углегуминовых препаратов 

 

В состав полученных УГП входят гуминовые кислоты, которые способны к 

растворению. В связи с этим было проведено изучение растворимости гуматов из 

Итатских УГП с содержанием 15,8 % гуматов и из Сереульских УГП с содержа-

нием 56 % гуматов. Для этого 20 г УГП Итатского разреза залили 100 мл дистил-

лированной воды и оставили на 6 недель при температуре 293 К. УГП Сереульского 

разреза массой 8 г залили 40 мл дистиллированной воды (соотношение 1:5) и оста-

вили при температуре 293 К периодически перемешивая в течении 4 недель. Ре-

зультаты представлены на Рисунке 3.4. 

  

Рисунок 3.4 – Извлечение гуматов из Сереульских (А) и Итатских (Б) УГП 

 

Содержание гуматов определяли, как указано в [124]. Зависимости извлече-

ния гуматов из Сереульских и Итатских УГП в вышеуказанный период представ-

лено на Рисунке 3.4. В результате определено, что в течение 6 недель из УГП Итат-

ского разреза в раствор переходит до 1,2 % гуматов, а из УГП Сереульского разреза 

в течение 4 недель переходит до 12 % гуматов. 

 

3.3 Определение значений рН осаждения урана из декантатов 

 

В виду того, что декантаты пульпохранилища ПАО «НЗХК» имеют сложный 

химический состав (Таблица 2.2.), в котором присутствуют ионы Ca2+, Mg2+, CO3
2– 
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и HCO3
–, то подщелачивание декантатов приводит к образованию осадка. Поэтому 

предварительно был проведен эксперимент в диапазоне рН от 5,4 до 12,9 по поиску 

начала рН осаждения U из декантатов при подщелачивании их 10% Ca(OH)2. Ре-

зультаты эксперимента представлены в Таблице 3.4 и Рисунке 3.5.  

 

Таблица 3.4 – Данные по содержанию урана в декантате при его подщелачивании 

проба рН Концентрация U, мг/л Примечание 

исх. 5,40 0,393 нет осадка 

1 7,74 0,360 нет осадка 

2 8,34 0,353 нет осадка 

3 9,00 0,375 нет осадка 

4 10,44 0,357 нет осадка 

5 11,40 0,357 нет осадка 

6 12,88 0,140 осадок белого цвета 

 

Результаты экспериментов показывают, что на практике использование 

Ca(OH)2 для осаждения урана из декантатов пульпохранилища возможно лишь 

поддерживая в растворе рН > 11. В противном случае значительная часть урана 

будет находиться в растворе. 

 

Рисунок 3.5 – Влияние рН декантата на остаточную концентрацию урана 

при прямом его подщелачивании 10% Ca(ОН)2 
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Также были проведены эксперименты по поиску начала рН осаждения Mg2+ 

из декантатов при подщелачивании их 5% NaOH. Титрование декантата объемом 

150 мл раствором NaOH проводили до момента полного осаждения ионов Mg2+ (Ри-

сунок 3.6, Приложение Г). 

 

 

Рисунок 3.6  Титрование 5 % раствором NaOH раствора № 1  

декантатов пульпохранилища 

 

Полученные данные свидетельствует, что декантат пульпохранилища прояв-

ляет ярко выраженные свойства буферного раствора. Начало помутнения раствора 

(рН=10,4) [132] соответствует рН осаждению Mg(OH)2. Эффективное улавливание 

U достигается при высоком рН (> 12,88), что соответствует условиям полного оса-

ждения Mg(OH)2 (рН=12,4) [133]. Концентрация U снижается с 0,393 до 0,140 мг/л, 

т.е. улавливание U происходит не полностью.  

 

3.4 Сорбция урана и ртути углегуминовыми препаратами 

 

Сорбция из модельных растворов. Состав модельного раствора декантата 

пульпохранилища приведён в Таблице 2.2. Для его приготовления были использо-

ваны химические реактивы, представленные в Таблице 2.3. 
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Определить механизм сорбции ионов урана и ртути на УГП представляется 

сложно осуществимой задачей в виду химической и физической неоднородности 

сорбента, а также в связи с возможным протеканием процесса сорбции по несколь-

ким вариантам (см. п. 1.2.3).  

Изотерма Ленгмюра описывает модель сорбции, исходя из максимального 

предельного поглощения адсорбата, связанного с образованием мономолекуляр-

ного слоя адсорбата на поверхности адсорбента.  

Изотерма Фрейндлиха описывает модель сорбции для экспоненциальным 

распределением неоднородностей поверхности (теплота адсорбции представляет 

собой логарифмическую функцию заполнения поверхности).   

Изотерма Дубинина – Радушкевича используется для определения меха-

низма сорбции с распределением энергии Гаусса по гетерогенной поверхности, что 

позволяет установить характер адсорбции: физический или химический.  

Изотерма Темкина предполагает, что теплота адсорбции всех молекул в слое 

линейно уменьшается по мере заполнения поверхности.  

Уравнение изотерм сорбции Ленгмюра (3.1), Фрейндлиха (3.2), Дубинина – 

Радушкевича (3.3) и Темкина (3.4) приведены в линейной форме.   

Энергия Гиббса может быть найдена из формулы (3.5), когда для изотерм 

определены константы равновесия при данной температуре.  

1

А
=  

1

Апр
+ 

1

Апр
 

1

K
 

1

Cравн
 

(3.1) 

logA = logK + 
1

n
 logCравн 

(3.2) 

lnA = lnAпр – KD-R ε2 (3.3) 

A = 
RT

K
lnAпр + 

RT

K
lnCравн (3.4) 

ΔrG
0

298 = -RTlnKр (3.5) 

где: А - величина сорбционной емкости, моль/кг; 

Апр – величина предельной сорбционной емкости, моль/кг; 

Сравн – равновесная концентрация раствора, моль/л; 

К, n – константы;  
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Kр – константа равновесия сорбции; 

KD-R – константа равновесия Дубинина – Радушкевича; 

ε – константа, ε = RTln(1+1/Cравн), моль/кДж; 

R – универсальная газовая постоянная, равная 8,31410-3 кДж/мольК; 

Т – температура, К. 

Величина сорбционной емкости находится по уравнению (3.6):  

А = 
(С0−Сравн)∙V

m
 (3.6) 

где: А – величина сорбционной емкости, мг/г; 

С0 – начальная концентрация раствора, г/л; 

Сравн – равновесная концентрация раствора, г/л; 

V – объем раствора, л; 

m – масса сорбента, кг. 

Для определения констант, входящих в уравнение Фрейндлиха, необходимо 

построить график в линейной форме в координатах lgA = f (lgC), а для определения 

констант в уравнении Ленгмюра – в координатах 
1

А
= 𝑓( 

1

С
), для уравнения Дуби-

нина – Радушкевича – lnA = f(ε2), для уравнения Темкина – lnA = f(lnCравн).  

Поскольку линейные уравнения имеют математический вид y = kx + b, то по 

значениям коэффициентов k и b определяются параметры уравнения сорбционных 

изотерм:  

- для уравнения Ленгмюра: Апр = 1/k; и К = 1/(bAпр); 

- для уравнения Фрейндлиха: n = 1/k; K = 10b; 

- для уравнения Дубинина – Радушкевича: Апр = eb; KD-R = -k; 

- для уравнения Темкина: Апр = exp(RTb/K); K = 
RT

k
; 

В модельном растворе растворяли кристаллы АУТК (C(U) = 19,17 мг/л), за-

тем в раствор добавляли навеску УГП от 0,5 до 25,0 г/л (содержание ГК = 15,8% 

при Т = 298 К). Условия экспериментов и полученные результаты по сорбции U 

представлены в Таблице 3.5, а изотерма сорбции на Рисунке 3.7 
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Таблица 3.5 – Данные по сорбции урана на УГП (ГК = 15,8%) из модельного декан-

тата при 298 К 

Vр-ра, мл Навеска УГП, г 

Равновесная 

концентрация 

С(U), моль/л 

Сорбционная емкость 

А, моль/кг 

200 5 1,0510-5 0,0028 

200 4 1,2610-5 0,0034 

200 3 1,4710-5 0,0044 

200 2 2,3110-5 0,0057 

200 1 3,6110-5 0,0089 

200 0,8 3,8510-5 0,0105 

200 0,6 4,2010-5 0,0128 

200 0,4 5,5910-5 0,0123 

200 0,2 6,5110-5 0,0154 

200 0,1 7,1810-5 0,0174 

 

 

Рисунок 3.7 – Равновесная изотерма адсорбции урана 

в модельном растворе декантата пульпохранилища при температуре 298 К 

 

На Рисунке 3.7 изображена изотерма сорбции U на УГП, имеющая прямой 

участок кривой. Это означает, что УГП не достигли пределы насыщения адсорба-

том, что обуславливает необходимость в рассмотрении различных сорбционных 

моделей. 
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В Таблице 3.6 приведены расчетные данные об изотермах сорбции 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и Темкина в линейном виде.  

 

Таблица 3.6 – Расчетные параметры изотерм сорбции U на УГП (ГК = 15,8%) в 

линейном виде 

Параметры уравнений сорбции в линейном виде 

Уравнение 

Ленгмюра 

Уравнение 

Фрейндлиха 

Уравнение 

Дубинина – 

Радушкевича 

Уравнение 

Темкина 

С 1/А logC logA ε2 lnA lnC A 

1,0510-5 356,93 -4,98 -2,55 806,69 -5,88 -11,46 0,0028 

1,2610-5 294,37 -4,90 -2,47 786,48 -5,68 -11,28 0,0034 

1,4710-5 227,82 -4,83 -2,36 770,27 -5,43 -11,13 0,0044 

2,3110-5 174,10 -4,64 -2,24 713,70 -5,16 -10,68 0,0057 

3,6110-5 112,58 -4,44 -2,05 659,54 -4,72 -10,23 0,0089 

3,8510-5 95,20 -4,41 -1,98 655,61 -4,56 -10,16 0,0105 

4,2010-5 77,86 -4,38 -1,89 648,74 -4,35 -10,08 0,0128 

5,5910-5 81,09 -4,25 -1,91 616,58 -4,40 -9,79 0,0123 

6,5110-5 64,85 -4,19 -1,81 601,38 -4,17 -9,64 0,0154 

7,1810-5 57,49 -4,14 -1,76 593,04 -4,05 -9,54 0,0174 

 

На Рисунке 3.8 представлены изотермы сорбции в линейном виде. В Таблицу 

3.7 занесены полученные результаты математической обработки изотерм сорбции. 

Полученные аппроксимирующие уравнения имеют вид для изотерм:  

- Ленгмюра: y = -338,75х + 0,025;  

- Фрейндлиха: y = 0,9259х + 2,0795; 

- Дубинина-Радушкевича: у = -0,0082х + 0,76; 

- Темкина: у = 0,0072х + 0,084; 
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Рисунок 3.8 – Изотермы сорбции урана на УГП (ГК = 15,8%)  

из модельного раствора при температуре 298 К: а – Ленгмюра; 

б – Фрейндлиха, в – Дубинина – Радушкевича; г - Темкина 

 

Таблица 3.7 - Расчетные параметры изотерм сорбции U на УГП (ГК = 15,8%) в ли-

нейном виде 

Модель Коэффициент 

корреляции, R2 

Предельная 

сорбционная 

емкость Апр, 

ммоль/г 

K, константа 

равновесия 

Энергия Гиб-

бса, ΔrG°298, 

кДж/моль 

Ленгмюра 0,772 -0,003 -0,1 - 

Фрейндлиха 0,9814 1,035 120,09 -11,86 

Дубинина –  

Радушкевича 

0,9787 2,14 0,0213 -7,8 

Темкина 0,94 1,000 344,11 -14,47 

А Б 

В Г 
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При исследовании сорбции ртути на УГП в модельный раствор Hg(NO3)2 до-

бавляли его навеску с содержание гуматов 15,8%. Процесс сорбции протекал при 

температуре 298 К. Условия экспериментов и полученные результаты по сорбции 

ртути на УГП при тех же условиях представлены в Таблице 3.8. Изотерма сорбции 

ртути из модельного раствора при добавке УГП представлена на Рисунке 3.9. 

 

Таблица 3.8 – Данные по сорбции Hg на УГП (ГК=15,8%) из модельного декантата 

УГП  

Vр-ра, мл Навеска УГП, г 

Равновесная 

концентрация 

С(Hg), моль/л 

Сорбционная емкость А, 

моль/кг 

200 0 2,94  10-4 - 

200 1 5,97 10-5 9,35  10-2 

200 2 7,46 10-5 1,09  10-2 

200 3 9,45 10-5 1,33  10-2 

200 4 1,29  10-4 1,64  10-2 

200 5 1,79 10-4 2,29  10-2 

 

  

Рисунок 3.9 – Равновесная изотерма адсорбции ртути 

в модельном растворе декантата пульпохранилища при температуре 298 К 
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В Таблице 3.9 приведены расчетные данные об изотермах сорбции 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и Темкина в линейном виде.  

· 

Таблица 3.9 – Расчетные параметры изотерм сорбции Hg на УГП в линейном виде 

Параметры уравнений сорбции в линейном виде 

Уравнение 

Ленгмюра 

Уравнение 

Фрейндлиха 

Уравнение 

Дубинина – 

Радушкевича 

Уравнение 

Темкина 

С 1/А logC logA ε2 lnA lnC A 

2,94⸱10-4 106,91 -4,22 -2,03 580,68 -4,67 -9,57 9,3510-2 

5,97⸱10-5 91,36 -4,13 -1,96 554,35 -4,51 -9,44 1,0910-2 

7,46⸱10-5 75,38 -4,02 -1,88 527,11 -4,32 -9,27 1,3310-2 

9,45⸱10-5 60,91 -3,89 -1,78 492,04 -4,11 -8,99 1,6410-2 

1,29⸱10-4 43,70 -3,75 -1,64 456,92 -3,78 -8,66 2,2910-2 

 

На Рисунке 3.10 представлены изотермы сорбции в линейном виде. В Таб-

лицу 3.10 занесены полученные результаты математической обработки изотерм 

сорбции. Полученные аппроксимирующие уравнения имеют вид для изотерм:  

- Ленгмюра: y = -505299х + 129,95;  

- Фрейндлиха: y = 0,8023х + 1,3525; 

- Дубинина-Радушкевича: у = -0,0071х - 0,5636; 

- Темкина: у = 1,0495х + 5,3619; 

Анализ приведенных данных в Таблицах 3.7 и 3.10 показывает, что модель 

сорбции Ленгмюра не подходит для описания сорбции ртути и урана на УГП, по-

скольку предельная сорбционная емкость не может принимать отрицательные зна-

чения.  

Остальные представленные модели сорбции имеют высокие коэффициенты 

корреляции, а также ΔrG°298 < 0, что говорит о самопроизвольном протекании про-

цесса сорбции.  
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Рисунок 3.10 – Изотермы адсорбции ртути УГП (ГК = 15,8%)  

из модельного раствора при температуре 298 К: а – Ленгмюра; 

 б – Фрейндлиха, в – Дубинина – Радушкевича; г - Темкина 

 

Таблица 3.10 - Расчетные параметры изотерм сорбции Hg на УГП в линейном виде 

модель Коэффи-

циент кор-

реляции, 

R2 

Предельная 

сорбционная 

емкость Апр, 

ммоль/г 

K, константа 

равновесия 

Энергия Гиб-

бса, ΔrG°298, 

кДж/моль 

Ленгмюра 0,99 -0,06 -0,13 - 

Фрейндлиха 0,9941 1,25 22,39 -7,7 

Дубинина - Радуш-

кевича 

0,9917 0,57 0,0071 -8,39 

Темкина 0,9895 3,5 10,59 -5,84 

 

А Б 

В Г 
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Модель Дубинина – Радушкевича применяется, чтобы отличить физическую 

и химическую адсорбцию по величине средней свободной энергии адсорбции (E). 

Коэффициент корреляции (R2) для урана был определен 0,9787, а для ртути – 

0,9917, что говорит о применимости модели для определения механизма сорбции. 

Свободная энергия адсорбции для урана составляет 7,8 кДж/моль, а для ртути – 

8,39 кДж/моль. Учитывая, что для физической адсорбции E < 8 кДж/моль, а для 

химической адсорбции значение E находится в диапазоне от 8 до 16 кДж/моль, то 

следует вывод о разных механизмах сорбции U и Hg на УГП. Уран вероятнее всего 

сорбируется по механизму физической адсорбции (дисперсионное взаимодей-

ствие), а ртуть – по механизму ионного обмена. Предельные сорбционные емкости 

для этой модели сорбции также были определены: для урана – 509 мг/г, для ртути 

– 114,57 мг/г.   

Уравнение сорбции Темкина показывает значения предельной сорбционной 

емкости для урана 238 мг/г, для ртути 703,5 мг/г. При этом значение коэффициента 

корреляции (R2) составляет для урана – 0,94, для ртути – 0,9952. Следует отметить, 

что изотерма Темкина характеризуется линейным распределением адсорбционных 

центров по поверхности сорбента, что более приближено к реальным условиям.  

Модель Фрейндлиха используется для описания неоднородной поверхности, 

на которой экспоненциально распределены элементарные площадки по адсорбци-

онной способности и является частным случаем модели Дубинина – Радушкевича. 

Коэффициент корреляции для изотерм урана (R2) – 0, 9814, а для ртути – 

0,9941. Предельные сорбционные емкости: для урана – 246,3 г/кг, для ртути – 

251,25 г/кг.  

Уравнение Фрейндлиха (самое высокое значение R2) описывает сорбцию 

урана на УГП, в то время как уравнение Темкина – сорбцию ртути.  

Сорбция из реальных декантатов пульпохранилища. При исследовании сорб-

ции урана и ртути на УГП из реальных декантатов пульпохранилища ПАО «НЗХК» 

в них добавляли навеску УГП с содержанием гуматов 15,8 % или 55,0 %. Процесс 

сорбции изучали при температуре 298 K. Условия и результаты экспериментов по 
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сорбции урана и ртути на УГП представлены в Таблицах 3.11 и 3.12, а также на 

Рисунках 3.11 и 3.12. 

 

Таблица 3.11– Данные по сорбции U и Hg на УГП (ГК = 15,8%) из реального декан-

тата  

Vдек, мл 

Добавка УГП к 

урансодержащему  

раствору, г 

Добавка УГП к 

ртутьсодержащему  

раствору, г/л 

СU, мг/л СHg, мг/л 

200 0 0 0,375 0,120 

200 0,1 0,5 0,0 0,0113 

200 0,2 1 0,0 0,0023 

200 0,5 2,5 0,0 0,0024 

200 1 5 0,0 0,0016 

200 2 10 0,0 0,0015 

200 5 25 0,0 0,0009 

 

 

Рисунок 3.11 – Кривые сорбции ртути (А) и урана (Б) (ГК = 15, 8%) из ре-

ального декантата при различной добавке УГП при температуре 298 К 

 

 

 

A Б 
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Таблица 3.12 – Данные по сорбции U и Hg на УГП (ГК = 55%) из реального декан-

тата 

Vдек, мл Добавка УГП, г/л СU, мг/л СHg, мг/л 

200 0 0,384 0,0050 

200 0,125 0,0 0,0033 

200 0,25 0,0 0,0011 

200 0,50 0,0 0,0004 

200 0,75 0,0 0,0000 

200 1 0,0 0,0000 

 

Результаты показывают, что повышение содержания гуматов в УГП приво-

дит к снижению расхода УГП при сорбции урана и ртути из реальных декантатов 

пульпохранилища. Наблюдаемая меньшая активность УГП к ртути связана, веро-

ятно, с большим разнообразием форм ее нахождения в составе декантата.  

После контакта УГП с реальным декантатом пульпохранилища был получен 

его РФлА-спектр (Рисунок 3.13), на котором присутствуют пики, относящиеся к 

урану и ртути. Кроме этого в спектре присутствуют малоинтенсивные пики железа 

и кальция [134].  

 

  

Рисунок 3.12 – Кривые сорбции урана (А) и ртути (Б) из реального  

декантата при добавке УГП (ГК = 55%) при температуре 298 К 

 

A Б 
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Рисунок 3.13 - Рентгенофлуоресцентный спектр УГП 

после контакта с реальным декантатом 

 

Для уточнения механизма взаимодействия УГП с водорастворимыми фор-

мами урана и ртути были получены ИК-спектры до и после их сорбции из модель-

ных растворов, содержащих АУТК и Hg(NO3)2 (Рисунок 3.14). 

 

Рисунок 3.14 – ИК-спектры УГП: 1- исходный, 2 - после сорбции урана,       

3 – после сорбции ртути 

 

Широкие полосы поглощения в ИК-спектре УГП с максимумом в области -

3400 см-1 соответствуют валентным колебаниям ОН-групп. Поглощения в области 
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2800-2980 см-1 относятся к валентным колебаниям СН3-, СН2- и СН-групп алифати-

ческих структур. Деформационные колебания связей СН варьируют в интервале 

частот 1370-1400 см-1. Колебания с максимумом при 1586 см-1 относятся к валент-

ным колебаниям СОО-групп, а при 1030-1050 см-1 - к деформационным и валент-

ным колебаниям СО-групп спиртов. Валентные колебания СО-группы в кар-

боксильной группе поглощают при 1270 см-1. Полосы поглощений в области         

880 - 700 см-1 обусловлены деформационными колебаниями в ароматических коль-

цах, имеющих два и более незамещенных атома водорода. Полосы поглощений в 

области 600 см-1 относятся к деформационным колебаниям группы N-H аминных и 

амидных структур, а поглощение при 470 см-1 - к серосодержащим группам.  

В ИК-спектре углегуминовых препаратов после поглощения ионов Hg повы-

шается интенсивность поглощения в области 1090 см-1, которое накладывается и 

закрывает полосу поглощения при 1111 см-1. Также снижается интенсивность по-

глощения в области 600 см-1. Уменьшение поглощения при 600 см-1 можно объяс-

нить вытеснением ионами Hg водорода из аминных и амидных структур, что ука-

зывает на сорбционное взаимодействие ионов Hg с УГП. При поглощении ГК UO2
2+ 

по ионообменному механизму в ИК-спектре уменьшаются поглощения колебаний 

СО-групп и появляется интенсивная полоса симметричных валентных колебаний 

UO2
2+ в области 930 см-1 [134]. ИК-спектр УГП после контакта с урановым раство-

ром по положению основных полос пропускания в целом мало отличается от        

ИК-спектра исходного УГП.  

Учитывая, что УГП являются полиэлектролитами, несут большой рН-зависи-

мый отрицательный заряд, который приводит к внутри- и межмолекулярным элек-

тростатическим взаимодействиям между функциональными группами, можно 

предположить, что в условиях эксперимента взаимодействие UO2CO32(NH4)2CO3 

с УГП осуществляется за счет дисперсионного взаимодействия с образованием бо-

лее сложных комплексов [55]. 

Поскольку температура декантатов пульпохранилища в течение теплого се-

зона может меняться в широком диапазоне от 273 К до 298 К, то необходимо иметь 
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данные по сорбции U и Hg УГП при температурах ниже комнатной. Эксперимен-

тальные данные по сорбции из реального декантатов при температуре 279 К и до-

бавке кристаллов АУТК представлены в Таблице 3.13 и Рисунке 3.15. 

 

Таблица 3.13 – Данные по сорбции U и Hg из реального декантата при добавке кри-

сталлов АУТК при температуре 279 К 

Vдекантата, мл Добавка УГП, г Добавка УГП, г/л СU, мг/л СHg, мг/л 

200 0 0 21,50 Не обн. 

200 1 5 20,96 Не обн. 

200 2 10 18,97 Не обн. 

200 3 15 15,14 Не обн. 

200 4 20 10,30 Не обн. 

200 5 25 5,28 Не обн. 

 

 

Рисунок 3.15 – Сорбция урана из реального декантата 

при добавке УГП при температуре 279 К 
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Результаты экспериментов по сорбции U и Hg из реальных декантатов пуль-

похранилища ПАО «НЗХК» на УГП с содержанием гуматов 15,8% при температуре 

декантата 298 К представлены в Таблице 3.14. 

 

Таблица 3.14 – Данные по сорбции U и Hg из реального раствора при 298 К 

Добавка УГП, г/л U  Hg 

СU, мг/л СHg, мг/л 

0 2,75 4 

0,5 0,625 0 

1,0 0,50 0 

2,5 0,25 0 

5,0 0,0 0 

10,0 0,0 0 

25,0 0,0 0 

 

Кинетика сорбции U из реальных декантатов пульпохранилища исследовали 

с использованием УГП, содержащем 15,8 % гуматов, при СU =5,5 мг/л. Время вы-

держки 10 суток, температура декантата 298 К. Результаты и условия эксперимен-

тов и полученные результаты представлены в Таблице 3.15 и Рисунке 3.16. 

 

Таблица 3.15 – Результаты и условия экспериментов по сорбции урана на УГП 

V реального декан-

тата, мл 

Навеска 

УГП, г 

Добавка 

УГП, г/л 

Время вы-

держки, 

сутки 

Концентрация 

CU, мг/л 

200 0,0 0,0 0 5,5 

200 0,4 2,0 1 0,5 

200 0,4 2,0 2 0,375 

200 0,4 2,0 3 0,288 

200 0,4 2,0 5 0,0 

200 0,4 2,0 7 0,0 

200 0,4 2,0 10 0,0 
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Рисунок 3.16 – Зависимость концентрации урана от продолжительности     

процесса сорбции 

 

Из полученных результатов следует, что равновесие достигается в течение      

5 суток. За это время, обнаружить остаточную концентрацию урана в декантате 

пульпохранилища не удается. Кроме этого, экспериментальные данные показали 

незначительное влияние температуры на процесс сорбции урана на УГП. 

Обработка ртутьсодержащих промышленных отходов. Принципиальная 

схема переработки твердых ртутьсодержащих отходов [81] включает их измельче-

ние и обработку в центробежном концентраторе “ИТОМАК”, где извлекается боль-

шая часть металлической ртути, но после него образуются отходы, содержащие 

остаточную металлическую и окисленную ртуть. 

Снизить подвижность ртути в ртутьсодержащих отходах можно с помощью 

УГП. Сорбцию ртути из строительных отходов на УГП исследовали с использова-

нием добавки 5,0–25,0 г/кг УГП с содержанием гуминовых кислот 56% при исход-

ной концентрации подвижной ртути СHg = 0,02676 мг/л. Время взаимодействия           

5 суток при 298 К, результаты экспериментов представлены на Рисунке 3.17.  

Из Рисунка 3.17 следует, что при концентрации УГП 10 г/кг, концентрация 

подвижной ртути уменьшается в 5-10 раз в ртутьсодержащих строительных отхо-

дах. Это свидетельствует о понижении класса опасности отходов после обработки 
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УГП. Было установлено, что равновесие в системе отходы – УГП достигается в те-

чении 5-6 суток.  

 

 

Рисунок 3.17 – Изотерма сорбции подвижной ртути  

в строительных отходах на УГП при температуре 298 К 

 

На основании полученных данных разработаны рекомендации по внесению 

углегуминового препарата в пульпохранилище ПАО «НЗХК» для очистки от урана 

и ртути. Процесс введения УГП в пульпохранилище представляется следующим 

образом (Рисунок 3.18): бурый уголь предварительно измельчается, мелкая фрак-

ция отправляется на операцию сушки, где обрабатывается сухим паром. Отходы 

производства, представляющие собой более крупную фракцию, направляются на 

изготовление брикетов, которые могут быть использованы для отопления. 

После обработки паром, мелкая фракция угля направляется на шаровую 

мельницу – активатор, куда дозированно подается карбонат натрия. В результате 

механохимической активации образуются углегуминовые препараты с повышен-

ным содержанием карбоксильных групп, участвующих в реакции с тяжелыми ме-

таллами. УГП фасуются в мешки и передаются на территорию пульпохранилища. 

Далее в емкость (репульпатор) закачивается декантат из пульпохранилища и затем 

в емкость дозируется порошок УГП. 
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Рисунок 3.18 – Технологическая схема применения УГП  

для очистки пульпохранилища от урана и ртути  

 

В течении 10-15 минут при перемешивании происходит смачивание по-

рошка. Далее насосом пульпа (1-1,5 % мас. твердого) дозируется в трубу, по кото-

рой подается пульпа из участка переработки отходов. 

 

3.4 Выводы по главе 3 

 

1) Установлено, что при ускорении мелящих шаров 1000 м/с2 планетарной 

мельницы АГО-2, времени обработки 20 мин и добавлении реагентов – карбоната 

натрия и перкарбоната натрия, содержание ГК в бурых углях увеличивается с 

21,5% до 56% в углях разреза «Сереульский» и 13,2% до 30% разреза «Итатский». 
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Также было установлено, что в обоих случаях при добавлении перкарбоната натрия 

максимальный выход ГК при данных условиях достигается быстрее.  

2) Показано, что скорость извлечения гуматов из УГП в дистиллированной 

воде зависит от содержания ГК в УГП. Извлечение гуматов для УГП (ГК=15,8%) и 

УГП (ГК = 55%) соответственно составляют 1,2% и 12%. 

3) Извлечение урана из декантатов пульпохранилища осадительным методом 

(путем внесения в раствор гидроксида кальция 10%) достигается при рН=12, что 

соответствует осаждению гидроксида магния. При значении рН <12 уран вновь воз-

вращается в раствор.  

4) Определены зависимости концентрации урана и ртути от концентрации 

УГП (ГК = 15,8%) и температуры 298 К в модельном растворе. Построены изо-

термы сорбции U и Hg и найдены значения параметров уравнении Фрейндлиха, 

Ленгмюра, Дубинина – Радушкевича и Темкина для каждой изотермы. Для описа-

ния процессов сорбции U и Hg наиболее подходит уравнения Темкина и Ленгмюра. 

Это свидетельствует, что процессы сорбции U и Hg на УГП описываются электро-

статической сорбцией и хемосорбцией, что согласуется с данными ИК-спектроско-

пии. 

5) Определены зависимости изменения концентрации U и Hg от добавки УГП 

(ГК = 15,8%) и температур 279 и 298 К в реальном декантате пульпохранилища. 

6) Изучена кинетика сорбции U с добавкой УГП 2 г/л (ГК = 14,7%) при тем-

пературе 298 К в течение 10 суток. Из полученных результатов следует, что УГП 

(ГК = 55%) полностью адсорбируют уран и ртуть при температурах 298 К.  

7) ИК-спектры образцов УГП после сорбции урана и ртути указывают на пре-

имущественно сорбционный характер взаимодействия соединений урана и ртути с 

УГП. 

8) Увеличении содержания гуматов в УГП предполагает пропорциональное 

снижение по ним расходных коэффициентов на детоксикацию как почв, так и вод-

ных систем. 
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ГЛАВА 4 РАЗРАБОТКА СПОСОБА ГАЗОХИМИЧЕСКОЙ 

КАРБОНИЗАЦИИ РТУТИ  

 

На площадке ОАО «НЗХК» находятся здания и сооружения, подлежащие 

разборке, из-за наличия металлической и окисленной ртути в стенах, полу и пере-

крытиях. Для первичной обработки ртутьсодержащих отходов используется цен-

тробежная технология с использованием концентратора «Нельсон-Итомак», кото-

рая обеспечивает извлечение до 85% металлической ртути [66]. Остальные 15% 

ртути находятся в виде сорбированной на строительных отходах металлической 

ртути и ее окисленных форм (оксиды, галогены).  

Для перевода всей оставшейся металлической ртути после «Итомака» в окис-

ленные формы, необходимого для последующего снижения класса опасности 

ртутьсодержащих строительных отходов, предложено несколько способов. Однако 

их применение приводит к образованию вторичных отходов, которые также необ-

ходимо утилизировать.  

Для снижения токсичности твердых отходов, содержащих ртуть, возможно 

использовать процесс газохимической карбонизации, который предполагает ис-

ключение вторичного загрязнения. 

 

4.1 Термодинамический анализ взаимодействия оксида ртути (+2)            с 

углекислым газом 

 

В основе газохимической иммобилизации ртути заложена реакция (4.1):  

3HgO(Т) +CO2(Г) → HgCO32HgO(Т) + Q (4.1) 

Ввиду того, что термодинамические характеристики основного карбоната 

ртути отсутствуют в литературе, был проведен термодинамический расчет реакции 

(4.1), которой включает в себя определение энергии Гиббса (ΔrG°T) по уравнению 

(4.2):  

ΔrG°T = ΔrH°T - ΔrS°T·T    (4.2) 

где: ΔrH°T – энтальпия реакции образования, кДж/моль; 
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       ΔrS°T – энтропия образования, Дж/моль·К; 

        T – температура, К. 

Далее проводится расчет константы равновесия (lnKp) по уравнению: 

lnKp = -ΔrG°T/(R·T) (4.3) 

где: R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль)·К. 

Энтропию образования HgCO32HgO можно рассчитать по аддитивному ме-

тоду Латимера-Келли [135], по уравнению (4.4).  

S°298 = ∑Ii (4.4) 

где: Ii – инкремент, входящего в состав соединения, иона или функциональ-

ной группы; 

Термодинамические свойства участвующих в реакции веществ из справоч-

ной литературы [135–137] представлены в Таблицах 4.1 и 4.2.  

 

Таблица 4.1 – Термодинамические свойства исходных веществ 

Ион Значение инкрементов, Дж/моль∙К 

H+ 15,91 

O2- 0 

CO3
2- 43,96 

ОН- 18,8 

Hg2+ 68,66 

 

Таблица 4.2 – Термодинамические свойства исходных веществ  

№п/п Соединение ΔfH
o

298, кДж/моль S°298, Дж/моль·К Сp, Дж/моль·К 

1 HgO(Т) -90,34 70,34 44,09 

2 CO2(Г) -393,7 213,8 37,14 

3 HgCO3(Т) -554,1 81,19 - 

 

По методу Латимера-Келли рассчитываем энтропию основного карбоната 

ртути (HgCO3·2HgO) по данным источника [135]: 

S°298(HgCO32HgO) = ∑Ii = 249,94 Дж/моль·К. 
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По методу Латимера-Келли, подставляя значения инкрементов из источника 

[138], рассчитываем S°298(HgCO32HgO): 

S°298(HgCO32HgO) =∑Ii = 245,53 Дж/моль·К. 

С другой стороны, энтропию можно найти, исходя из суммирования значе-

ний энтропии веществ, входящих в HgCO32HgO.  

S°298(HgCO32HgO) = 221,77 Дж/моль·К, 

ΔfH
o

298(HgCO32HgO) = -734,79 кДж/моль. 

Теплоемкость HgCO32HgO вычисляется методом Неймена-Коппа [135]. 

Суть метода заключается в сложении теплоемкостей элементов, составляющих 

данное соединение. Теплоемкости элементов, составляющих HgCO32HgO, пред-

ставлены в Таблице 4.3. 

 

Таблица 4.3 – Теплоемкости исходных веществ  

№ п/п Элемент Теплоемкость Cp, Дж/моль·К 

1 Hg 20,80 

2 C 8,54 

3 O2 29,37 

 

Теплоемкость HgCO32HgO составляет: Сp,298 = 144,365 Дж/моль·К. Термо-

динамические характеристики реакции (4.1) вычисляются: 

ΔrH°298 = ∑ΔfH°298,обр - ∑ΔfH°298, нач = -160,323 кДж/моль, 

ΔrS°298= ∑S°298, обр - ∑S°298, нач = -104,56 Дж/моль·К, 

ΔrG°298 = ΔrH°298 - TΔrS°298 = -129,164 кДж/моль, 

ΔrСp = ∑Cpобр - ∑Срнач = 19,045 Дж/моль·К, 

ΔrH°2 = ΔrH°1 + ΔCp (T2 – T1) = -160,323+19,045·(T2-298)10-3 кДж/моль. 

Результаты расчета ΔrG°T реакции (4.1) при условии ΔCp = const представ-

лены в Таблице 4.4 и на Рисунке 4.1.  

Результаты расчета константы равновесия реакции (4.1) в диапазоне темпе-

ратур 273-373 К представлены в Таблице 4.5 и Рисунке 4.2. 
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Таблица 4.4 – Значения ΔG в диапазоне температур от 273 до 373 К 

№ Температура, К ΔrH°T, кДж/моль ΔrG°T, кДж/моль 

1 273 -160,79 -132,13 

2 293 -160,41 -129,65 

3 313 -160,03 -127,17 

4 333 -160,99 -126,02 

5 353 -161,37 -124,30 

6 373 -161,75 -122,58 

 

 

Рисунок 4.1 – Температурная зависимость энергии Гиббса реакции  

образования HgCO32HgO в диапазоне температур 273-373К 

 

Таблица 4.5 – Результаты расчета константы равновесия реакции (4.1) 

№ Температура, K ΔrG°T, кДж/моль lnKp 

1 273 -132,13 58,21 

2 293 -129,65 53,22 

3 313 -127,17 48,86 

4 333 -126,02 45,52 

5 353 -124,30 42,35 

6 373 -122,58 39,53 
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Рисунок 4.2 – Температурная зависимость константы равновесия  

реакции образования HgCO32HgO в диапазоне температур 273-373К 

 

Полученные данные указывают на возможность протекания реакции оксида 

ртути с углекислым газом с получением HgCO32HgO, а также установлено, что в 

диапазоне температур от 273 до 373 К равновесие реакции необратимо сдвинуто в 

сторону образования HgCO32HgO.  

 

4.2 Результаты исследований газохимической карбонизации ртути  

 

На эффективность процесса газохимической карбонизации ртути исследо-

вали влияние времени протекания процесса, давления углекислого газа и темпера-

туры, при которой ведется химическое взаимодействие. 

 

4.2.1 Влияние времени на конверсию оксида ртути (+2) 

 

Для эксперимента использовались образцы ртути (0,5 г) в дистиллированной 

воде (V = 25 мл). Образец обрабатывался СO2 при температуре 293 К и давлении 

2,5 МПа. Время обработки варьировали от 0 до 24 ч. Результаты представлены в 

Таблице 4.6 и Рисунке 4.3. 
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Таблица 4.6 – Данные по зависимости конверсии HgO от времени обработки СO2 

№ пробы Время, ч СHgO, % мас. СHgCO32HgO, % мас. СHgO, мг/мл 

0 0 100 0 30 

1 1 90 10 27 

2 2 85 15 25,5 

3 3 40 60 12 

4 5 30 70 9 

5 24 25 75 7,5 

 

 

Рисунок 4.3 – Зависимость содержания HgO 

в HgCO32HgO от времени ее обработки СO2 

 

Была получена дифрактограмма исходного образца HgO, представленная на 

Рисунке 4.4. Индексация рефлексов HgO проведена с использованием карточки 

JCPDS № 01-071-1950. 
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Рисунок 4.4 – Дифрактограмма HgO 

 

Были получены дифрактограммы образцов после взаимодействия HgO с СO2 

в течении различного времени и показанные на Рисунке 4.5. Проба 0 – соответ-

ствует исходному состоянию, проба 1 – сделана через 1 ч после начала реакции, 

проба 2 – через 2 ч, проба 3 – через 3 ч, проба 4 – через 5 ч, проба 5 – через 24 ч.   

 

 

Рисунок 4.5 – Дифрактограммы проб 0-5 (описание в тексте) 
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Согласно данным РФА, пробы представляют собой смесь двух фаз – HgO и 

HgCO32HgO. Идентифицированные фазы HgCO32HgO было проведено с исполь-

зованием карточки JCPDS № 32-0657. С увеличением времени обработки проб ко-

личество HgCO32HgO в них возрастает. При этом цвет проб изменяется от оран-

жевого (цвет сходного HgO) до красно-коричневого (цвет HgCO32HgO) (Рисунок 

4.6), что свидетельствует о протекании химической реакции. 

 

 

Рисунок 4.6 - Внешний вид иммобилизованных углекислым газом образцов 

HgO. Время обработки, ч: а – 0; б – 1; в – 2; г – 3; д – 5; е – 24 

 

Кроме этого, было определено, что концентрация HgO в растворе после об-

работки его СО2 уменьшается. При газохимической обработке раствора (темпера-

туре 293 К и давлении 2,5 МПа), содержащего HgO, в течение 5 ч его концентрация 

снижается в 3 раза.  

 

4.2.2 Влияние давления углекислого газа на конверсию оксида ртути (+2) 

 

Влияние давления СО2 на обработку образцов HgO в реакторе № 2 исследо-

вали при следующих условиях: навеска HgO составляла 2,0 г; дисперсионной сре-

дой служила вода (20 мл); время обработки составляло 24 часа, температура под-

держивалась 293 К. Давление СО2 изменяли в диапазоне от 0,51 до 2,03 МПа. Ре-

зультаты обработки HgO представлены в Таблице 4.7 и Рисунках 4.7 и 4.8. 
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Таблица 4.7 – Влияние давления углекислого газа на обработку оксида ртути  

№ пробы Давление, МПа Температура, К τ, 

час 

Остаточная 

С(HgO), вес. % 

1 0,51 293 24 21±5 

2 1,01 293 24 19±5 

3 1,52 293 24 17±4 

4 2,03 293 24 14±4 

 

 

Рисунок 4.7 – Зависимость содержания HgO в HgCO32HgO от давления СО2  

 

Рисунок 4.8 - Дифрактограммы проб № 0 - 4 (описание в тексте) 
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По результатам РФА установлено, что пробы № 1-4 представляют собой 

смесь двух фаз: HgO и HgCO32HgO.  

Количественный анализ HgO в образцах после обработки показал, что с по-

вышением давления СО2 увеличивается выход HgCO32HgO.  

 

4.2.3 Влияние температуры на конверсию оксида ртути (+2) 

 

Влияние температуры в диапазоне от 293 до 323 К на реакцию (4.1) взаимо-

действия HgO и СО2 в реакторе исследовали при следующих условиях: навеска 

HgO – 2,0 г; дисперсионная среда – вода (40 мл); время обработки τ = 5 ч; давление 

2,53 МПа. Результаты исследований представлены в Таблице 4.8 и Рисунках 4.9 и 

4.10. 

На Рисунке 4.10 представлены объединенные дифрактограммы проб 0-3. 

Проба 0 – соответствует исходному состоянию, Проба 1 – при 303 К, Проба 2 – при 

313 К, Проба 3 – при 323 К.  

 

Таблица 4.8 – Данные по влиянию давления углекислого газа на обработку HgO  

Давление, МПа Температура, К τ, час Остаточная концен-

трация (HgO), вес. % 

2,53 293 5 56 

2,53 298 5 52 

2,53 303 5 50 

2,53 308 5 47 

2,53 313 5 40 

2,53 318 5 30 

2,525 323 5 15 
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Рисунок 4.9 – Зависимость содержания HgO в HgCO32HgO  

от температуры обработки СО2 

Согласно результатам РФА, пробы представляют собой смесь двух фаз: HgO 

и HgCO32HgO. Также обнаружено, что при повышении температуры обработки 

резко возрастает выход HgCO32HgO.  

Измерение рН воды после обработки ее СО2 при давлении 2,53 МПа пока-

зало, то рН воды изменилось с 3,93 при 293 К до 3,74 при 333 К. В связи с этим, 

было предположено, что увеличение HgCO32HgO при повышении температуры 

обработки обусловлено образованием в растворе угольной кислоты, содержание 

которой увеличивается в растворе с повышением температуры. 

 

Рисунок 4.10 - Дифрактограммы проб № 0 – 3 (описание в тексте) 
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Для определения энергии активации процесса конверсии HgO в HgCO32HgO 

при обработке СО2 были получены изотермы. Для этого обрабатывали 0,5 г HgO в 

40 мл дистиллированной воды СО2 при температурах 293 и 303 К и давлении           

2,5 МПа. Результаты экспериментов представлены в Таблице 4.9 и Рисунке 4.11.  

 

Таблица 4.9 – Данные по остаточному содержанию HgO при температурах 293 К и 

303 К 

Время, ч СHgO, мг/мл (Т=293) СHgO, мг/мл (Т=303К) 

0 30 26,4 

1 27 23,5 

2 25,5 21,2 

3 12 10,8 

5 9 7,4 

24 7,5 3,6 

 

 

Рисунок 4.11 - Изотермы конверсии HgO в HgCO32HgO  

при температурах 293 К и 303 К 

 

Из полученных данных было определено, что полупревращение HgO в 

HgCO32HgO для 293 К составляет τ1 = 260 мин, а для 303 К составляет                                

τ2 = 206 мин.  
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Зная время, за которое достигается период полупревращения была найдена 

энергия активации по формуле (4.5): 

Ea = R·(T1·T2/(T2-T1))ln(τ1/τ2) = 14 кДж/моль (4.5) 

Полученное значение энергии активации показывает, что процесс газохими-

ческой карбонизации лимитируется скоростью диффузии молекул углекислого 

газа к реакционной поверхности через слой продуктов реакции. 

 

4.3 Технологическая схема двухступенчатой газохимической карбонизации 

ртути в производственных отходах 

 

На основании полученных данных была предложена двухступенчатая техно-

логическая схема для проведения процесса газохимической иммобилизации ртути 

[139], представленная на Рисунке 4.12. 

 

Рисунок 4.12 – Технологическая схема окислительно-газохимической пере-

работки ртутьсодержащих отходов  
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В данной схеме реализована возможность обработки ртутьсодержащих грун-

тов в обогреваемом автоклаве при температуре T=293 К с реагентом № 1 – 2,5% 

раствором H2O2 и реагентом № 2 – СO2 при давлении от 2,03-2,53 МПа в течение     

1 часа (время разложения H2O2 на грунтах). Далее пульпа нагревается до темпера-

туры от 323 К до 333 К и выдерживается около 4-ых часов. После разделения сус-

пензии сгущением и фильтрованием твердая фаза направляется на захоронение, а 

реагент № 1 - в промежуточную емкость на доукрепление H2O2 и, далее, на обра-

ботку новой партии ртутьсодержащих грунтов. CO2 используется повторно или 

сбрасывается в атмосферу.  

Содержание ртути в твердых и жидких фазах определяется химическим ана-

лизом, на основании которого определяется концентрация H2O2, подаваемого в ав-

токлав. Предложенная технологическая схема позволяет многократно использо-

вать реагентом № 1, корректируя его состав по мере расхода H2O2. Использование 

для иммобилизации ртути в твердых отходах H2O2 и углекислого газа позволяет 

отойти от использования токсичных реагентов и исключить образование вторич-

ных отходов. 

Класс опасности отходов устанавливали в «Центре лабораторного анализа и 

технических измерений по Сибирскому федеральному округу», г. Новосибирск 

(см. Приложение Д). Согласно протоколам испытаний токсичности образцов стро-

ительных отходов и грунтов, предложенная технологическая схема газохимиче-

ский карбонизации ртутьсодержащих отходов позволяет снизить класс опасности 

строительных отходов с 3-го (умеренно опасные отходы) до 4-го (малоопасные от-

ходы), а грунтов с 4-го (малоопасные отходы) до 5-го (практически неопасные от-

ходы). 

Способ газохимической карбонизации ртути из ртутьсодержащих отходов, 

содержащих оксид ртути и металлическую ртуть запатентован [140]. Он включает 

окисление металлической Hg водным раствором H2O2 и ее осаждение в виде 

HgCO32HgO, отличающийся тем, что осаждение Hg проводят одновременно с 

окислением металлической Hg или после окисления путем обработки твердых от-

ходов в автоклаве при давлении CO2 от 1,5 до 2,5 МПа. 
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4.4 Выводы по главе 4 

 

1. Проведен термодинамический анализ реакции образования основного кар-

боната ртути по реакции оксида ртути с углекислым газом в водной среде; постро-

ены зависимости свободной энергии Гиббса и константы равновесия от темпера-

туры. Показано, что в диапазоне температур 273 - 373 К равновесие реакции необ-

ратимо сдвинуто в сторону образования продукта реакции. 

2. Проведены эксперименты по конверсии оксида ртути в карбонат ртути га-

зохимическим методом при давлении СО2 от 0,51 до 2,5 МПа. Методом РФА ана-

лиза установлено, что в результате взаимодействия углекислого газа с оксидом 

ртути (+2) образуется основной карбонат ртути (+2). 

3. Установлено, что остаточное содержание HgO в образцах уменьшается с 

увеличением времени обработки. Показано, что при Т = 323 К и давлении                     

P = 2,5 МПа в течение 5 ч степень превращения оксида ртути (+2) в основной кар-

бонат ртути (+2) составляет 85%. 

4. Предложена и запатентована (патент РФ на изобретение № 2541258) тех-

нологическая схема двухступенчатой окислительно-газохимической переработки 

ртутьсодержащих отходов, которая заключается в предварительном переводе ме-

таллической ртути в оксид ртути (+2) путем обработки пульпы пероксидом водо-

рода, а затем обработкой углекислым газом для получения основного карбоната 

ртути (+2).  

5. Карбонизация ртути в производственных отходах, содержащих окислен-

ную и металлическую ртуть, углекислым газом под давлением наряду с окислением 

металлической ртути пероксидом водорода позволяет снизить класс опасности 

ртутьсодержащих отходов. Согласно протоколам испытаний токсичности образцов 

строительных отходов и грунтов предложенная технологическая схема газохими-

ческий карбонизации ртутьсодержащих отходов позволяет снизить класс опасно-

сти строительных отходов с 3-го (умеренно опасные отходы) до 4-го (малоопасные 

отходы), а грунтов с 4-го (малоопасные отходы) до 5-го (практически неопасные 

отходы). 
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ГЛАВА 5 РАЗРАБОТКА СПОСОБОВ ПЕРЕРАБОТКИ И 

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ НИТРАТА КАРБАМИДА 

 

В процессе экстракционного азотнокислого аффинажа урана образуются ра-

финаты, в которых содержание азотной кислоты может достигать 240 г/л. Перед 

сбросом в пульпохранилище рафинаты нейтрализуют суспензией гидроксида каль-

ция. Образующийся нитрат кальция является хорошо растворимым соединением и, 

поступая в пульпохранилище, беспрепятственно попадает в приповерхностный 

слой земли и мигрирует, нарушая экологическое равновесие вокруг предприятия и 

не только.  

Отгонка азотной кислоты из всего объема азотнокислых рафинатов сопря-

жена с большими затратами энергии и не нашла широкого применения. В связи с 

этим представляют актуальность исследования денитрации производственных рас-

творов, содержащих кроме азотной кислоты уран и другие элементы, без нагрева-

ния.  

Снижение концентрации азотной кислоты в растворах может быть осуществ-

лено при ее взаимодействии с карбамидом и образованием соединения – нитрата 

карбамида, имеющего растворимость 167 г/л [141]. При реализации данного про-

цесса происходит накопление осадка нитрата карбамида, который можно исполь-

зовать, например, для синтеза нитрата аммония, который применяют при нитрат-

ной десорбции урана с анионообменных смол. 

Вследствие того, что нитрат карбамида содержит в своем составе азотную 

кислоту его можно использовать в качестве высаливателя в экстракционном аффи-

наже урана или донора (поставщика) азотной кислоты при растворении U3O8 в азот-

нокислых растворах. 

 

 

 

 

 

 



102 

5.1 Термодинамический анализ реакции гидролиза нитрата карбамида 

 

Карбамид вступает в реакцию с органическими и неорганическими веще-

ствами из-за строения амидной группы, проявляющей основные и кислотные свой-

ства. Амиды образуют три вида ассоциатов: димеры и полимеры, образованные за 

счет водородной связи, а также диполь-дипольные димеры [142, 143]. В 1968 году 

было известно 105 солей, которые образовывались присоединением неорганиче-

ских соединений к карбамиду [105], а в 2005 году уже больше 150 [142]. При этом 

большинство соединений малоизучены несмотря на то, что технология получения 

карбамида изучена хорошо [143–146].  

CO(NH2)2HNO3 при н.у. представляет собой кристаллическое вещество бе-

лого цвета, которое образуется по реакции:  

CO(NH2)2(к) + HNO3(ж)  CO(NH2)2HNO3 (к) (5.1) 

Dalman H. L. [147] изучил изотермы растворимости CO(NH2)2HNO3 при тем-

пературах 283 К, 298 К и 313 К. Каганский И.М. и др. [148] дополнили и подтвер-

дили ранее полученные данные при 293 К и 313 К. Нурахметов Н.Н. [143] исследо-

вал систему карбамид – азотная кислота – вода, которая была изучена через каждые 

10º в диапазоне температур от 273 К до 333 К. CO(NH2)2HNO3 осаждается при 273 

– 283 К. Плотность CO(NH2)2HNO3 составляет 1,602 г/см3 при 298 К [149], он об-

ладает гигроскопичностью [150]. На Рисунке 5.1 изображена структурная формула 

CO(NH2)2HNO3. 

 

Рисунок 5.1 – Структурная формула CO(NH2)2HNO3 

Как видно из Рисунка 5.1 протонирование происходит двумя путями: по 

атому кислороду (О - протонирование) и по атому азота (N - протонирование). 

Атом азота NH2 – группы более основный, чем карбонильный-кислород, но обра-

зование N-сопряженной кислоты должно привести к потере энергии стабилизации 
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амида в то время, как присоединение протона к кислороду приводит к увеличению 

энергии стабилизации [142, 149]. 

При Т ≥ 338 К CO(NH2)2HNO3 разлагается по реакции [151]: 

CO(NH2)2HNO3  NH4NO3 + HOCN   (5.2) 

Поскольку циановая кислота неустойчива при слабом нагревании, то в при-

сутствии H2O протекают реакции:  

HOCN + H2O  CO2 + NH3, (5.3) 

1/2CO2 + NH3 + 1/2H2O  1/2(NH4)2CO3, (5.4) 

1/2(NH4)2CO3 + 1/2CO2+ 1/2H2O  NH4HCO3. (5.5) 

В этом случае суммарная реакция термического гидролиза имеет вид: 

CO(NH2)2HNO3 + 2H2O  NH4NO3 + NH4HCO3 (5.6) 

Поскольку NH4HCO3 разлагается при слабом нагревании  

NH4HCO3 → CO2 + NH3 + H2O  (5.7) 

то, для того чтобы предотвратить выброс аммиака необходимо в систему добавлять 

азотную кислоту. Тогда суммарная реакция приобретает вид: 

CO(NH2)2HNO3 + HNO3 + H2O → 2NH4NO3 + CO2↑ (5.8) 

Поскольку реакции (5.6) и (5.8) являются малоизученными, то был проведен 

их термодинамический анализ. В Таблице 5.1 представлены термодинамические 

характеристики CO(NH2)2HNO3 и продуктов его гидролиза [151, 152]. 

 

Таблица 5.1 – Термодинамические характеристики CO(NH2)2HNO3 и образую-

щихся при его гидролизе соединений  

Соединение ΔfH
o

298, кДж/моль Сp, кДж/моль·K 𝑆298
° , кДж/моль 

CO(NH2)2HNO3 -564,00 158,00 198,00 

H2O -285,83 75,30 70,08 

HNO3 -174,1 109,87 155,64 

NH4NO3 -365,49 139,33 151,04 

NH4HCO3 -850,00 117,60 121,00 

CO2 -393,5 37,112 213,68 
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Для расчета термодинамических свойств системы использовали приближен-

ный метод: 

ΔrH°298 = ∑ΔfH°298,обр - ∑ΔfH°298, нач, 

ΔrS°298= ∑S°298, обр - ∑S°298, нач, 

ΔrСp = ∑Cpобр - ∑Срнач, 

ΔrG°298 = ΔrH°298 - TΔrS°298. 

Таким образом, можно приближенно найти lnKp в пределах от 298 К до          

528 К. В Таблице 5.2 приведены рассчитанные значения lnKp для реакций (5.6) и 

(4.8), а на Рисунке 5.2 представлены зависимости lnKp от температуры.  

 

Таблица 5.2 – Рассчитанные значения lnKp для реакций (5.6) и (5.8). 

Температура, К lnKp для реакции (5.6) lnKp для реакции (5.8) 

298 24,3 51,6 

308 23,4 50,4 

318 22,6 49,3 

338 21,2 47,2 

348 20,5 46,3 

358 19,9 45,4 

368 19,3 44,6 

378 18,8 43,8 

388 18,2 43,0 

398 17,7 42,3 

408 17,3 41,6 

428 16,4 40,3 

438 16,0 39,7 

448 15,6 39,2 

458 15,2 38,6 
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Рисунок 5.2- Зависимость lnKp от температуры гидролиза CO(NH2)2HNO3 

для реакций (5.6) и (5.8) в диапазоне температур 298-458К 

 

Полученные данные указывают, что равновесие реакции гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 и его смеси с азотной кислотой в диапазоне температур от 298 К 

до 528 К необратимо сдвинуто в сторону образования продуктов реакции и стоит 

ожидать, что данные реакции будут протекать практически полностью. 

 

5.2 Исследование гидролиза нитрата карбамида                                                

при атмосферном давлении 

 

Гидролиз CO(NH2)2HNO3. В этой серии экспериментов использовали раствор 

CO(NH2)2HNO3 с концентрацией 200 г/л. Был получены временные зависимости 

процесса гидролиза CO(NH2)2HNO3 в диапазоне температур от 343 К до 378 К. Ре-

зультаты представлены в Таблице 5.3 и Рисунке 5.3. 

В результате установлено, что температура оказывает заметное влияние на 

процесс гидролиза CO(NH2)2HNO3. Через 15 ч степень конверсии () 
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CO(NH2)2HNO3 в растворе с 200 г/л в интервале температур от 343 К до 378 К уве-

личивается с 3,4% до 56%.  

 

Таблица 5.3 – Данные по влиянию температуры на степень конверсии 

CO(NH2)2HNO3 (200 г/л) в интервале температур от 343 К до 378 К  

Время, ч 
Степень конверсии нитрата карбамида α, % 

t = 343 К t = 353 К t = 363 К t = 378 К 

0 0 0 0 7 

1 0,94 1,5 2,1 15 

2 0,94 2,2 4,3 27 

3 1,20 3,0 6,8 36 

4 1,30 3,6 10,1 43 

5 1,30 4,3 13,6 51 

10 2,20 11,1 25,6 56,06 

15 3,40 16,6 38,4 55,95 

 

 

Рисунок 5.3 – Зависимость степени конверсии CO(NH2)2HNO3 с концентра-

цией 200 г/л в растворе №1 от температуры 
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Повышение температуры способствует интенсификации процесса гидролиза 

CO(NH2)2HNO3. Из данных Рисунка 5.3 следует, что при температуре 378 К после 

10 часов степень конверсии CO(NH2)2HNO3 выходит на плато несмотря на то, что 

процесс гидролиза протекает далее. 

Нейтрализация CO(NH2)2HNO3 аммиаком, выделяющимся в процессе его 

гидролиза, описывается S-образной кривой, при этом рН раствора меняется от 

сильнокислотного до слабоосновного. Полученные данные по изменению рН при 

363 К представлены в Таблице 5.4 и Рисунке 5.4. 

На первом этапе происходит уменьшение кислотности (увеличение рН) про-

исходит из-за снижения концентрации азотной кислоты, содержащейся в 

CO(NH2)2HNO3, вследствие расходования её на нейтрализацию аммиака, выделя-

ющегося при гидролизе карбамида. 

В дальнейшем происходит подщелачивание раствора (рН>7), а высокая тем-

пература раствора (363 К) способствует эвакуации аммиака из реакционной среды. 

В связи с этим максимальная степень конверсии CO(NH2)2HNO3 в нитрат аммония 

в концентрированном растворе CO(NH2)2HNO3 не превышает 50 %. 

 

Таблица 5.4 – Данные по изменению рН в растворе в процессе гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 (200 г/л) при 363 К 

Время, ч рН раствора 

0 0,05 

5 0,32 

10 0,52 

15 1,10 

20 7,44 

25 7,62 

30 7,80 
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Рисунок 5.4 – Изменение рН в растворе в процессе гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 (200 г/л) при 363 К 

 

Дальнейшие работы были посвящены исследованию по влиянию концентра-

цию CO(NH2)2HNO3 в растворе на его степень конверсии. Концентрации варьиро-

вали в диапазоне от 100 до 500 г/л. Концентрационный интервал был выбран ис-

ходя из практической целесообразности последующего разбавления водой концен-

трированных растворов нитрата аммония до кондиций десорбирующего раствора, 

используемого на предприятиях скважинного подземного выщелачивания урана, 

например, на АО «ДАЛУР» (Курганская обл.). 

В Таблице 5.5 и Рисунке 5.5 представлены результаты исследования гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 при различных его концентрациях при температуре 363 К. 

Из полученных данных следует, что процесс гидролиза CO(NH2)2HNO3 в диа-

пазоне от 100 до 500 г/л существенно зависит от исходной его концентрации. Через 

20 часов при 363 К степень конверсии CO(NH2)2HNO3 при 100 г/л составляет     

51,16 %, а при 500 г/л – 23,87 %.  

Исходя из полученных данных наиболее оптимальной концентрацией 

CO(NH2)2HNO3 следует считать 200 г/л.  
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Таблица 5.5 – Данные по гидролизу CO(NH2)2HNO3  

Время, 

ч 

Исходная концентрация нитрата карбамида 

100 г/л 200 г/л 300 г/л 400 г/л 500 г/л 

Степень конверсии нитрата карбамида α, % 

0 0 0 0 0 0 

1 0 2,1 2,16 1,7 1,4 

2 1,1 4,3 4,32 3,24 2,59 

3 3,7 6,8 6,82 5,54 4,43 

4 5,4 6,8 9,10 7,25 5,80 

5 8,53 13,6 10,00 8,01 6,41 

10 27,73 25,6 18,47 13,85 11,94 

15 46,90 38,4 29,84 23,44 18,76 

20 51,16 53,3 39,79 29,84 23,87 

 

 

Рисунок 5.5 – Зависимость влияния концентрации CO(NH2)2HNO3  

на степень его конверсии при температуре 363 К 

Энергия активации (Еа) процесса гидролиза CO(NH2)2HNO3 была рассчитана 

с использованием метода трансформации кинетических кривых, по известному 

уравнению (5.9): 
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Еа = R·(T1·T2/ (T2 – T1))ln(t1/t2) (5.9) 

где Т1 и Т2 – температуры гидролиза, K; t1 и t2 – время гидролиза, час;                    

R – универсальная газовая постоянная (R=8,314 Дж/(мольК). 

При температурах Т1 = 353 К, Т2 = 363 К и степени конверсии CO(NH2)2HNO3 

10% при отношении t1/t2 = 2,3 значение Еа составляет  

Ea = 8,314·(353·363/ (10))ln (2,3) = 88,4 кДж/моль. 

В работах по гидролизу карбамида во влажной почве [153, 154] приводятся 

значения энергии активации Еа в диапазоне от 44,0 до 96,2 кДж/моль. При темпе-

ратурах от 288 К до 308 К средняя энергия активации Еа гидролиза карбамида в 

работах [154] составила 34,5 кДж/моль. Расхождения в значениях энергии актива-

ции авторы объясняют различными методиками анализа содержания карбамида в 

почве. 

Гидролиз смеси CO(NH2)2HNO3 и азотной кислоты. Согласно данным ра-

боты [155], присутствие азотной кислоты ускоряет процесс гидролиза карбамида 

за счет связывания выделяющегося аммиака. На Рисунке 5.6 и в Таблице 5.6 пред-

ставлены результаты сравнения гидролиза CO(NH2)2HNO3 (раствор № 1) и его 

смеси с азотной кислотой (раствор № 2) при температуре 363 К. 

 

Рисунок 5.6 – Влияние азотной кислоты на степень гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 при 363 К для растворов № 1 и № 2  
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Таблица 5.6 – Данные по гидролизу CO(NH2)2HNO3 (раствор № 1) и его смеси с 

азотной кислотой (раствор № 2) при температуре 363 К. 

, ч Раствор № 1 Раствор № 2 

СNH4
+, мг/л , % CNO3

-, г/л СNH4
+, мг/л , % CNO3

-, г/л 

5 8125 13,9 100 3541 6,04 200 

10 16250 27,7 100 6770 11,55 200 

15 25000 42,6 100 9375 15,99 200 

20 30000 51,1 100 14166 24,16 200 

25 31250 53,3 100 15625 26,65 200 

30 31250 53,3 100 17708 30,20 200 

35 31250 53,3 100 22916 39,08 200 

40 31250 53,3 100 26941 45,94 200 

45 31250 53,3 100 27083 46,20 200 

50 31250 53,3 100 30208 51,51 200 

55 31250 53,3 100 31250 53,3 200 

 

Добавка азотной кислоты при концентрации 100 г/л существенно замедляет 

процесс гидролиза CO(NH2)2HNO3, что, вероятно, связано со снижением его сте-

пени диссоциации. Изменение степени гидролиза во времени, описываемое в этих 

условиях прямой линией, свидетельствует о протекании реакции нулевого порядка 

по CO(NH2)2HNO3.  

Эксперименты показали, что добавка HNO3 (до pH 2,0) после стабилизации 

показателей гидролиза (pH и концентрации аммиака) и после 15 ч гидролиза (до pH 

0,32 и 100 г/л), когда скорость реакции еще высока, также не повышают показатели 

гидролиза и не инициируют продолжение процесса.  

Также было исследовано влияние образующегося нитрата аммония (как про-

дукта реакции) на процесс гидролиза CO(NH2)2HNO3. В экспериментах использо-

ван раствор CO(NH2)2HNO3 с концентрацией 200 г/л при 363 К, содержащий нит-

рат аммония в количестве 8, 16, 24 и 31 г/л. В результате показано, что добавка 
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нитрата аммония в исследуемом интервале концентраций практически не влияет на 

показатели гидролиза CO(NH2)2HNO3.  

В процессе гидролиза CO(NH2)2HNO3 из реакционной системы выделяются 

газообразные продукты реакции – CO2 и NH3. Для исключения непроизводитель-

ных потерь аммиака и повышения выхода нитрата аммония необходимо на газоот-

водной линии реактора устанавливать абсорбционную колонну, орошаемую рас-

твором азотной кислоты. 

ИК-спектроскопические исследования. Для определения продуктов гидро-

лиза CO(NH2)2HNO3 были получены ИК-спектры растворов в области                    

4000-800 см-1 [156], представленные на Рисунке 5.7. Гидролиз растворов 

CO(NH2)2HNO3 с исходной концентрацией 200 г/л при 363 К в течении 20 ч с от-

ведением отходящих газов. Результаты полученных ИК-спектров опубликованы в 

работах [156, 157]. 

 

 

Рисунок 5.7 – ИК-спектры растворов: 1 – карбамида, 2 – CO(NH2)2HNO3,     

3 – нитрата аммония; 4 – продукты гидролиза CO(NH2)2HNO3 
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В тех же условиях были получены ИК-спектры растворов карбамида             

(200 г/л), CO(NH2)2HNO3 (200 г/л) и смешанного раствора нитрата аммония и гид-

рокарбоната аммония с концентрациями каждого компонента 200 г/л. Наиболее ин-

формативной является область 2000–1100 см–1.  

Во всех спектрах наблюдается широкая полоса средней интенсивности с мак-

симумом поглощения 2100–2130 см–1, соответствующая деформационным колеба-

ниям молекулы воды, а также интенсивная широкая полоса поглощения с несколь-

кими плечами и максимумом при 1640 см–1, которая отвечает за валентные колеба-

ния С=О и деформационные NH2-группы. 

В спектре чистого карбамида еще две полосы поглощения: полоса средней 

интенсивности при 1466 см–1 (υ(CN)), что полностью согласуется с литературными 

данными, и слабая полоса при 1156 см–1, что соответствует вращению                       

NH2-групп. Такая же слабая полоса поглощения есть и в спектрах продукта гидро-

лиза CO(NH2)2HNO3. 

Спектр раствора CO(NH2)2HNO3 сходен со спектром раствора карбамида. В 

интервале 1500–1300 см–1 наблюдается очень широкая полоса поглощения с не-

сколькими плечами. Это накладывающиеся друг на друга валентные колебания 

CN– и NO3
–

 - групп, а также деформационные колебания протонированных NH3
+ 

групп. Такая же полоса наблюдается и в ИК-спектрах продукта гидролиза. 

В спектре модельного раствора смеси нитрата аммония и бикарбоната аммо-

ния, помимо вышеназванных полос υ(N–H), υ(O–H), υ(C=O), δ (NH2 и H2O), наблю-

дается полоса средней интенсивности при 1445 см–1, соответствующая валентным 

колебаниям одинарной связи С–О карбонат-иона (согласуется с литературными 

данными), и сильная полоса поглощения при 1360 см–1, отвечающая за υ(NO3
–). 

В спектре продуктов гидролиза CO(NH2)2HNO3 есть средняя полоса при 

1450 см–1. Некоторое смещение максимума поглощения и расширение полосы по 

сравнению со спектром модельного раствора говорит о наложении в этом месте 

характеристичных полос валентных колебаний C–O карбонат иона и υ(CN). 
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Проведенное ИК-спектроскопическое исследование позволяет сделать вывод 

о том, что гидролиз CO(NH2)2HNO3 при концентрациях 200 г/л и 363 К протекает 

полностью без образования полупродуктов. 

 

5.3. Исследование автоклавного гидролиза нитрата карбамида 

 

Автоклав позволяет вести процесс гидролиза CO(NH2)2HNO3 при повышен-

ных температурах. При этом наблюдается рост давления в системе из-за накопле-

ния СО2. Давление СО2 пропорционально степени гидролиза CO(NH2)2HNO3, на 

которую оказывает влияние температура и время процесса.  

Гидролиз CO(NH2)2HNO3. На Рисунке 5.8. и в Таблице 5.7 представлены ре-

зультаты эксперимента изучению влияния температуры на степень автоклавного 

гидролиза CO(NH2)2HNO3 в растворе № 1 в диапазоне температур от 383 К до              

423 К.  

 

 

Рисунок 5.8 – Зависимость степени конверсии CO(NH2)2HNO3 

от температуры (время процесса 4 часа) 

 

Как следует из полученных данных после 4 ч ведения процесса гидролиза 

степень конверсии CO(NH2)2HNO3 при 423 К составляет 94%.  
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Таблица 5.7 - Результаты исследования степени конверсии CO(NH2)2HNO3 от тем-

пературы 

№ Т, К Время, час СNH4
+

, г/л Давление, МПа α, % 

1 383 4,08 32,5 1,82 55,52 

2 393 4,23 37,5 2,03 64,06 

3 403 4,33 45,0 2,18 76,88 

4 413 3,67 50,0 2,63 85,42 

5 423 4,0 55,0 2,89 94,00 

 

На Рисунке 5.9 и Таблице 5.8 представлены результаты исследования степени 

конверсии CO(NH2)2HNO3 от времени при 423 К. Как следует из полученных ре-

зультатов α > 90% может быть достигнута за 4 ч.  

 

Рисунок 5.9 - Зависимость степени гидролиза CO(NH2)2HNO3 

от времени при 423 К 

Из Таблицы 5.8 следует, что оптимальным временем для процесса гидролиза 

нитрата карбамида с концентрацией 200 г/л в автоклаве является 4 часа.  

В Таблице 5.9 и Рисунке 5.10 представлены данные процесса гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 при температуре 403 К в течение 4 ч. 
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Таблица 5.8 – Результаты исследования степени конверсии CO(NH2)2HNO3 от вре-

мени при температуре 423 К 

№ T, К τ, час CNH4
+, г/л α, % рН 

1 423 1 30 51,25 7,25 

2 423 2 44,5 76,02 8,33 

3 423 3 50 85,42 8,66 

4 423 4 55 93,96 8,73 

 

Таблица 5.9 – Данные по степени гидролиза CO(NH2)2HNO3 от времени при тем-

пературе 403 К. 

№ Т, К τ, час СNH4
+

, г/л рН α, % Давление, 

МПа 

1 403 1 28,13 6,76 48,05 1,82 

2 403 2 37,5 7,33 64,06 1,99 

3 403 3 45,00 7,89 76,88 2,18 

4 403 4 45,00 8,1 76,88 2,23 

 

 

Рисунок 5.10 Зависимость степени гидролиза CO(NH2)2HNO3  

от времени при 403 К 
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Для расчета энергии активации процесса CO(NH2)2HNO3, проводимого в 

автоклаве использовали формулу (5.9). Найденное значение Еа составляет 

Ea = 8,314·(403·423/ (20))ln (3/2) = 28,7 кДж/моль. 

Полученное значение энергии активации сопоставимо с энергией активации 

при ферментативном (уреаза) гидролизе карбамида ~28 кДж/моль [158].  

Сравнительно низкая энергия активации гидролиза CO(NH2)2HNO3, воз-

можно, связана с участием в процессе материала стенок автоклава в качестве гете-

рогенного катализатора. Из работы [159] известно, что ионы цветных металлов 

(хром, никель, железо) являются катализаторами процесса гидролиза карбамида.  

Для уточнения полноты процесса гидролиза CO(NH2)2HNO3 были записаны 

ИК-спектры поглощения водных растворов исходных веществ и продуктов реак-

ций при гидролизе CO(NH2)2HNO3 в растворе № 1 при температурах 403 К и            

423 К с концентрации CO(NH2)2HNO3 200 г/л (Рисунке 5.11). ИК-спектры полу-

ченных растворов были описаны в работе [160]. 

 

Рисунок 5.11 – ИК-спектры исходных веществ и продуктов реакций при 

гидролизе CO(NH2)2HNO3: 1 – продукт гидролиза CO(NH2)2HNO3 при 403 К в те-

чении 4 часов; 2 - продукт гидролиза CO(NH2)2HNO3 при 423 К в течении  

4 часов; 3 – CO(NH2)2HNO3; 4 – нитрат аммония; 5 – карбамид 
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Широкие полосы поглощения в ИК-спектре первоначального раствора 

CO(NH2)2HNO3 с максимумом в области ~3400 см-1 соответствуют валентным ко-

лебаниям ОН-групп. Поглощения в области 3130-3140 см-1 относятся к валентным 

колебаниям групп NН2. 

Валентные колебания СО-связей находятся в интервале значений частот 

1650-1700 см-1. Колебания с максимумом при 1613 см-1 относятся к деформацион-

ным колебаниям NН2-групп, а при 1380-1390 см-1
 – к валентным колебаниям 

группы CN. 

Для солей аммония найдены две характеристические полосы поглощения. 

Одна из них соответствует валентным колебаниям N-Н и проявляется в области 

3200-3100 см-1, тогда как другая, интенсивная полоса, находится в области 1430-

1390 см-1. Нитрат аммония имеет 3 полосы поглощения с волновыми числами               

3160 см-1, 3060 см-1
 и 3030 см-1.   

ИК-спектры продуктов гидролиза CO(NH2)2HNO3 при температуре 423 К по-

казывают, что процесс гидролиза протекает полностью – в продуктах гидролиза 

карбамид отсутствует (Рисунок 4.14, кривая – 2). 

Гидролиз смеси CO(NH2)2HNO3 и азотной кислоты. В этом случае использо-

вали раствор № 2. Для проведения процесса гидролиза к раствору CO(NH2)2HNO3 

добавляли HNO3 в эквимолярном количестве и исследовали гидролиз в диапазоне 

температур от 383 К до 423 К в течение 4 ч. Полученные результаты представлены 

в Таблице 5.10 и на Рисунке 5.12. 

 

Таблица 5.10 – Данные по гидролизу CO(NH2)2HNO3 в присутствии HNO3 

№ Т, К Время, ч Концентрация 

NH4
+, г/л 

Степень  

превращения α, % 

1 383 4,08 48 82 

2 393 4,23 56,25 96 

3 403 4,33 56,6 100 

4 413 3,67 56,6 100 

5 423 4,0 56,6 100 
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Рисунок 5.12 – Зависимость степень гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 в растворе № 2 от температуры 

 

Из полученных данных следует, что уже при температуре 403 К достигается 

100% степень конверсии CO(NH2)2HNO3.  

В Таблице 5.11 и Рисунке 5.13 приведены данные гидролиза CO(NH2)2HNO3 

от времени процесса при температуре 403 К.  

 

Таблица 5.11 – Данные по временной зависимости степени гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 при температуре 403 К  

Т, К Время, ч С(NH
4+

), г/л Степень превращения α, % 

403 1 23,0 39,3 

403 2 56,6 97,38 

403 3 56,6 100 

403 4 56,6 100 

 

Из Рисунка 5.13 следует, что HNO3 ускоряет процесс гидролиза 

CO(NH2)2HNO3. Добавка HNO3 к CO(NH2)2HNO3 в растворе № 2 обеспечивает его 

полную конверсию в нитрат аммония и способствует увеличению скорости гидро-
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лиза CO(NH2)2HNO3. Время достижения одинаковой степени гидролиза по сравне-

нию с процессом в растворе № 1 при этом снижается ~ в 2 раза. Это связано с тем, 

что образовавшийся NH3 связывается сразу свободной HNO3, а не реагирует в про-

цессе диссоциации CO(NH2)2HNO3. Равновесие сдвигается необратимо вправо 

вследствие связывания одного из продуктов реакции. 

 

Рисунок 5.13 – Зависимость степени гидролиза CO(NH2)2HNO3 

раствора № 2 от времени процесса при температуре 403 К 

  

Таким образом, было установлено, что наиболее полно гидролиз и конверсия 

CO(NH2)2HNO3 в нитрат аммония протекает в автоклаве при температуре 403 К в 

течение 1,5–2 часов и добавке эквимолярного количества азотной кислоты. 

Переработку CO(NH2)2HNO3 предполагается осуществлять в промышлен-

ных условиях на месте использования нитрата аммония. Доставку до потребителя 

CO(NH2)2HNO3 предполагается осуществлять в твёрдом виде, а его гидролиз про-

водить на месте. Полученный раствор нитрата аммония после корректировки рН 

может быть использован в качестве десорбирующего реагента на стадии десорбции 

урана с получением товарного десорбата урана в колоннах СНК или СДК на ура-

новых предприятиях России и Р. Казахстан. 
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5.4 Использование нитрата карбамида в аффинаже урана 

 

В работе [104] предложена схема карбамидной денитрации согласно, которой 

CO(NH2)2HNO3 можно использовать в процессах растворения урановых концен-

тратов (U3O8) и в качестве высаливателя в экстракционном аффинаже урана.  

При использовании CO(NH2)2HNO3 в экстракционном аффинаже урана 

важно знать влияние карбамида на изменение емкости экстрагента по урану, пол-

ноту реэкстракции урана из насыщенного экстрагента при использовании карба-

мида, а также на остаточную концентрацию урана в рафинате. В связи с этим были 

проведены исследования, результаты которых представлены в этом разделе. 

Влияние карбамида на емкость экстрагента по урану. В технологии АДУ-

процесса в качестве экстрагента используют 23 % раствор трибутилфосфата (ТБФ) 

в органическом разбавителе РЭД-3М. В ходе экспериментальных работ экстрагент 

приводили в контакт с растворами UO2(NO3)2 – CO(NH2)2HNO3 – HNO3 или азот-

нокислых UO2(NO3)2 – HNO3 – H2O растворов, полученных при растворении U3O8. 

Составы исходных растворов представлены в Таблице 5.12 [156]. Экстракция урана 

из нитратно-карбамидных или азотнокислых растворов проводилась в условиях, 

представленных в Таблице 5.13.  

 

Таблица 5.12 – Состав урансодержащих растворов 

Соединение Растворы, г/л 

Нитратно-карбамидный Азотнокислый 

UO2(NO3)2  (по U) 70,0 70,0 

HNO3 30,0 30,0 

CO(NH2)2HNO3 75,0 - 

 

Параметры экстракционной обработки растворов представлены в                    

Таблице 5.14, а результаты экспериментов на Рисунке 5.14. Из данных таблицы 

следует, что по мере насыщения экстрагента ураном в нитратно-карбамидом рас-

творе расслаивание фаз ускоряется до 60 с. 
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Таблица 5.13 – Условия экстракции урана из исходных растворов 

Параметр Показатель 

Экстрагент 23% ТБФ  

в органическом разбавителе РЭД-3М 

Соотношение фаз на экстракции О:В  = 1:1 

Время контакта фаз на экстракции 5 мин 

Число ступеней экстракции 4 ступени 

Температура экстракции 293 К 

Частота вращения мешалки 1000 мин-1 

 

Таблица 5.14 – Параметры экстракционной обработки исходных растворов 

Раствор № ступени экстракции Время расслаивания фаз, с 

Нитратно- 

карбамидный 

1 124 

2 120 

3 120 

4 60 

Азотнокислый 1 184 

2 180 

3 150 

4 175 

 

 

Рисунок 5.14 – Экстракция урана из исходных растворов (А – накопление урана в 

экстракте, Б – остаточное концентрация урана в рафинате) 

 

А 

А Б 
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Из данных Рисунка 5.14 следует, что при экстракции урана из нитратно-кар-

бамидного раствора насыщение экстрагента достигает 98 г/л, а из азотнокислого    

72 г/л, поскольку нитратно-карбамидные растворы более кислые.  

Полнота реэкстракции урана. Твердофазную реэкстракцию урана прово-

дили в 2 ступени с использованием на каждой ступени свежего раствора аммоний-

нокарбонатных солей. Условия экспериментов по реэкстракции урана приведены в 

Таблицах 5.15. Условия насыщения экстрагента по урану указаны в                              

Таблице 5.13. 

 

Таблица 5.15 – Условия твердофазной реэкстракции урана 

Параметр Показатель 

Экстрагент 23% ТБФ в органическом 

Разбавителе РЭД-3М 

Реэкстрагент Раствор углеаммонийных солей –

17,5% мас. + 5% мас. NH4OH 

Соотношение фаз на реэкстракции О:В = 1:1 

Время контакта фаз при реэкстракции 30 мин 

Число ступеней реэкстракции 2 ступени 

Температура реэкстракции 293 К 

Частота вращения мешалки 1000 мин-1 

 

Результаты твердофазной реэкстракции урана из насыщенного экстракта по-

казали, что на первой ступени извлекается не менее 95,5% урана, а на второй сту-

пени – до 4,5% урана. Эти результаты позволяют утверждать, что присутствие 

CO(NH2)2HNO3 в исходном растворе не препятствует количественному извлече-

нию урана из экстракта. 

Остаточная концентрация урана в рафинате при использовании 

CO(NH2)2HNO3. Важной характеристикой является содержание U в рафинатах. Для 

установления влияния карбамида на остаточную концентрацию урана в рафинате 

были проведены эксперименты по экстракции урана из нитратно-карбамидного 

азотнокислого растворов, содержащих 70 г/л урана в виде UO2(NO3)2. 
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В ходе экспериментов использовали один и тот же раствор, который приво-

дили в контакт с порцией свежего экстрагента, содержащего 27,7 г/л HNO3.  

В результате установлено, что после 4-ых ступеней экстракции остаточная 

концентрация по урану снижается и составляет для нитратно-карбамидных раство-

ров – 13,6 мг/л, а для азотнокислых – 14,1 мг/л.  

При охлаждении рафината до 273 К, полученного после четырех ступеней 

экстракции, CO(NH2)2HNO3 выпадает в осадок (25-30% от объема раствора), что 

указывает на возможность его повторного использования в экстракционном аффи-

наже урана. Граница температурной устойчивости системы для данного рафината 

составляет 276,95 К [156]. 

Анализ накопления CO(NH2)2HNO3 при экстракционном аффинаже урана. 

Поскольку схема карбамидной денитрации предусматривает условия, при которых 

весь образующийся CO(NH2)2HNO3 возвращается в голову процесса, то необхо-

димо провести оценку накопления CO(NH2)2HNO3 при экстракционном аффинаже 

урана.  

Такая оценка проводилась при условии, когда растворение U3O8 происходит 

при избытке кислоты в интервале 0-0,2 моль/л, а 2 моль/л концентрация HNO3 в 

рафинате обеспечивается добавкой CO(NH2)2HNO3. Составы рафинатов приве-

дены в Таблице 5.16. Степени извлечения HNO3 в виде CO(NH2)2HNO3 и остаточ-

ное содержание HNO3 при карбамидной денитрации рафинатов представлены в 

Таблице 5.17. 

 

Таблица 5.16 – Составы экстракционных рафинатов  

Соединение Размерность Рафинат № 1 Рафинат № 2 

HNO3 моль/л 2,0 2,0 

Al3+ г/л - 25 - 35 

F– г/л - 25 - 40 

Uобщ. мг/л 50 50 
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Таблица 5.17 – Показатели карбамидной денитрации рафинатов 

Характеристика Размерность Рафинат № 1 Рафинат № 2 

Степень извлечения HNO3 

в виде CO(NH2)2HNO3 

% 70 80 

Остаточное  

содержание HNO3 

моль/л 0,6 0,4 

 

Из данных Таблицы 5.17 следует, что при доведении кислотности исходного 

раствора до 2 моль/л и последующей карбамидной денитрации, накопление 

CO(NH2)2HNO3 в технологическом цикле, практически, отсутствует. При этом 

CO(NH2)2HNO3 выступает в качестве донора азотной кислоты в процессах раство-

рения U3O8 и корректирует кислотность исходного раствора перед экстракцией 

урана ТБФ в органическом разбавителе. 

 

5.5 Технологическая схема аффинажа урана, включающая стадии 

применения нитрата карбамида 
 

На основании полученных данных по исследованию гидролиза 

CO(NH2)2HNO3 и его использования в экстракционном аффинаже урана предло-

жена технологическая схема процесса экстракционного аффинажа урана, включа-

ющая стадии использования CO(NH2)2HNO3 и его переработки с получением нит-

рата аммония (Рисунок 5.15).  

Технологическая схема включает растворение уранового концентрата в азот-

ной кислоте, перед экстракцией в раствор нитрата уранила добавляют 

CO(NH2)2HNO3, рафинат после экстракции подвергают карбамидной денитрации 

с отделением осадка CO(NH2)2HNO3.  
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Рисунок 5.15 – Технологическая схема экстракционного аффинажа урана,  

включающая стадии использования CO(NH2)2HNO3 

 

Образующийся CO(NH2)2HNO3 может быть возвращен в голову технологи-

ческого цикла или выведен из него и гидролизован в автоклаве до нитрата аммония 

и далее использован в качестве десорбирующего раствора на уранодобывающих 

предприятиях. 

 

5.6 Выводы по главе 5 

 

1) Проведен термодинамический анализ реакции гидролиза нитрата кар-

бамида, показывающий принципиальную возможность протекания реакции. Пока-

зано, что в диапазоне температур от 280 до 480 К равновесие реакции необратимо 

сдвинуто в сторону образования продуктов гидролиза нитрата карбамида.  

2) Проведены эксперименты по гидролизу нитрата карбамида в термоста-

тической установке и в автоклаве без и с добавлением азотной кислоты. Было уста-
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новлено, что использование автоклава позволяет повысить скорость гидролиза нит-

рата карбамида в 2 раза с использованием раствора азотной кислоты в отношении 

1:1 при температуре 403 К.  

3) Исследовано влияние добавки нитрата карбамида в экстракционном 

аффинаже урана на емкость экстрагента (23%-ный ТБФ в органическом разбави-

теле РЭД-3М), полноту реэкстракции урана из насыщенного экстрагента, а также 

остаточную концентрацию урана в азотнокислом рафинате. Установлено, что ем-

кость экстрагента по урану для нитратно-карбамидного и азотнокислого растворов 

сопоставима, что позволяет использовать нитрат карбамида в качестве высалива-

теля уранилнитрата. Остаточная концентрация урана в рафинате после карбамид-

ной денитрации не превышает 14,1 мг/л. При твердофазной реэкстракции урана из 

насыщенного экстракта на первой ступени извлекается не менее 95,5% урана, а на 

второй ступени – до 4,5% урана. Полученные результаты позволяют утверждать, 

что присутствие нитрата карбамида в исходном растворе не препятствует количе-

ственному извлечению урана из экстракта. 

4) Использование нитрата карбамида в качестве донора (поставщика) 

азотной кислоты не ухудшает показателей экстракционного аффинажа урана по 

сравнению с традиционной схемой, однако экологические характеристики предла-

гаемой схемы значительно лучше. 

5) Предложена технологическая схема процесса экстракционного аффи-

нажа урана, включающая стадию использования нитрата карбамида и его перера-

ботки с получением нитрата аммония. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Становление ядерной отрасли в СССР и развитие ее в современной России 

неразрывно связано с выпуском урановой и литиевой продукции для нужд воору-

жения и энергетики. Для уменьшения нагрузки на окружающую среду и повыше-

ния радиационной безопасности требуется создавать технологии, направленные 

как на предотвращение накопления, так и на переработку ранее накопившихся 

уран- и ртутьсодержащих отходов. 

Разработанные способы получения углегуминовых препаратов и сорбцион-

ного процесса очистки водной чаши пульпохранилища от урана и ртути с их ис-

пользованием, как доступных и эффективных реагентов, позволят решить часть 

экологических проблем, стоящих перед предприятиями фабрикации ядерного топ-

лива. 

Разработанный способ газохимической карбонизации ртути в производствен-

ных отходах, содержащих окисленную и металлическую ртуть, углекислым газом 

под давлением наряду с окислением металлической ртути пероксидом водорода 

позволяет снизить класс опасности ртутьсодержащих отходов за счет образования 

нерастворимого в воде основного карбоната двухвалентной ртути. В случае реали-

зации предложенной схемы будет решен ряд экологических проблем, связанных с 

переработкой ртутьсодержащих отходов. 

Разработанный способ количественного гидролиза нитрата карбамида в нит-

рат аммония при повышенном давлении и полученные в диссертационной работе 

данные по использованию нитрата карбамида в экстракционном аффинаже урана 

указывают, что нитрат карбамида может быть возвращен в голову технологиче-

ского цикла или выведен из него и гидролизован в автоклаве до нитрата аммония и 

далее использован в качестве десорбирующего раствора на уранодобывающих 

предприятиях. Внедрение полученных результатов на предприятиях фабрикации 

ядерного топлива позволит стабильно нейтрализовать свободную азотную кислоту 

в азотнокислых рафинатах без накопления осадка нитрата карбамида, что снизит 

негативное влияние на состояние гидрографической сети вокруг предприятий.  



129 

ВЫВОДЫ 

 

1. Анализ публикаций по обезвреживанию радиоактивных и техногенных от-

ходов, а также по утилизации нитрата карбамида позволил обосновать выбор угле-

гуминовых препаратов для очистки водной чаши пульпохранилищ от ионов урана 

и ртути, газохимическую карбонизацию ртути для ее иммобилизации в твердых от-

ходах, а также использование нитрата карбамида в процессе экстракционного аф-

финажа урана и для получения из него нитрата аммония. 

2. Выбраны условия получения углегуминовых препаратов из бурого угля 

ОАО «Разрез Сереульский» и ОАО «Разрез Итатский» Канско-Ачинского уголь-

ного бассейна и определено, что при ускорении мелящих шаров 1000 м/с2 плане-

тарной мельницы АГО-2, времени обработки 20 мин и добавлении реагентов – кар-

боната натрия или перкарбоната натрия, содержание гуминовых кислот в бурых 

углях ОАО «Разрез Сереульский» увеличивается с 21,5% до 56%, а в углях           

ОАО «Разрез Итатский» с 13,2% до 30%. В обоих случаях при добавлении перкар-

боната натрия максимальный выход гуминовых кислот достигается быстрее. 

3. В результате проведенных исследований процесса сорбции в статических 

условиях показано, что углегуминовые препараты удаляют на 100% ионы урана и 

ртути из модельных растворов и реальных декантатов пульпохранилища                 

ПАО «НЗХК». Процесс сорбции ионов ртути и урана на углегуминовых препаратах 

включает процессы ионного обмена и физического взаимодействия, температура в 

интервале от 279 до 298 К практически не влияет на процесс сорбции, а сорбцион-

ное равновесие достигается в течение 5 суток. Сорбционная способность УГП в ста-

тических условиях составляет 1,035 ммоль U/г и 1,25 ммоль Hg/г. Полученные данные 

позволили разработать рекомендации по внесению углегуминового препарата в 

пульпохранилище ПАО «НЗХК». 

4. Результаты термодинамического анализа и экспериментальных исследова-

ний взаимодействия оксида ртути (+2) с углекислым газом показали, что един-

ственным продуктом реакции является основной карбонат ртути. Определено, что 



130 

наиболее эффективно процесс взаимодействия оксида ртути (+2) с углекислым га-

зом протекает при 323 К и давлении 2,5 МПа в течение 5 часов. Степень превраще-

ния оксида ртути (+2) в основной карбонат ртути (+2) при этих условиях составляет 

85%. Значение кажущейся энергии активации данной реакции составляет                    

14 кДж/моль. Это указывает, что для ускорения взаимодействия реагентов требу-

ется интенсификация массообменных процессов. 

5. Разработан способ двухступенчатой окислительно-газохимической пере-

работки ртутьсодержащих отходов, который заключается в предварительном пере-

воде металлической ртути в оксид ртути (+2) путем обработки пульпы пероксидом 

водорода, а затем углекислым газом для получения нерастворимого основного кар-

боната ртути (+2). Согласно протоколам испытаний токсичности образцов строи-

тельных отходов и грунтов, полученных в «Центре лабораторного анализа и техни-

ческих измерений по Сибирскому федеральному округу» (г. Новосибирск), пред-

ложенный способ газохимической карбонизации ртутьсодержащих отходов позво-

ляет снизить класс опасности строительных отходов с 3-го (умеренно опасные от-

ходы) до 4-го (малоопасные отходы), а грунтов с 4-го (малоопасные отходы) до       

5-го (практически неопасные отходы). 

6. Результаты термодинамического анализа и экспериментальных исследова-

ний гидролиза нитрата карбамида и его смеси с азотной кислотой показали, что 

единственным продуктом реакции является нитрат аммония. Установлено, что при 

повышенном давлении введение в реакционный объём эквимолярного количества 

азотной кислоты увеличивает скорость гидролиза нитрата карбамида в 2 раза и не 

препятствует полноте его превращения в нитрат аммония. Значение кажущейся 

энергии активации гидролиза нитрата карбамида составляет 28,9 кДж/моль, что со-

поставимо с энергией активации ферментативного (уреаза) гидролиза карбамида. 

Полученный по данному способу раствор нитрата аммония после коррекции рН 

можно использовать в качестве десорбирующего реагента в гидрометаллургии 

урана. 

7. Исследовано влияние добавки нитрата карбамида в экстракционном аффи-

наже урана на емкость экстрагента (23%-ный ТБФ в органическом разбавителе 
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РЭД-3М), полноту реэкстракции урана из насыщенного экстрагента, а также оста-

точную концентрацию урана в азотнокислом рафинате. Установлено, что емкость 

экстрагента по урану для нитратно-карбамидного и азотнокислого растворов сопо-

ставима, что позволяет использовать нитрат карбамида в качестве высаливателя 

уранилнитрата. Остаточная концентрация урана в рафинате после карбамидной де-

нитрации не превышает 14,1 мг/л. При твердофазной реэкстракции урана из насы-

щенного экстракта на первой ступени извлекается не менее 95,5% урана, а на вто-

рой ступени – до 4,5% урана. Полученные результаты позволяют утверждать, что 

присутствие нитрата карбамида в исходном растворе не препятствует количествен-

ному извлечению урана из экстракта.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

Сравнение состава пульпохранилища ПАО «НЗХК» (рН = 7,5)  

и усредненного состава речных вод мира. 

 

Вещество 

Пульпохранилище ПАО 

«НЗХК» 

Средний состав реч-

ных вод мира 

Концентрация, мг/л Концентрация, мг/л 

Hg2+ 0,00048 Данных нет 

Uобщ 1,5 1 

Mg2+ 56,0 4,1 

Ca2+ 350 15 

K+ 52,0 2,3 

Na+ 445 6,3 

Li+ 7,8 Данных нет 

NH4
+ 21,9 Данных нет 

NO3
- 2089 1 

NO2
- 18,7 Данных нет 

CO3
2-/ HCO3

- 400 57 

SO4
2- 500 11 

Cl- 151 7,8 

F- 3,40 1 

Минерализация 4000 Данных нет 

Сухой остаток 3500 Данных нет 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 

Характеристика ртутьсодержащих промышленных отходов 

после обработки на «Итомак КГ -5,0». 

Компоненты Содержание, % 

строительные отходы грунты 

Hgок 0,0048 0,0045 

Hgмет 0,0032 0,00045 

Feобщ 5,50 7,70 

Al 0,18 0,14 

Cu 0,091 0,046 

Uобщ 0,017 0,012 

Iобщ 3,70 5,27 

F- 0,18 0,20 
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ПРИЛОЖЕНИЕ В 

Состав гуминовых кислот, полученных из бурого угля  

Канско-Ачинского угольного бассейна 

Элемент Концентрация, 

мг/кг (10-4 %) 

Кларк литосферы, 

мг/кг 

Кларк для угля/ кг 

B 12 ± 1 12 56 

Ba 260 ± 80 650 500 

Be 0,2 ± 0,01 3,8 2,0 

Cd 0,18 ± 0,03 0,11 4,7 

Co 1,7 ± 0,3 1,8 19 

Cr 4,9 ± 0,6 83 96 

Cu 3,3 ± 0,4 47 70 

Mn 44 ± 6 1000 400 

Ni 0,1 ± 0,1 58 70 

Pb 1,6 ± 0,2 14 21 

Sn 4,2 ± 0,3 2,2 3,9 

Zn 4,4 ± 0,5 83 130 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г 

Результаты титрования декантатов пульпохранилища ПАО «НЗХ» 

№ п/п NaOH, мл NaOH, г/л рН расчетное рН эксперимент. 

1 0 0 5,3 5,3 

2 0,10 0,03 10,92 8,8 

3 0,15 0,05 11,10 9,07 

4 0,20 0,07 11,22 9,30 

5 0,25 0,08 11,32 9,45 

6 0,30 0,1 11,39 9,60 

7 0,35 0,12 11,46 9,74 

8 0,40 0,13 11,52 9,90 

9 0,45 0,15 11,57 10,01 

10 0,50 0,17 11,62 10,19 

11 0,55 0,18 11,66 10,34 

12 0,60 0,20 11,70 10,48 

13 0,70 0,23 11,77 10,85 

14 0,80 0,27 11,82 11,22 

15 0,90 0,30 11,88 11,40 

16 1,0 0,33 11,92 11,50 

17 1,1 0,37 11,96 11,56 

18 1,3 0,43 12,03 11,75 

19 1,4 0,47 12,07 11,83 

20 1,6 0,53 12,12 11,97 

21 1,8 0,60 12,18 12,10 

22 2,0 0,67 12,22 12,20 

23 2,2 0,74 12,26 12,28 

24 2,4 0,80 12,30 12,35 

25 2,5 0,83 12,32 12,40 

26 2,8 0,93 12,37 12,50 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д 
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