
XVIII Международная научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва

378

использованием масс-спектрометра с индуктив-
но-связанной плазмой XSeries 2.

Полученный от вскрытия осадка раствор 
нейтрализовали раствором гидразин-гидрата с 
концентрацией 400 г/л до концентрации азот-
ной кислоты 0,8–2 моль/л, разбавляли деиони-
зированной водой. Восстановление палладия 
на поверхности твердофазного катализатора 
проводили путем пропускания раствора через 
зернистый слой со скоростью 6–7 колоночных 
объемов в час (к.о./ч) в аппарате колонного 
типа диаметром 10 мм и высотой 200 мм при 
температуре 75–80 °С. В качестве катализатора 
использовали платинированный силикагель и 
анионит ВП-1аП с содержанием платины 2,0 
% масс. Переведение палладия в металлическую 
форму обеспечивает его очистку от продуктов 
деления вследствие минимизации их соосажде-

ния с твердой фазой. Полнота и интенсивность 
выделения палладия из раствора достигается 
каталитической активацией процесса, протека-
ющего с восстановлением ионных форм палла-
дия из раствора на поверхности твердофазного 
катализатора и приводящего к образованию ком-
пактных отложений металла в подвижном зер-
нистом слое насадки. 

отделение извлеченного палладия в раствор 
проводили азотной кислотой с концентрацией 3 
моль/л при пропускании 4 к.о. со скоростью 3,6 
к.о./ч при температуре 80–85 °С. 

В ходе лабораторной апробации предложен-
ного способа выход палладия при выделении из 
продуктов переработки оЯТ ВВЭр-1000 соста-
вил более 95 %. очистка палладия от продуктов 
деления составила 8,4×104 [4]. 
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В процессах переработки литиевого гидро-
минерального сырья (ЛГМС) возникает задача 
экспрессного определения концентрации ли-
тий-ионов в водных растворах. особенность 
определения состоит в том, что в растворах 
ЛГМС концентрация литий-ионов в 30–150 раз 
меньше концентрации натрий и калий-ионов [1]. 
Поэтому необходимо определять низкие концен-
трации литий-ионов в присутствии большого 
избытка натрий, калий и других ионов. наибо-
лее перспективный и экспрессный метод нераз-
рушающего определения низких концентраций 
компонентов в растворах сложного солевого со-
става – потенциометрический. При его исполь-
зовании для определения низких концентраций 
литий-ионов (cLi+) применяется литийселектив-

ный электрод (ЛСЭ) ЭЛиС-142Li [2]. 
измерения потенциометрическим мето-

дом проводили на установке, представленной 
на рис. 1 [3]. она состоит из Li-селективного 
электрода, хлорсеребряного электрода сравне-
ния и иономера. Электрод предназначен для из-
мерения cLi+ в диапазоне от 0,7 мг/л до 0,7 г/л. 
для измерения концентрации Li+ менее 0,7 мг/л 
необходимо разработать способ, при котором 
электрод ЭЛиС-142Li будет иметь удовлетво-
рительные метрологические характеристики. 
Предлагаемый способ состоит в добавлении 
фонового электролита – тетрабората натрия 
(Na2B4O7) в измеряемые растворы, который не-
обходим для стабилизации их ионной силы. 
для определения оптимальной концентрации 
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Na2B4O7 выполнены исследования трех концен-
траций: 0,005; 0,00125 и 0,0005 М Na2B4O7. на 
рис. 2 показано, что в 0,005 М растворе тетрабо-
рата натрия электрод ЭЛиС-142Li имеет низкую 
чувствительность, а при уменьшении концен-
трации Na2B4O7 до 0,0005 М чувствительность 
электрода возрастает и градуировочная характе-
ристика приближается к линейной.

При исследовании влияния Na+ (рис. 3) на 
градуировочную характеристику электрода по-
казано при концентрации 7 мг/л Na+ (10-крат-
ный избыток) градуировочная характеристика 

электрода практически не изменяется. При 150 
и 300-кратном избытке Na+ (35 и 70 мг/л) чув-
ствительность электрода резко уменьшается и 
не обеспечивается возможность определения 
концентрации литий-ионов.

Калий-ионы оказывают меньшее влияние 
на градуировочную характеристику электрода 
ЭЛиС-142Li: концентрации K+ от 15 мг/л до 75 
мг/л не влияют на показания электрода (рис. 4). 
добавление 150 мг/л K+ приводит к резкому 
уменьшению чувствительности электрода.
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рис. 1.		Лабораторная	установка	для	из-
мерения	концентраций	литий-ионов

1 – цифровой регистрирующий прибор 
(иономер); 2 – литийселективный электрод 
ЭЛиС-142Li; 3 – электрод сравнения; 4 – 
термометр

рис. 2.		Градуировочные	характеристи-
ки	ЛСЭ	ЭЛИС-142Li	в	диапазоне	кон-
центраций	литий-ионов	от	0,7	г/л	до	
0,7	мкг/л:	Концентрация	Na2B4O7	(M):	
1	–	0,005;	2	–	0,00125;	3	–	0,0005

рис. 3.		Влияние	катионов	натрия	на	гра-
дуировочную	характеристику	ЛСЭ	ЭЛИС-
142Li	с	фоновым	электролитом	0,0005	М	
Na2B4O7:	1	–	без	добавки	Na

+;	2	–	7	мг/л	
Na+;	3	–	35	мг/л	Na+;	4	–	70	мг/л	Na+

рис. 4.		Влияние	катионов	калия	на	граду-
ировочную	характеристику	ЛСЭ	ЭЛИС-
142Li	с	фоновым	электролитом	0,0005	М	
Na2B4O7:	1	–	без	добавки	K

+;	2	–	15	мг/л	
K+;	3	–	75	мг/л	K+;	4	–	150	мг/л	K+
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рассматриваемый в работе аппарат десубли-
мации применяется на Сублиматном заводе ао 
СХК. он предназначен для получения твердо-
го гексафторида урана из многокомпонентного 
газа. аппарат десублимации представляет со-
бой стальную вертикальную обогреваемую ци-
линдрическую ёмкость, нижняя часть которого 
заканчивается конусом и запорной задвижкой. 
Внутри аппарата смонтирована трубчатка, со-
стоящая из каскада трубок Фильдо соединённых 
секционно-параллельно. Трубки закреплены 
верхними концами в крышке аппарата.

десублимация гексафторида урана прохо-
дит во время движения нагретого технологиче-
ского газа вдоль трубчатки, в которую подаётся 
хладагент. Температура и давление в аппарате 
подобраны таким образом, что происходит фазо-
вый переход целевого продукта из газообразного 
состояния в твёрдое вещество и его постепенное 
нарастание на поверхности трубчатки. Сброс 
накопленного гексафторида урана выполняется 
в результате пропускания через трубчатку ап-
парата теплоносителя с высокой температурой. 
Скорость нарастания десублимата зависит не 
только от температуры поверхности трубчатки 
и технологического газа, но и концентрации ак-
тивных компонентов газа. По известной равно-
весной концентрации компонента определяется 
рабочий диапазон температур в котором процесс 
десублимации идёт наиболее эффективно. Таким 
образом, путем изменения расхода хладагента 
при известной концентрации целевого продукта 
в аппарате, можно поддерживать температуру на 
поверхности трубчатки в нужном диапазоне. 

на сегодняшний день перед многими пред-
приятиями ставится задача снижения эксплуа-
тационных затрат. одним из способов является 
повышение эффективности работы отдельных 
узлов аппарата. Узел подачи теплоносителя или 

хладагента в трубчатку включает в себя как под-
готовительную аппаратуру, так и распредели-
тельную обвязку на самом десублиматоре. Су-
ществующий алгоритм управления аппаратом 
десублимации не учитывает нагрузку на аппарат 
и состав перерабатываемого сырья, что влечёт 
за собой нерациональное расходование хлада-
гента. его переизбыток приводит к излишней 
нагрузке на его подготовку и рециркуляцию.

разработка алгоритма управления, учиты-
вающего объем целевого продукта в техноло-
гическом газе, текущее время работы в режиме 
накопления десублимата позволит снизить экс-
плуатационные затраты, связанные с подготов-
кой теплоносителя и хладагента. 

Ввиду ограниченного количества контроли-
руемых параметров решение задачи минимиза-
ции эксплуатационных затрат затруднительна. 
Выгодным решением является использование 
метода математического моделирования, что по-
зволяет выявить необходимые зависимости для 
построения адаптивной системы управления. 
ранее была получена математическая модель 
описывающая термодинамические процессы, 
проходящие между хладагентом, нарастающим 
слоем десублимата и технологическим газом 
[1]. Тепловой эффект химической реакции рас-
считывался исходя из концентрации целевого 
продукта в технологическом газе и оказывал 
основное влияние на нагрев хладагента в труб-
чатке. В тоже время, толщина слоя, нарастающе-
го десублимата оказывает влияние на скорость 
десублимации, снижает теплопроводность всей 
системы. В результате чего происходит повы-
шение температуры пограничного слоя со сто-
роны технологического газа, что приводит к 
замедлению процесса десублимации. Момент 
наступления теплового равновесия характеризу-
ет окончание процесса массообмена. По данным 


