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ËÜÂIÂ

ÓÄÊ: 621.039; 537.226; 536.63PACS: 68.43, 92.40.Q, 89.60.GgÑîðáöiéíi ìàòåðiàëè äëÿ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ â ïðîöåñàõïåðåðîáêè ïàëèâîâìiñíèõ ìàñ îá'¹êòó "Óêðèòòÿ"I.Ì.Êðiï, Ò.Â.Øèì÷óê, Ì.Â.Òîêàð÷óêÀíîòàöiÿ. Íà îñíîâi ëiòåðàòóðíèõ äàíèõ ïðîâåäåíî àíàëiç ñîðáöié-íèõ ìàòåðiàëiâ äëÿ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ. Íàâåäåíî äàíi ùîäî ñòðóê-òóðè i ñîðáöiéíèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðiàëiâ, îäåðæàíèõ íà îñíîâiïðèðîäíèõ ìiíåðàëiâ òà ñèíòåòè÷íèõ íåîðãàíi÷íèõ ñîðáåíòiâ. Ïîêà-çàíî ìîæëèâiñòü âèêîðèñòàííÿ íàÿâíî¨ õiìi÷íî¨ ñèðîâèíè (âiäõîäiâïðîìèñëîâîñòi) äëÿ îäåðæàííÿ äåøåâèõ ãëèíèñòèõ �åðîöiàíiäíèõñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâ äëÿ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ.Sorbents for the radionu
lides sorbtion in the repro
essing pro-
esses of fuel-
ontaining masses of the obje
t "Shelter"I.M.Krip, T.V.Shym
huk, M.V.Tokar
hukAbstra
t. On the basis of available literature data one has 
arried outthe analysis of the sorbent for radionu
lides sorption. We presented datarelated to the stru
ture and sorption properties of the materials obtainedon the basis of natural minerals and syntheti
 non-organi
 sorbents.The possibility of the usage of available 
hemi
al 
ompounds (indus-try wastes) for the obtaining of the 
heap 
lue-like ferro
yani
 sorbentmaterials for the radionu
lides sorption is presented.
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1 Ïðåïðèíò1. ÂñòóïÄîñòîâiðíî âiäîìî, ùî îäíèì iç îñíîâíèõ äæåðåë ïîøèðåííÿ ðàäiî-íóêëiäiâ ó ìåæàõ îá'¹êòó �Óêðèòòÿ� (ÎÓ) i ïîçà íèì ¹ ëàâîïîäiáíiïàëèâîâìiñíi ìàòåðiàëè (ËÏÂÌ). Öå ðîçïîâñþäæåííÿ âiäáóâà¹òüñÿøëÿõîì âèìèâàííÿ ðàäiîíóêëiäiâ iç ËÏÂÌ ïðèðîäíîþ, êîíäåíñàò-íîþ òà òåõíîãåííîþ âîäàìè [1℄. Ó çâ'ÿçêó ç öèì çàâäàííÿ ïîøóêóå�åêòèâíèõ àäñîðáåíòiâ, çîêðåìà, äëÿ ñîðáöi¨ òðàíñóðàíîâèõ åëåìåí-òiâ iç âîäíèõ ðîç÷èíiâ, çàëèøàþòüñÿ íàäçâè÷àéíî àêòóàëüíèìè.Îñíîâîþ ñîðáöiéíîãî ìåòîäó î÷èùåííÿ âîäè âiä ðàäiîíóêëiäiâ ¹iîíîîáìiííå òà íåiîíîîáìiííå ïîãëèíàííÿ ðàäiîàêòèâíèõ åëåìåíòiâñîðáöiéíèìè ìàòåðiàëàìè. Ïîðÿä ç êîàãóëÿöi¹þ ñîðáöiéíèé ìåòîä¹ îäíèì ç íàéáiëüø ïîøèðåíèõ ìåòîäiâ äåçàêòèâàöi¨ ðàäiîàêòèâíèõâîä. ßê ñîðáöiéíi ìàòåðiàëè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi áóäü-ÿêi òâåðäiðå÷îâèíè, çäàòíi âèëó÷àòè ç âîäè ðàäiîàêòèâíi äîìiøêè.Ñîðáöiéíå î÷èùåííÿ ìîæå áóòè ðåàëiçîâàíå â äåêiëüêîõ âàðiàí-òàõ, îñíîâíèìè ç ÿêèõ ¹ ñòàòè÷íèé òà äèíàìi÷íèé ìåòîäè. Ïðè ðîç-ðîáöi òåõíîëîãi¨ î÷èùåííÿ îáîâ'ÿçêîâèì åòàïîì ¹ âèçíà÷åííÿ ñîðá-öiéíî¨ çäàòíîñòi ìàòåðiàëó ùîäî òîãî ÷è iíøîãî ðàäiîíóêëiäó. Çâè-÷àéíî òàêó õàðàêòåðèñòèêó âèçíà÷àþòü àáî â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ çàõàðàêòåðîì �âèõiäíèõ êðèâèõ�, àáî â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ íà ïiäñòàâiâèçíà÷åííÿ êîå�iöi¹íòó ðîçïîäiëó.Â äàíîìó îãëÿäi ðîçãëÿíóòî äâi îñíîâíi ãðóïè ñîðáöiéíèõ ìàòå-ðiàëiâ, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ â ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ ðàäiîàêòèâíèõñòi÷íèõ âîä, à ñàìå:à) ïðèðîäíi íåîðãàíi÷íi ñîðáöiéíi ìàòåðiàëè;á) ñèíòåòè÷íi íåîðãàíi÷íi ñîðáöiéíi ìàòåðiàëè.Cåðåä ñèíòåòè÷íèõ íåîðãàíi÷íèõ iîíîîáìiííèêiâ íåðîç÷èííi �å-ðîöiàíiäè âàæêèõ ìåòàëiâ ¹ áåç ñóìíiâó îäíèìè ç íàéå�åêòèâíiøèõñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâ äëÿ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ öåçiþ òà ñòðîíöiþ.Öiííi âëàñòèâîñòi öèõ ñèíòåòè÷íèõ ñîðáåíòiâ çáåðiãàþòüñÿ i ó âèïàä-êó ¨õ íàíåñåííÿ íà íåîðãàíi÷íó (ãëèíèñòó, öåîëiòíó, ñèëiêàãåëåâó)÷è îðãàíi÷íó (öåëþëîçíó) ìàòðèöi. Ñèíòåòè÷íi ñîðáöiéíi ìàòåðiàëè,íàíåñåíi íà íåîðãàíi÷íèé íîñié, âèêëèêàþòü çíà÷íèé iíòåðåñ [2-5℄.Ìîæëèâiñòü âèêîðèñòàííÿ âiäõîäiâ âèðîáíèöòâà äëÿ ñèíòåçó ñîðá-öiéíèõ ìàòåðiàëiâ òà íàÿâíiñòü â Óêðà¨íi øèðîêî ðîçïîâñþäæåíèõïîêëàäiâ ïðèðîäíèõ ìiíåðàëüíèõ íîñi¨â (ãëèíèñòi ìiíåðàëè, öåîëiòè)äîçâîëÿþòü îäåðæàòè äåøåâi ìàòåðiàëè äëÿ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ òàñòâîðåííÿ ðàäiîåêîëîãi÷íèõ áàð'¹ðiâ [6℄.

ICMP�01�27U 22. Àíàëiç ñèòóàöi¨ iç çàñòîñóâàííÿì ñîðáåíòiâ äëÿñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ2.1. Ïðèðîäíi íåîðãàíi÷íi ñîðáöiéíi ìàòåðiàëèÏðèðîäíi íåîðãàíi÷íi iîíîîáìiííi ìàòåðiàëè [7℄, êîòði ñâîãî ÷àñó ìàé-æå ïîâíiñòþ áóëè âèòiñíåíi ñèíòåòè÷íèìè iîíîîáìiííèìè ñìîëàìè,ïðèâåðòàþòü âñå áiëüøó óâàãó äîñëiäíèêiâ ó çâ'ÿçêó ç äåÿêèìè îñîá-ëèâîñòÿìè ïðîáëåìè äåçàêòèâàöi¨ âîäè. Äî òàêèõ îñîáëèâîñòåé ñëiäâiäíåñòè:à) íåîáõiäíiñòü ïîøóêó ïðîñòèõ i äåøåâèõ ñïîñîáiâ î÷èùåííÿ ðà-äiîàêòèâíèõ âîä;á) íåîáõiäíiñòü æîðñòêî¨ �iêñàöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ íà âiäïðàöüîâà-íèõ ñîðáåíòàõ, ùî ¹ ãàðàíòi¹þ ¨õ áåçïå÷íîãî çàõîðîíåííÿ â ìàéáóò-íüîìó.Â äàíîìó ðîçäiëi ðîçãëÿíóòî îñíîâíi âèäè ïðèðîäíèõ íåîðãàíi÷-íèõ ñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâ, ùî ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi â ïðîöåñàõñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ.2.1.1. �ëèíèñòi ìiíåðàëè � ïðèðîäíi ñîðáåíòè â ïðîöåñàõî÷èùåííÿ âîäè âiä ðàäiîíóêëiäiâ [8 - 10℄Ñîðáåíòè öi¹¨ ãðóïè ¹ çìiøàíî-ïîðèñòèìè óòâîðåííÿìè, òîáòî â ¨õñòðóêòóði ïðèñóòíi ìiêðî-, ìåçî- i ìàêðîïîðè. Îäíàê çà ïîõîäæåí-íÿì òà �îðìîþ ïîð, ñïiââiäíîøåííÿì ¨õ îá'¹ìiâ îêðåìi ïðåäñòàâíè-êè ãëèíèñòèõ ìiíåðàëiâ ñóòò¹âî âiäðiçíÿþòüñÿ îäèí âiä îäíîãî. Çàêëàñè�iêàöi¹þ øàðóâàòi òà øàðóâàòî-ñòði÷êîâi ñèëiêàòè ðîçäiëåíiíà òðè ãðóïè: øàðóâàòi ñèëiêàòè ç æîðñòêîþ ñòðóêòóðíîþ êîìið-êîþ, øàðóâàòi ñèëiêàòè ç ñòðóêòóðíîþ êîìiðêîþ, ùî ðîçøèðþ¹òüñÿ,i øàðóâàòî-ñòði÷êîâi ñèëiêàòè.�îçìiðè âòîðèííèõ ïîð øàðóâàòèõ ñèëiêàòiâ çàëåæàòü âiä ðîçìi-ðó ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê i õàðàêòåðó ¨õ óïàêîâêè ó âòîðèííèõ óòâî-ðåííÿõ - êðèñòàëiòàõ (äîìåíàõ). Îäíàê êëàñè�iêàöiÿ ãëèíèñòèõ ìi-íåðàëiâ çà ¨õ ïîðèñòiñòþ ìà¹ çìiñò ëèøå ïðè ¨õ âèêîðèñòàííi äëÿàäñîðáöi¨ ãàçiâ òà ïàðîïîäiáíèõ ðå÷îâèí. Ïðè âèêîðèñòàííi öèõ ìà-òåðiàëiâ äëÿ ñîðáöi¨ ç âîäíî¨ �àçè ñëiä âèäiëÿòè ëèøå äâi ãðóïè:øàðóâàòi òà øàðóâàòî-ñòði÷êîâi ñèëiêàòè ç æîðñòêîþ ñòðóêòóðíîþêîìiðêîþ i øàðóâàòi ñèëiêàòè ç ñòðóêòóðíîþ êîìiðêîþ, ùî ðîçøè-ðþ¹òüñÿ.Iñíó¹ òðè ãðóïè ïðè÷èí, ùî çóìîâëþþòü ¹ìíiñòü êàòiîííîãî îá-ìiíó ãëèíèñòèõ ìiíåðàëiâ.



3 Ïðåïðèíò1. Çàìiùåííÿ âñåðåäèíi ñòðóêòóðè ìiíåðàëiâ. Ïðè çàìiùåííi ÷î-òèðèâàëåíòíîãî iîíà êðåìíiþ â öåíòði êðåìíi¹âî-êèñíåâîãî òåò-ðàåäðà íà òðèâàëåíòíèé àëþìiíié âèíèêà¹ íàäëèøêîâèé íåãà-òèâíèé çàðÿä, ùî êîìïåíñó¹òüñÿ ïðè¹äíàííÿì êàòiîíó, íàïðè-êëàä, íàòðiþ. Öi àäñîðáîâàíi êàòiîíè i ñòàþòü îáìiííèìè iîíà-ìè â ãëèíèñòèõ ìiíåðàëàõ.2. Ïîðóøåííÿ çâ'ÿçêiâ íàâêîëî àëþìî-êðåìíi¹âèõ îäèíèöü ñòðóê-òóðè ìiíåðàëiâ. Ïîðóøåííÿ çâ'ÿçêiâ ìîæå ïðîõîäèòè ïðè ðóé-íóâàííi êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè, íàïðèêëàä, âíàñëiäîê ïîäðiáíåí-íÿ ìiíåðàëó. Ïðè öüîìó áîêîâi ãðàíi êðèñòàëiâ, ùî âiäêðèâàþ-òüñÿ ïðè ðîçëàìóâàííi ïàêåòiâ, áóäóòü ìàòè íåíàñè÷åíi âàëåí-òíîñòi, ùî âèêëè÷å àäñîðáöiþ iîíiâ iç îòî÷óþ÷îãî ðîç÷èíó.3. Çàìiùåííÿ âîäíþ ïîâåðõíåâî¨ ãiäðîêñèëüíî¨ ãðóïè îáìiííèìèêàòiîíàìè. Ïðè ïîðóøåííi êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè ìiíåðàëiâ äå-ÿêi ãiäðîêñèëüíi ãðóïè ñòàþòü âiäêðèòèìè äëÿ çàìiùåííÿ, áî-äàé ÷àñòêîâî, âîäíþ íà îáìiííi êàòiîíè, àäñîðáîâàíi âíàñëiäîêïîðóøåíü.Iç øàðóâàòèõ ñèëiêàòiâ íàéáiëüøå ïîøèðåííÿ äëÿ î÷èùåííÿ ðà-äiîàêòèâíèõ ñòi÷íèõ âîä çíàéøëè âåðìèêóëiò òà ìîíòìîðèëîíiò.Âåðìèêóëiò. Âåðìèêóëiò - ïðèðîäíèé ìàãíi¹âî-êàëüöi¹âèé àáî ìà-ãíi¹âî-àëþìiíiéîâèé ñèëiêàò. Âèêîðèñòîâó¹òüñÿ â îñíîâíîìó â ìàã-íi¹âié �îðìi. Îáìiííèì iîíîì ¹ êàòiîí Mg2+.Çàñòîñóâàííÿ âåðìèêóëiòó â ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ ðàäiîàêòèâíèõñòi÷íèõ âîä çóìîâëåíî íàéáiëüøîþ ñåðåä øàðóâàòèõ ñèëiêàòiâ ¹ì-íiñòþ êàòiîííîãî îáìiíó ìiíåðàëó (ïðèáëèçíî 1,45 ìã-åêâ/ã), éîãîâèñîêîþ ñåëåêòèâíiñòþ äî iîíiâ Sr2+, Ce3+ i îñîáëèâî Cs+, íåðîçìî-÷óâàííÿì ïëàñòèíîê âåðìèêóëiòó ó âîäi. Â ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ âiíâèêîðèñòîâó¹òüñÿ ÿê â íàòèâíîìó, òàê i â ðîçïóøåíîìó ñòàíi. �îçïó-øóâàííÿ çäiéñíþþòü øâèäêèì íàãðiâàííÿì ìiíåðàëó ïðè 300-600oÑ.Ïðè öüîìó îáìiííà ¹ìíiñòü ÷àñòêîâî ïàäà¹, àëå çíà÷íî ïîêðàùóþ-òüñÿ ãiäðîäèíàìi÷íi õàðàêòåðèñòèêè.Ïðàêòè÷íî íå âïëèâà¹ íà îáìiííó ¹ìíiñòü âåðìèêóëiòó ãàìà-îïðîìiíåííÿ. Öå âèãiäíî âiäðiçíÿ¹ âåðìèêóëiò âiä ñèíòåòè÷íèõ âè-ñîêîìîëåêóëÿðíèõ iîíiòiâ.Ïðè âèêîðèñòàííi âåðìèêóëiòó äëÿ äåçàêòèâàöi¨ ðîç÷èíiâ â ñè-ëüíîëóæíîìó ñåðåäîâèùi (ðÍ = 11,5 - 12,5) óòâîðþ¹òüñÿ ãiäðîêñèäìàãíiþ, ÿêèé îñiäà¹ âñåðåäèíi îáìiííî¨ ìàòðèöi, ùî ïðèçâîäèòü äîçìåíøåííÿ øâèäêîñòi äè�óçi¨. Òîìó äëÿ çáåðåæåííÿ iîíîîáìiííî¨
ICMP�01�27U 4¹ìíîñòi âåðìèêóëiòó â ëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ ðåêîìåíäîâàíî ïîïåðåä-íüî ïåðåâîäèòè éîãî â Na+-�îðìó øëÿõîì îáðîáêè ðîç÷èíîì NaCl.Iíøèé ñïîñiá - íåéòðàëiçàöiÿ àêòèâíèõ ëóæíèõ ðîç÷èíiâ äî ðÍ = 7,0.Â íåéòðàëüíîìó ñåðåäîâèùi (ðÍ = 7,0) ñîðáöiÿ 137Cs íà âåðìè-êóëiòi âèùà (95% ), íiæ â ëóæíîìó (ðÍ = 12,0; 87% ), ïðîòå ÷àñâñòàíîâëåííÿ ðiâíîâàãè â ëóæíîìó ñåðåäîâèùi ìåíøèé, íiæ â íåéò-ðàëüíîìó (10 i 20 õâ âiäïîâiäíî). Ïîäiáíi äàíi îäåðæàíi i äëÿ ïðîöåñóñîðáöi¨ 90Sr.Øâèäêiñòü îáìiíó íà âåðìèêóëiòi äåùî ìåíøà, íiæ íà ìîíòìîðè-ëîíiòi, ùî, éìîâiðíî, ïîâ'ÿçàíî ç íåîáõiäíiñòþ ïðîíèêíåííÿ êàòiîíiâó ìiæøàðîâèé ïðîñòið òà ç âåëèêîþ ïëîùåþ ëóñî÷îê âåðìèêóëiòó.Êàòiîííà ¹ìíiñòü âåðìèêóëiòó â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ ¹ çíà÷íî íèæ-÷îþ âiä ïàðàìåòðiâ, îäåðæàíèõ â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ, i íå ïåðåâèùó¹0,6 ìã-åêâ/ã.Íà äîñëiäíié óñòàíîâöi â �àðóåëëi ïðè âèêîðèñòàííi âåðìèêóëiòóáóëè äîñÿãíóòi ñòóïåíi äåçàêòèâàöi¨ âiä àëü�à-âèïðîìiíþâà÷iâ, ùîìiñòèëèñÿ ó âiäõîäàõ, 99,95%, âiä áåòà-âèïðîìiíþâà÷iâ � 99,36%.Ìîíòìîðèëîíiò. Ñòðóêòóðíèìè åëåìåíòàìè ìîíòìîðèëîíiòó ¹äâi çîâíiøíi êðåìíi¹âî-êèñíåâi òåòðàåäðè÷íi ñiòêè i ïðîìiæíà àëþ-ìî-êèñíåâà îêòàåäðè÷íà ñiòêà. Âñi âåðøèíè òåòðàåäðiâ â ñiòöi íà-ïðàâëåíi â îäèí áiê � äî ñåðåäíüî¨ ÷àñòèíè ñòðóêòóðíîãî åëåìåíòó.Õàðàêòåðíîþ îñîáëèâiñòþ ñòðóêòóðè ìîíòìîðèëîíiòó ¹ ðóõëèâiñòüéîãî ñòðóêòóðíèõ øàðiâ, çàâäÿêè ÷îìó òàêi ïîëÿðíi ìîëåêóëè, ÿê ìî-ëåêóëè âîäè àáî îðãàíi÷íèõ ðå÷îâèí, ìîæóòü ïðîíèêàòè ìiæ ñòðóê-òóðíèìè øàðàìè, ðîçøèðþþ÷è ¨õ. Öèì ïîÿñíþ¹òüñÿ ëåãêà çäàòíiñòüìîíòìîðèëîíiòó äî íàáóõàííÿ, ùî âiäiãðà¹ ïîçèòèâíó ðîëü ïðè äåç-àêòâàöi¨ âîäè â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ i íåãàòèâíó � â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ,êîëè ìîíòìîðèëîíiò ïîìiùàþòü â êîëîíêè.Óêðà¨íà áàãàòà íà ïðîìèñëîâi ðîäîâèùà áåíòîíiòîâèõ (îñàäîâèõ)ãëèí, îñíîâíèì ïîðîäîóòâîðþþ÷èì êîìïîíåíòîì ÿêèõ ¹ ìîíòìîðè-ëîíiò. Â Òàáëèöi 1 íàâåäåíî óçàãàëüíåíi äàíi ïðî çàïàñè òà õiìi÷íèéñêëàä ðîäîâèù áåíòîíiòîâèõ ãëèí, ùî ìàþòü ïðîìèñëîâå çíà÷åííÿ.Òåîðåòè÷íà �îðìóëà ìîíòìîðèëîíiòó ìà¹ âèãëÿä:Si8Al4O20(OH)4�nH2O, ùî âiäïîâiäà¹ 66,7% SiO2, 28,3% Al2O3 i28,3% H2O. Ïðîòå ðåàëüíèé ñêëàä ìîíòìîðèëîíiòó, ÿê âèäíî iç Òàá-ëèöi 1, çàâæäè âiäðiçíÿ¹òüñÿ âiä òåîðåòè÷íîãî âíàñëiäîê çàìiùåíü âêðèñòàëi÷íié ãðàòöi.Ïðîöåñ îáìiíó iîíiâ íà ìîíòìîðèëîíiòi çäiéñíþ¹òüñÿ â ìiæïëî-ùèííèõ øàðàõ, äå i ðîçìiùåíi îáìiííi êàòiîíè.Ìîíòìîðèëîíiò ç iîíîîáìiííîþ ¹ìíiñòþ 1,12 ìã-åêâ/ã çà Ca2+



5 Ïðåïðèíòçíàéøîâ çàñòîñóâàííÿ äëÿ äåçàêòèâàöi¨ ðàäiîàêòèâíèõ âîä (â ñòàòè÷-íèõ i äèíàìi÷íèõ óìîâàõ). Äëÿ äîñëiäæåíü âèêîðèñòîâóâàëè ñèíòå-òè÷íi ðîç÷èíè, ùî ìiñòèëè içîòîïè 90Sr, 90Y, 95Zr, 137Cs, 144Ce, 147Pmi ñóìiø ïðîäóêòiâ ïîäiëó ïiñëÿ òðèði÷íîãî âèòðèìóâàííÿ. �ìíiñòüãëèíè â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ äëÿ ðiçíèõ iîíiâ âèÿâèëàñÿ ïðèáëèçíîîäíàêîâîþ: äëÿ Sr2+ � 1,15, äëÿ Cs+ � 1,10, äëÿ Y3+ � 1,07, äëÿPm3+ � 1,12 ìã-åêâ/ã.ßê âiäîìî, ìîíòìîðèëîíiòîâà ãëèíà â ñèðîìó ñòàíi ëåãêî ðîç-ñèïà¹òüñÿ íà îêðåìi ÷àñòèíêè ðîçìiðîì âiä 1 äî 10 ìêì, âíàñëiäîê÷îãî ìàòåðiàë ïðàêòè÷íî íåïðîíèêíèé äëÿ ðiäèíè. Òîìó äëÿ çàïîâ-íåííÿ êîëîíîê çàñòîñîâóþòü ñïåöiàëüíi ìåòîäè �îðìóâàííÿ ñîðáöié-íîãî ìàòåðiàëó [10℄. Çà äàíèìè äîñëiäæåíü, ìîíòìîðèëîíiòîâi ãëèíèäîñèòü å�åêòèâíi äëÿ äåçàêòèâàöi¨ ðàäiîàêòèâíî çàáðóäíåíèõ âîä çðÍ � 7,0 ç íåâåëèêîþ iîííîþ ñèëîþ.Ïðè íàãðiâàííi ìîíòìîðèëîíiòó äî 500-700oÑ çáiëüøó¹òüñÿ ñîðá-öiÿ öåçiþ ç 30% äî 65% . Îïòèìàëüíîþ òåìïåðàòóðîþ òåðìîîáðîáêè¹ 600oÑ. Òàêà ãëèíà äîáðå âèáèðà¹ ïðè òðèâàëîìó êîíòàêòi 137Cs,89Sr i ñóìiø ïðîäóêòiâ ïîäiëó.Îêðiì òåðìi÷íî¨ îáðîáêè ñóòò¹âî âïëèâà¹ íà ñîðáöiéíi âëàñòè-âîñòi ìîíòìîðèëîíiòó õiìi÷íå ìîäè�iêóâàííÿ. Îêðåìi àñïåêòè öüîãîïðîöåñó ðîçãëÿíóòi â ðîçäiëi Ôåðîöiàíiäè âàæêèõ ìåòàëiâ.2.1.2. Ïðèðîäíi öåîëiòè [11℄Öåîëiòè � öå ïîðèñòi êðèñòàëè àëþìîñèëiêàòíîãî ñêëàäó. �ðóïà öå-îëiòiâ íàëi÷ó¹ 40 âèäiâ i ¹ íàé÷èñåëüíiøîþ ãðóïîþ ìiíåðàëiâ ñåðåäñèëiêàòiâ. iäåàëiçîâàíà õiìi÷íà �îðìóëà öåîëiòiâ ìà¹ âèãëÿä:Mx=n [AlxSiyO2(x+y)℄�pH2O,äå Ì � îäíîâàëåíòíi (Na, K, Li) i (àáî) äâîâàëåíòíi (Ca, Mg, Ba, Sr)êàòiîíè; n � çàðÿä êàòiîíà, y=x = 1�6, p=x = 1�4.Çðó÷íî òàêîæ âèðàæàòè ñêëàä öåîëiòiâ çà äîïîìîãîþ òàê çâàíèõîêñèäíèõ �îðìóë òèïóM2=nO�Al2O3 � xSiO2 � yH2O.Îñîáëèâiñòü áóäîâè öåîëiòiâ ïîëÿãà¹ â òîìó, ùî ñêåëåò òåòðàåäðiâóòâîðþ¹ ñòiëüíèêîâi ñòðóêòóðè ç âiäíîñíî âåëèêèìè ïóñòîòàìè, êîò-ði ç'¹äíàíi ìiæ ñîáîþ âõiäíèìè âiêíàìè ìåíøèõ ðîçìiðiâ. Ñòiíêèïóñòîò óòâîðåíi iîíàìè êðåìíiþ òà iíøèõ åëåìåíòiâ. Êîæíà êîìið-êà ç'¹äíàíà ç iíøèìè ÷åðåç âiäíîñíî íåâåëèêi âiêíà â òðüîõ âçà¹ìíîïåðïåíäèêóëÿðíèõ íàïðÿìêàõ, òîáòî ç øiñòüìà ñóñiäíiìè êîìiðêàìè.Çàìiíà â ñèëiêàòíié ãðàòöi ÷àñòèíè iîíiâ ÷îòèðèâàëåíòíîãî êðåì-íiþ òðèâàëåíòíèì àëþìiíi¹ì ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî íåñòà÷à çàðÿäóêîìïåíñó¹òüñÿ êàòiîíàìè ëóæíèõ i ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàëiâ. Ñàìå
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7 ÏðåïðèíòÒàáë. 2. Õàðàêòåðèñòèêà ïðèðîäíèõ öåîëiòiâ [12℄.  
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��	� (CaO⋅Na2O)Al2O3⋅4SiO2⋅6H2O 4 3,9⋅10-1 0,214

#�$��	� (Na2O⋅CaO)Al2O3⋅5SiO2⋅10H2O 5 9⋅10-1 0,28

�������� (CaO⋅K2O⋅Na2O)Al2O3⋅10SiO2⋅6,6H2O 10 4⋅10-1 0,135

%�	����	����� (Na2O⋅K2O⋅CaO)Al2O3⋅10,8SiO2⋅6H2O 10,8 4⋅10-1 0,15öi êàòiîíè, äîñèòü ñëàáêî çâ'ÿçàíi ç àëþìî-êðåìíi¹âî-êèñíåâèì îñòî-âîì, ìàþòü çíà÷íó ðóõëèâiñòü i çäàòíi ïðèéìàòè ó÷àñòü â iîíîîáìií-íèõ ðåàêöiÿõ. Õàðàêòåðèñòèêà äåÿêèõ öåîëiòiâ íàâåäåíà â Òàáëèöi 2.Iç ðîäîâèù öåîëiòiâ, ùî çíàõîäÿòüñÿ íà òåðèòîði¨ Óêðà¨íè, ñëiäâiäìiòèòè ðîäîâèùà êëèíîïòèëîëiòó (Ñîêèðíèöÿ, Áåðåñòÿíñüêå, Âî-äèöÿ; âñi � Çàêàðïàòòÿ) òà ìîäåðíiòó (Ëèï÷à, Âîäèöÿ, îáèäâà � Çà-êàðïàòòÿ; Êàðà-Äàã, Êðèìñüêà À�).Ìîðäåíiò ¹ îäíèì iç øèðîêî ðîçïîâñþäæåíèõ öåîëiòîâèõ ìiíå-ðàëiâ â ïðèðîäi. Êðóïíi ðîäîâèùà ìîðäåíiòó çíàõîäÿòüñÿ ó âèãëÿäiîñàäîâèõ ïîðîä ÿê â ìîðÿõ, òàê i â ñîëîíèõ ëóæíèõ îçåðàõ. Õiìi÷íèéñêëàä ìîðäåíiòó êîëèâà¹òüñÿ â âóçüêèõ ìåæàõ. Âiäíîøåííÿ Si/Al ïî-ñòiéíå i ñêëàäà¹ 4,5�5,5. Ñåðåä îáìiííèõ êàòiîíiâ ïðèñóòíi â ðiçíèõñïiââiäíîøåííÿõ êàëüöié òà íàòðié, â ìåíøèõ êiëüêîñòÿõ � êàëié òàìàãíié. Ñòðóêòóðà ìîðäåíiòó ïðîíèçàíà äâîìiðíîþ ñèñòåìîþ êàíà-ëiâ: 8- i 12-÷ëåííi êàíàëè ïàðàëåëüíî äî îñi 
 i 8-÷ëåííi âçäîâæ îñi a(�èñ. 1). Êàòiîíè ïðàêòè÷íî áëîêóþòü âóçüêi 8-÷ëåííi êàíàëè, i äëÿäè�óçi¨ ìîëåêóë âiäêðèòi ëèøå âåëèêi êàíàëè äiàìåòðîì 0,67 íì.Ùå äî ðîçøè�ðîâêè ñòðóêòóðè ìîðäåíiòó áóëî ïîêàçàíî, ùî ìiíå-ðàë ñîðáó¹ ìîëåêóëè äiàìåòðîì � 0,42 íì.Äóæå âèñîêå âiäíîøåííÿ Si/Al çóìîâëþ¹ âèñîêó òåðìîñòiéêiñòüìîðäåíiòó. Äåãiäðàòàöiÿ ïðîõîäèòü â iíòåðâàëi 80-400oÑ. Êàðêàñ çìi-íþ¹òüñÿ íåñóòò¹âî, i ñòðóêòóðà çáåðiãà¹òüñÿ äî 900oÑ.Â ñèëüíîëóæíèõ ðîç÷èíàõ ìîðäåíiò íåñòàáiëüíèé. Öþ âëàñòè-âiñòü ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ïîêðàùåííÿ ÿêîñòi ìiíåðàëó. Ïðèîáðîáöi ðîç÷èíàìè NaOH âîëîêíèñòi êðèñòàëè ðîçïàäàþòüñÿ íàáiëüø êîðîòêi âiäðiçêè i, òàêèì ÷èíîì, ïîëåãøó¹òüñÿ äîñòóïíiñòü êà-íàëiâ òà ïiäâèùóþòüñÿ ñîðáöiéíi âëàñòèâîñòi.Êëèíîïòèëîëiò âiäíîñèòüñÿ äî íàéïîøèðåíiøèõ â ïðèðîäi öåîëi-òiâ. Ïåðåâàæíî âií òåðìi÷íî ñòiéêèé äî 750-800oC, ïðîòå Ca-îáìiííà
ICMP�01�27U 8

�èñ. 1. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ñòðóêòóðè ìîðäåíiòó.�îðìà ðóéíó¹òüñÿ âæå ïðè 600-650oÑ. Â êèñëîìó ñåðåäîâèùi, ÿê i óâèïàäêó ìîðäåíiòó, ñïî÷àòêó ïðîõîäèòü äåêàòiîíóâàííÿ (áiëüø ëåã-êî âèäiëÿþòüñÿ iç ñòðóêòóðè iîíè íàòðiþ), à ïîòiì äåàëþìiíóâàííÿ.Â ñèëüíîëóæíîìó ñåðåäîâèùi ìiíåðàë íåñòiéêèé íàâiòü ïðè íèçüêèõòåìïåðàòóðàõ.Ñïåöè�i÷íi iîíîîáìiííi âëàñòèâîñòi êëèíîïòèëîëiòó ñòîñîâíî ðà-äiîíóêëiäiâ öåçiþ òà ñòðîíöiþ áóëè âèÿâëåíi ùå â 1959 ðîöi. Ìåòîääåçàêòèâàöi¨ áóâ àïðîáîâàíèé íà äåÿêèõ ÿäåðíèõ óñòàíîâêàõ ÑØÀ, iáóëà ïîêàçàíà ïðèíöèïîâà ìîæëèâiñòü éîãî çàñòîñóâàííÿ â ïðîìèñ-ëîâîìó ìàñøòàái.Â ðîáîòi [10℄ ïîêàçàíî, ùî îäíèì îá'¹ìîì êëèíîïòèëîëiòó ìîæ-íà âèëó÷èòè 99% 137Cs iç 50000 îá'¹ìiâ âîäè, êîòðà ìiñòèòü 24 ìã/ëCa2+ i Mg2+, ùî ñâiä÷èòü ïðî âiäñóòíiñòü âïëèâó öèõ iîíiâ íà ñåëåê-òèâíiñòü ñîðáöi¨. Íàâïàêè, iîíè Ba2+ i K+, êîòði ìàþòü ïîðiâíÿíîâåëèêèé iîííèé ðàäióñ òà íåâåëèêó åíåðãiþ ãiäðàòàöi¨, ñòâîðþþòüâåëèêó êîíêóðåíöiþ iîíàì Cs+ i Sr2+.Êàòiîííå ìîäè�iêóâàííÿ ïðèðîäíîãî êëèíîïòèëîëiòó çìiíþ¹ ñîð-áöiéíi âëàñòèâîñòi öüîãî ìiíåðàëó. Òàê ëiòi¹âi, íàòði¹âi òà êàëüöi¹âi�îðìè êëèíîïòèëîëiòó õàðàêòåðèçóþòüñÿ áiëüø âèñîêèìè çíà÷åííÿ-ìè îáìiííî¨ ¹ìíîñòi òà êîå�iöi¹íòiâ ðîçïîäiëó ùîäî öåçiþ òà ñòðîí-öiþ, íiæ âèõiäíi ïðèðîäíi êëèíîïòèëîëiòè. Ââåäåííÿ â êëèíîïòèëî-ëiò êàòiîíiâ K+ i H+ (äåêàòiîíóâàííÿ) ïîãiðøó¹ öi ïîêàçíèêè.Íàéáiëüø å�åêòèâíî ñîðáöiÿ 90Sr òà 137Cs ïðîõîäèòü â ñëàáîêèñ-ëîìó ñåðåäîâèùi (pH = 5-6). Â ñèëüíîêèñëîìó ñåðåäîâèùi, â ðåçóëü-òàòi êîíêóðåíòíî¨ âçà¹ìîäi¨ iîíiâ H+ òà äåàëþìiíóâàííÿ, ñïîñòåðiãà-¹òüñÿ çíèæåííÿ àäñîðáöi¨ öåçiþ òà ñòðîíöiþ.Òåðìi÷íà îáðîáêà òàêîæ ïîãiðøó¹ îáìiííó ¹ìíiñòü êëèíîïòèëî-



9 Ïðåïðèíòëiòó, ùî, éìîâiðíî, ïîâ'ÿçàíî ç ïîðóøåííÿì ñòðóêòóðè öåîëiòó.Êëèíîïòèëîëiò ìà¹ ñóòò¹âó ïåðåâàãó íàä ìîíòìîðèëîíiòîì � ìå-õàíi÷íó ñòàáiëüíiñòü íàâiòü äðiáíèõ éîãî çåðåí äî ðîç÷èíiâ åëåêòðî-ëiòiâ. Öå äîçâîëÿ¹ óñïiøíî âèêîðèñòîâóâàòè éîãî â ñîðáöiéíèõ êî-ëîíàõ. Îáìiííà ¹ìíiñòü êëèíîïòèëîëiòó â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ ñòà-íîâèòü 1,61�0,01 ìã-åêâ/ã. Äî íåäîëiêiâ êëèíîïòèëîëiòó ïðè éîãîâèêîðèñòàííi ÿê â ñòàòè÷íèõ, òàê i â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ, ñëiä âiä-íåñòè ñïîâiëüíåíó, â ïîðiâíÿííi ç ìîíòìîðèëîíiòîì, øâèäêiñòü îáìi-íó iîíiâ íà öüîìó ìiíåðàëi. Äëÿ ïiäâèùåííÿ øâèäêîñòi îáìiíó ñëiäïîïåðåäíüî çíà÷íî ïîäðiáíèòè öåé ìiíåðàë.Ñòðóêòóðíi õàðàêòåðèñòèêè ìîðäåíiòó òà êëèíîïòèëîëiòó íàâå-äåíi â Òàáëèöi 3.2.2. Ñèíòåòè÷íi íåîðãàíi÷íi ñîðáöiéíi ìàòåðiàëè�îçâèòîê ÿäåðíî¨ òåõíiêè çóìîâèâ íåîáõiäíiñòü ïîøóêó òà ïðîâåäåí-íÿ øèðîêèõ äîñëiäæåíü íåîðãàíi÷íèõ iîíiòiâ ç âèñîêèìè ñåëåêòèâíè-ìè âëàñòèâîñòÿìè, ñòiéêiñòþ äî äi¨ òåìïåðàòóð òà ðàäiàöi¨. Ïîðÿä çâiäîìèìè ðàíiøå ñèíòåòè÷íèìè íîðãàíi÷íèìè iîíîîáìiííèêàìè (îê-ñèäè i ãiäðîêñèäè, àëþìîñèëiêàòè, ñèëiêàãåëü) ÿê ñîðáöiéíi ìàòåðià-ëè äîñëiäæåíi òà çàñòîñîâóþòüñÿ âàæêîðîç÷èííi ñîëi áàãàòîâàëåíò-íèõ ìåòàëiâ: �îñ�àòè, �åðîöiàíiäè, êàðáîíàòè.Äî àäñîðáåíòiâ, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ïðîöåñiâ ðîçäiëåííÿòðàíñïëóòîíi¹âèõ åëåìåíòiâ i î÷èùåííÿ âiä íèõ ðàäiîàêòèâíèõ ñòi÷-íèõ âîä òà êîòði çàäîâiëüíÿþòü âèìîãàì ìåõàíi÷íî¨ ìiöíîñòi, ñòié-êîñòi äî âåëèêèõ äîç ðàäiàöi¨, âèñîêèõ òåìïåðàòóð, õiìi÷íî¨ ñòiéêîñòiâ ñèëüíîêèñëèõ ñåðåäîâèùàõ ìîæíà âiäíåñòè íåîðãàíi÷íi ñèíòåòè÷íiñîðáåíòè � íåðîç÷èííi ïîëiìåðíi ãiäðîêñèäè i àìîð�íi ñîëi ìåòàëiâIV-VI ãðóï ïåðiîäè÷íî¨ ñèñòåìè åëåìåíòiâ. Âåëèêîþ ïåðåâàãîþ öèõñîðáåíòiâ ¹ ïðîñòîòà ¨õ îäåðæàííÿ ó ïîðiâíÿííi ç ñêëàäíèì ñèíòåçîìîðãàíi÷íèõ ïîëiìåðíèõ iîíîîáìiííèõ ñìîë.�içíèìè äîñëiäíèêàìè [14-16℄ áóëè ñèíòåçîâàíi �îñ�àòè öèðêî-íiþ, òîðiþ i òèòàíó, àðñåíàòè, âîëü�ðàìàòè i ìîëiáäàòè öèðêîíiþ iòîðiþ, çìiøàíi öèðêîíi¹âî-òîði¹âi �îñ�àòè. ×èñëåííi äîñëiäæåííÿïðèñâÿ÷åíî êëàñó ãåòåðîïîëiêèñëîò òà ¨õ ñîëåé, çîêðåìà, �îñ�îðî-ìîëiáäàòó àìîíiþ, ÿêèé âèÿâèâñÿ å�åêòèâíèì iîíîîáìiííèêîì äëÿðîçäiëåííÿ ïðîäóêòiâ ïîäiëó i ëóæíèõ ìåòàëiâ [1,18℄.Â ðîáîòi [19℄ ðîçäiëåííÿ ïàð àêòèíî¨äiâ U-Pu, U-Am i Np-Pu, Np-Am ïðîâîäèëè ìåòîäîì îñàäæåííÿ ¨õ ç ãiäðîêñèäîì çàëiçà iç ðîç÷èíó1 Ì NH4NO3 i 0,1 M H2O2 ïðè ðÍ > 12,5 i ðÍ > 13 âiäïîâiäíî. Ïîêà-çàíî, ùî ÷îòèðèâàëåíòíèé ïëóòîíié, òðè- i ï'ÿòèâàëåíòíèé àìåðèöiéïîâíiñòþ îñàäæóþòüñÿ ç ãiäðîêñèäîì çàëiçà â øèðîêîìó iíòåðâàëi
ICMP�01�27U 10Òàáë. 3. Ñòðóêòóðà öåîëiòiâ [13℄  
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11 ÏðåïðèíòðÍ. Øåñòèâàëåíòíèé óðàí â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ â ïðèñóòíîñòi ïåðîê-ñèäó âîäíþ óòâîðþ¹ ðÿä ïåðîêñèäíèõ êîìïëåêñiâ, íàéáiëüø ñòiéêèìiç ÿêèõ ¹ êîîðäèíàöiéíî íàñè÷åíèé iîí UO2(OO)4�3 .Ñîðáöiÿ íåïòóíiþ (VI), (V) i ïëóòîíiþ (VI) íà íåîðãàíi÷íèõ ñîð-áåíòàõ iç íåéòðàëüíèõ i ëóæíèõ ðîç÷èíiâ âèâ÷àëàñü ó [20℄. ßê iíåðòíiíîñi¨ áóëè âèêîðèñòàíi ïiíîêîðóíä, ìîðäåíiò, ìåòàëi÷íèé òèòàí ó âè-ãëÿäi ãóáêè, ïåðëiò, ãðàíóëüîâàíèé MgO, îáâóãëåíèé êàòiîíiò ÊÓ-2i LaCrO3, ðîçäiëåíi íà òðè �ðàêöi¨ (0.31-0.63, 0.63-1.0, 1.0-1.6 ìì),à òàêîæ ãðà�iòîâå ïîëîòíî. Íà iíåðòíèé íîñié íàíîñèëè ãiäðîêñèäèëàíòàíî¨äiâ, Th i U. Áóëî ïîêàçàíî, ùî â øèðîêîìó iíòåðâàëi ðÍ iîíèíåïòóíiþ (VI), (V) i ïëóòîíiþ (VI) ñîðáóþòüñÿ ãiäðîêñèäàìè ëàíòà-íî¨äiâ, òîðiþ, óðàíó íåçâîðîòíüî. Îñîáëèâî âiäçíà÷åíî âëàñòèâîñòiñîðáåíòó La(OH)3 /ïåðëiò. Ïiñëÿ ñîðáöi¨ iîíiâ íåïòóíiþ i ïëóòîíiþîòðèìàíi ìàòåðiàëè âèñóøóâàëè i âèâ÷àëè äåÿêi �içèêî-õiìi÷íi âëàñ-òèâîñòi. Çîêðåìà ïîêàçàíî, ùî öi ñîðáåíòè ìiöíî óòðèìóþòü ÿê Np,òàê i Pu ïðè òðèâàëîìó çáåðiãàííi ¨õ íà ïîâiòði òà ïiä øàðîì âîäè.Â ðîáîòi [21℄ äîñëiäæóâàëàñü ñîðáöiÿ 239Pu â ñèñòåìi ãðóíòîâà âîäà� ïðèðîäíèé ãðóíò. Ïîêàçàíî, ùî ñïiââiäíîøåííÿ ðiçíèõ �îðì ïëó-òîíiþ â ðiäêié �àçi ñèëüíî çàëåæèòü âiä êîíöåíòðàöi¨ Pu, HCO�3 ,CO2�3 i H+. Â îãëÿäi [22℄ íàóêîâèõ äîñëiäæåíü ïðîöåñiâ ñîðáöi¨ ç âè-êîðèñòàííÿì íåîðãàíi÷íèõ ñîðáåíòiâ çðîáëåíèé âèñíîâîê, ùî �îñ�à-òîâìiñíi ñîðáåíòè íà îñíîâi ñîëåé öèðêîíiþ, îëîâà, òèòàíó, ëàíòàíóòà iíøèõ õiìi÷íèõ åëåìåíòiâ ìîæóòü áóòè çàñòîñîâàíi äëÿ ñîðáöi¨òðàíñïëóòîíi¹âèõ òà iíøèõ ðàäiîàêòèâíèõ åëåìåíòiâ iç ðîç÷èíiâ çìi-øàíîãî ñêëàäó.2.2.1. �iäðàòîâàíi îêñèäè òà ãiäðîêñèäè ìåòàëiâ [10, 23℄Ñîðáöiéíà òà iîíîîáìiííà çäàòíiñòü òàêèõ îêñèäiâ, ÿê Al2O3, Fe2O3,MnO2 òà ií. âiäîìà äàâíî i øèðîêî âèêîðèñòîâó¹òüñÿ â áàãàòüîõ âè-ðîáíèöòâàõ, â òîìó ÷èñëi i äëÿ äåçàêòèâàöi¨ ðàäiîàêòèâíèõ ñòi÷íèõâîä.Ïðîìèñëîâå âèðîáíèöòâî àêòèâíîãî ãiäðîêñèäó àëþìiíiþ áàçó¹-òüñÿ íà ïåðåîñàäæåííi òåõíi÷íîãî ãiäðîêñèäó àëþìiíiþ. Ïðîöåñ ïî-ëÿãà¹ â ðîç÷èíåííi òåõíi÷íîãî ãiäðîêñèäó â êèñëîòi àáî ëóçi ç ïî-äàëüøèì îñàäæåííÿì ãiäðîêñèäó àëþìiíiþ ëóãîì àáî êèñëîòîþ âiä-ïîâiäíî. Îäåðæàíèé òîíêîäèñïåðñíèé ïîðîøîê ãiäðîêñèäó àëþìiíiþâiäìèâàþòü âiä ñîëåé, �iëüòðóþòü i �îðìóþòü ó âèãëÿäi ãðàíóë, êîò-ði ïiääàþòü âèñóøóâàííþ òà òåðìi÷íié îáðîáöi.�iäðîêñèä àëþìiíiþ çíàéøîâ âèêîðèñòàííÿ ÿê ñîðáöiéíèé ìàòå-ðiàë äëÿ ñîðáöi¨ öåçiþ (ñîðáöiéíà ¹ìíiñòü 0,04 ìã-åêâ/ã) òà ñòðîíöiþ(ñîðáöiéíà ¹ìíiñòü 0,12 ìã-åêâ/ã).

ICMP�01�27U 12Òàáë. 4. Àäñîðáöiéíi õàðàêòåðèñòèêè àëþìîãåëiâ [23℄  
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1 0,63 1,11 1,30 44 190
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10 1,06 0,43 0,65 37 150

45 1,53 0,19 0,36 20 40Òàáë. 5. Ñòðóêòóðíà õàðàêòåðèñòèêà �åðîãåëiâ, îäåðæàíèõ iç ñóñ-ïåíçié ç ðiçíèì çíà÷åííÿì ðÍ [23℄  
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10,0 1,73 0,33 0,34 106

9,6 2,0 0,25 0,27 75

8,9 2,07 0,24 0,25 78

6,3 2,20 0,21 0,20 32Àäñîðáöiéíi õàðàêòåðèñòèêè àëþìîãåëiâ â çàëåæíîñòi âiä òðèâà-ëîñòi ¨õ äîçðiâàííÿ íàâåäåíi â Òàáëèöi 4.�iäðîêñèä çàëiçà çâè÷àéíî îäåðæóþòü îñàäæåííÿì iç ñîëåé çà-ëiçà ðîç÷èíàìè ëóãiâ àáî àìiàêîì. Ñâiæîîñàäæåíèé ãiäðîêñèä çàëi-çà ñêëàäà¹òüñÿ ç ðåíòãåíîàìîð�íèõ ÷àñòèíîê ðîçìiðîì äî äåêiëüêîõòèñÿ÷ àíãñòðåì, ÿêi â ñâîþ ÷åðãó ¹ àãðåãàòàìè äðiáíèõ ÷àñòèíîê ðîç-ìiðîì 30-40 �A. Âåëè÷èíà ïîâåðõíi ñâiæîîñàäæåíîãî ãiäðîêñèäó âè-çíà÷à¹òüñÿ ðîçìiðîì öèõ ÷àñòèíîê i ñêëàäà¹ 300-400 ì2/ã. Â ìîìåíòóòâîðåííÿ ãåëþ ãiäðîêñèäó çàëiçà �îðìóþòüñÿ ñ�åðè÷íi ÷àñòèíêè,êîòði â ïîäàëüøîìó óùiëüíþþòüñÿ òà êðèñòàëiçóþòüñÿ. Êðèñòàëiçà-öiÿ, ùî ïðîõîäèòü ïðè ñòàðiííi ãiäðîêñèäó çàëiçà â ìàòî÷íîìó ðîç÷è-íi, ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ ãåìàòèòó òà ãåòèòó. Äàíi ïðî ñîðáöiéíiâëàñòèâîñòi âiäïàëåíîãî ãåòèòó [10℄ ñâiä÷àòü ïðî ìîæëèâiñòü âèëó-÷åííÿ 99,6 % 90Sr ç 0,1 í ðîç÷èíó NaNO3. Ñèði, íåîáðîáëåíi çðàçêèìàëîå�åêòèâíi.Ñòðóêòóðíà õàðàêòåðèñòèêà �åðîãåëiâ, îäåðæàíèõ iç ñóñïåíçié çðiçíèì çíà÷åííÿì ðÍ, íàâåäåíà â Òàáëèöi 5.Îêðiì âèùå íàâåäåíèõ ìàòåðiàëiâ çàñòîñóâàííÿ çíàéøëè îêñèäèöèðêîíiþ, òèòàíó, òîðiþ, õðîìó, öèíêó, îëîâà òà iíøèõ ìåòàëiâ. Îñîá-



13 Ïðåïðèíòëèâèé iíòåðåñ äî öèõ ñïîëóê ïîÿñíþ¹òüñÿ òèì, ùî öåé êëàñ ñîðáåíòiâìà¹ iîíîîáìiííi âëàñòèâîñòi, ïðè÷îìó â êèñëèõ ðîç÷èíàõ âîíè âåäóòüñåáå ÿê àíiîíiòè, à â ëóæíèõ � ÿê êàòiîíiòè. Â ïåâíîìó iíòåðâàëi ðÍ,ïîáëèçó içîåëåêòðè÷íî¨ òî÷êè, äëÿ íèõ õàðàêòåðíi îáèäâi �óíêöi¨ îä-íî÷àñíî. Öå ïîÿñíþ¹òüñÿ äâîìà ìîæëèâèìè ìåõàíiçìàìè äèñîöiàöi¨ãiäðîêñèëüíèõ ãðóï îêñèäiâ:Êèñëèé ðîç÷èí Ëóæíèé ðîç÷èí� M+ +OH�  ! M�OH  ! �MO� +H+� M�OH+2 H+ !� M�OH HO� ! �M�O� +H2O�îç÷èííiñòü îêñèäiâ â êèñëîìó òà ëóæíîìó ñåðåäîâèùàõ îáìå-æó¹ ¨õ çàñòîñóâàííÿ ÿê iîíîîáìiííèêiâ. Íàéáiëüø ñòàáiëüíèìè ç íèõ¹ îêñèäè öèðêîíiþ òà îëîâà, ÿêi ðàçîì ç îêñèäàìè àëþìiíiþ, çàëi-çà, ìàðãàíöþ òà òèòàíó íàéöiêàâiøi ç òî÷êè çîðó âèêîðèñòàííÿ äëÿñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ.Âîäíèé äiîêñèä öèðêîíiþ ãîòóþòü îñàäæåííÿì ëóãîì iç êèñëèõðîç÷èíiâ ñîëåé öèðêîíiþ. Ïðè âèñóøóâàííi îäåðæóþòü ìàòåðiàë,ïðèäàòíèé äëÿ ñîðáöi¨ â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ. Äiîêñèä öèðêîíiþ ñòà-áiëüíèé â âîäíèõ ðîç÷èíàõ, ÿêùî êîíöåíòðàöiÿ êèñëîòè íå ïåðåâè-ùó¹ 0,1 í. Ñîðáöiéíi òà iîíîîáìiííi âëàñòèâîñòi çàëåæàòü âiä ñïîñîáóîäåðæàííÿ òà ìåòîäó ãðàíóëþâàííÿ. Ìàòåðiàë íàãàäó¹ ñëàáîêèñëîò-íi îðãàíi÷íi iîíîîáìiííi ñìîëè â Í+-�îðìi àáî ñëàáîîñíîâíi ñìîëè âOH�-�îðìi.Ñïîñòåðiãà¹òüñÿ âèñîêà ñîðáöiéíà çäàòíiñòü äiîêñèäó öèðêîíiþäî àíiîíiâ, ç ÿêèìè öèðêîíié óòâîðþ¹ â âîäíèõ ðîç÷èíàõ êîìïëåêñ-íi ñïîëóêè (F�), à òàêîæ äî áàãàòîâàëåíòíèõ êàòiîíiâ (Fe3+, Cr3+,Cu2+, Ni2+ òîùî).Äiîêñèä òèòàíó òàêîæ ïðîÿâëÿ¹ iîíîîáìiííi âëàñòèâîñòi i âèêî-ðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ ðîçäiëåííÿ òà âèëó÷åííÿ ðàäiîàêòèâíèõ içîòîïiâ,çîêðåìà ïëóòîíiþ. �ðàíóëüîâàíèé äiîêñèä òèòàíó å�åêòâíî ïîãëè-íà¹ iç ëóæíîãî ñåðåäîâèùà ðàäiîàêòèâíi içîòîïè öèðêîíiþ, íiîáiþ,ðóòåíiþ. Âèñîêi �àêòîðè äåçàêòèâàöi¨ áóëè îäåðæàíi ïðè âèêîðèñ-òàííi ãiäðîêñèäó òèòàíó äëÿ âèäiëåííÿ ç ðîç÷èíó 144Ce òà 59Fe.Ñòðóêòóðíà õàðàêòåðèñòèêà òèòàíîãåëiâ â çàëåæíîñòi âiä òðèâà-ëîñòi ¨õ äîçðiâàííÿ íàâåäåíà â Òàáëèöi 6.2.2.2. Ñèëiêàãåëü [10, 23 - 25℄Ñèëiêàãåëü çàéìà¹ îñîáëèâå ìiñöå ñåðåä ìiíåðàëüíèõ àäñîðáåíòiâ. Çàîá'¹ìàìè âèðîáíèöòâà âií ñóòò¹âî ïåðåâàæà¹ àêòèâíèé îêñèä àëþìi-íiþ òà iíøi îêñèäíi àäñîðáåíòè.
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120 1,82 0,24 0,23 285 12,5Ïðîöåñ ïðèãîòóâàííÿ ñèëiêàãåëþ ñêëàäà¹òüñÿ iç òàêèõ ñòàäié: à)îäåðæàííÿ çîëþ êðåìíi¹âî¨ êèñëîòè i éîãî çàñòèãàííÿ â ñèëiêàãiäðî-ãåëü;á) äîçðiâàííÿ òà ñèíåðåçèñ ãiäðîãåëþ;â) âiäìèâàííÿ ãiäðîãåëþ âiä ñîëåé;ã) âèñóøóâàííÿ ãiäðîãåëþ, â ðåçóëüòàòi ÷îãî âií ïåðåòâîðþ¹òüñÿâ êñåðîãåëü.Ñèëiêàãåëü � ñîðáåíò ç âèñîêîðîçâèíåíîþ êàïiëÿðíîþ ñòðóêòó-ðîþ, õàðàêòåð ÿêî¨ çàëåæèòü âiä ñïîñîáó ïðèãîòóâàííÿ. Ïðè êîí-äåíñàöi¨ ìîíîìåðiâ êðåìíi¹âî¨ êèñëîòè òà ïîäàëüøîìó ðîñòi ¨õ ìàê-ðîìîëåêóë âíàñëiäîê ðiçíèõ ïðè÷èí íå âñi ãiäðîêñèëüíi ãðóïè ïî-âåðõíi ìiöåë îäåðæóþòü ìîæëèâiñòü êîíäåíñóâàòèñÿ, âíàñëiäîê ÷îãî÷àñòèíà iç íèõ çàëèøà¹òüñÿ âiëüíîþ íà ñ�åðè÷íèõ ÷àñòèíêàõ ãåëþ.Òàêèì ÷èíîì, ñ�åðè÷íi ÷àñòèíêè, ùî óòâîðþþòü òâåðäèé ñêåëåò ñè-ëiêàãåëþ, ïîêðèòi ãiäðîêñèëüíèìè ãðóïàìè, çâ'ÿçàíèìè ç àòîìàìèêðåìíiþ. Ñõåìàòè÷íî ïîâåðõíþ ñèëiêàãåëþ ìîæíà çîáðàçèòè òàê:
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HO OH OHÏîâåðõíåâi ãiäðîêñèëüíi ãðóïè çíà÷íîþ ìiðîþ âèçíà÷àþòü àäñîð-áöiéíi âëàñòèâîñòi ñèëiêàãåëiâ.Ïðîìèñëîâiñòü êîëèøíüîãî Ñ�Ñ� âèïóñêàëà äâà ñîðòè ñèëiêà-ãåëiâ ðiçíî¨ ïîðèñòî¨ ñòðóêòóðè � äðiáíîïîðèñòèé òà êðóïíîïîðèñ-òèé. Êîæåí iç ñîðòiâ â çàëåæíîñòi âiä ðîçìiðiâ çåðåí ìà¹ ÷îòèðèìàðêè. Äðiáíîïîðèñòèé � ÊÑÌ (êðóïíîçåðíèñòûé ñèëèêàãåëü ìåë-êîïîðèñòûé), ØÑÌ (øèõòà ñèëèêàãåëü ìåëîêîïîðèñòûé), ÌÑÌ(ìåëêîçåðíèñòûé ñèëèêàãåëü ìåëêîïîðèñòûé), ÀÑÌ (àêòèâèðîâàí-íûé ñèëèêàãåëü ìåëêîïîðèñòûé). Êðóïíîïîðèñòèé � ÊÑÊ (êðóïíî-
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18 18 18 18 8 8 8 8çåðíèñòûé ñèëèêàãåëü êðóïíîïîðèñòûé), ØÑÊ (øèõòà ñèëèêàãåëüêðóïíîïîðèñòûé), ÌÑÊ (ìåëêîçåðíèñòûé ñèëèêàãåëü êðóïíîíîðèñ-òûé) è ÀÑÊ (àêòèâèðîâàííûé ñèëèêàãåëü êðóïíîïîðèñòûé). Ïðî-ìèñëîâi ìàðêè ñèëiêàãåëiâ íàâåäåíi â Òàáëèöi 7.Ñòðóêòóðíi õàðàêòåðèñòèêè ïðîìèñëîâèõ ñèëiêàãåëiâ íàâåäåíi âÒàáëèöi 8.Îêðiì ïðîìèñëîâèõ ìàðîê ðîçðîáëåíi òà âèïóñêàþòüñÿ â íàïiâ-ïðîìèñëîâîìó ìàñøòàái ñiì ìàðîê ñèëiêàãåëiâ ðiçíî¨ ïîðèñòî¨ ñòðóê-òóðè, à ñàìå:à) äðiáíîïîðèñòi ñèëiêàãåëi ÌÑÌ-6Ï, ÌÑÌ-6Ñ;á) ñåðåäíüîïîðèñòi ñèëiêàãåëi ÊÑÑ-3, ÊÑÑ-4;â) êðóïíîïîðèñòi ñèëiêàãåëi ÊÑÊ-2, ÊÑÊ-2,5.Â Òàáëèöi 9 íàâåäåíà ñòðóêòóðíà õàðàêòåðèñòèêà íàïiâïðîìèñ-ëîâèõ ìàðîê ñèëiêàãåëiâ.Ñèëiêàãåëü ¹ ñëàáîêèñëîòíèì iîíîîáìiííèêîì. Éîãî îáìiííi âëàñ-òèâîñòi çóìîâëåíi íàÿâíiñòþ ïîâåðõíåâèõ ÎÍ-ãðóï, ùî äèñîöiþþòü
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Òàáë. 9. Òåõíi÷íi õàðàêòåðèñòèêè íàïiâïðîìèñëîâèõ çðàçêiâ ñèëiêà-ãåëiâ [24℄  
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17 Ïðåïðèíòëèøå çà êèñëîòíèì òèïîì. Íà îñíîâi äîñëiäæåííÿ áóäîâè òà iîíîîá-ìiííèõ âëàñòèâîñòåé ñèëiêàãåëþ çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ïîëîæåííÿðiâíîâàãè zHSi +Mz+ $ MSiz + zH+çàëåæèòü íå ëèøå âiä îñíîâíîñòi ãåëþ, àëå é âiä ñïîðiäíåíîñòi iîíiâäî ñîðáåíòó, ÿêà çðîñòà¹ â òàêié ïîñëiäîâíîñòi:Na+<Ba2+�Ca2+<Gd3+<UO2+2 <Pu4+�U4+<Zr4+<Nb5+:Ñèëiêàãåëü çàñòîñîâó¹òüñÿ â ðiçíèõ îáëàñòÿõ ðàäiîõiìi÷íèõ äîñëi-äæåíü [25℄. Çîêðåìà, ïîêàçàíà ìîæëèâiñòü âèëó÷åííÿ 137Cs òà 90Sriç ðiçíèõ âiäõîäiâ çà äîïîìîãîþ îñíîâíîãî ñèëiêàãåëþ, ïðèãîòîâàíî-ãî ìåòîäîì îñàäæåííÿ êðåìíåçåìó â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ. Âèëó÷åííÿðàäiîíóêëiäiâ ìîæíà äîñÿãòè â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ ïðè îñàäæåííi ñè-ëiêàãåëþ, à òàêîæ ïðè ñóñïåíäóâàííi îñíîâíîãî ñèëiêàãåëþ ç ïîäàëü-øîþ ñåäèìåíòàöi¹þ òà äåêàíòàöi¹þ ðîç÷èíó. Êðàùi ðåçóëüòàòè áóëèîäåðæàíi ïðè �iëüòðàöi¨ ëóæíèõ ðîç÷èíiâ ÷åðåç øàð ñîðáåíòó. Ïðèöüîìó çà äîïîìîãîþ 1 ã ñèëiêàãåëþ ìîæíà âèäiëèòè 99,5% öåçiþ iç600 ìë 10�4 Ì ðîç÷èíó.Â ðàäiàöiéíîìó âiäíîøåííi ñèëiêàãåëü ¹ ìåíø ñòiéêèì ñîðáåíòîì,íiæ iíøi íåîðãàíi÷íi ìàòåðiàëè. Òàê, ñîðáöiéíà ¹ìíiñòü ïðè îïðî-ìiíåííi òåïëîâèìè íåéòðîíàìè òà 
-âèïðîìiíþâàííÿì çàêîíîìiðíîñïàäà¹ iç çáiëüøåííÿì òðèâàëîñòi îïðîìiíåííÿ. Òàêi �àêòè ìîæíàïîÿñíèòè ÷àñòêîâî íåîáîðîòíîþ äåãiäðàòàöi¹þ ñèëiêàãåëþ ïiä âïëè-âîì îïðîìiíåííÿ íåéòðîíàìè. Äåòàëüíi äàíi ïðî ñîðáöiþ Pu, U, Pa,Th, Np íàâåäåíi â ìîíîãðà�i¨ [25℄. Âiäìi÷åíî, ùî ïåðåâàãîþ âèêî-ðèñòàííÿ ñèëiêàãåëþ â ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ òåõíîëîãi÷íèõ ñêèäiâ âiäðàäiîíóêëiäiâ Th, Pa, U, Pu òà iíøèõ àêòèíî¨äiâ, à òàêîæ Sr, Cs,Zr, Nb, Ru i Ce ¹ ìîæëèâiñòü âèñîêîãî êîíöåíòðóâàííÿ ñîðáîâàíèõðàäiîíóêëiäiâ (â äåñÿòêè i ñîòíi ðàçiâ) ïðè âèêîðèñòàííi äîñòàòíüîïðîñòî¨ äåñîðáöi¨ ðîçâåäåíèìè ðîç÷èíàìè ìiíåðàëüíèõ êèñëîò.Øèðîêå âèêîðèñòàííÿ ñèëiêàãåëþ, îäíàê, çíà÷íî îáìåæó¹òüñÿðÿäîì íåäîëiêiâ öüîãî ìàòåðiàëó, äî ÿêèõ âiäíîñÿòüñÿ [10℄:à) ðîç÷èííiñòü â ëóæíîìó ñåðåäîâèùi;á) íèçüêà iîíîîáìiííà çäàòíiñòü ùîäî äî ðÿäó åëåìåíòiâ;â) çìiíà iîíîîáìiííî¨ ¹ìíîñòi ïiä äi¹þ âèïðîìiíþâàííÿ.2.2.3. Âàæêîðîç÷èííi ñîëi áàãàòîâàëåíòíèõ ìåòàëiâÔîñ�àòè. Ïðè ðîçãëÿäi ñîðáåíòiâ öüîãî êëàñó îñîáëèâó óâàãó âïåðøó ÷åðãó ñëiä çâåðíóòè íà öèðêîíi¹âi ñîðáåíòè. Íàéáiëüøå ïîøè-ðåííÿ ñåðåä ñîðáåíòiâ íà öèðêîíi¹âié îñíîâi çíàéøîâ öèðêîíië�îñ-
ICMP�01�27U 18�àò (ZrP). ZrP ãîòóþòü øëÿõîì îñàäæåííÿ �îñ�îðíîþ êèñëîòîþàáî ðîç÷èíàìè ðîç÷èííèõ �îñ�àòiâ iç êèñëèõ ðîç÷èíiâ ñîëåé öèðêî-íiþ. Iíøèé ñïîñiá � îáðîáêà âîäíîãî äiîêñèäó öèðêîíiþ �îñ�îðíîþêèñëîòîþ. �ðàíóëüîâàíèé ïðîäóêò ¹ äîñèòü ñòiéêèì ìàòåðiàëîì. Îä-íàê ïðè äîâãîòðèâàëîìó ïðîìèâàííi ñîðáåíòó âîäîþ, à òàêîæ â ëóæ-íèõ ðîç÷èíàõ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ãiäðîëiç, ùî ïðèçâîäèòü äî çàìiùåííÿ�îñ�àòíèõ ãðóï ãiäðîêñèëüíèìè.Iîíîîáìiííi âëàñòèâîñòi çíà÷íîþ ìiðîþ çàëåæàòü âiä óìîâ îäåð-æàííÿ i âiäíîøåííÿ P:Zr. Çàãàëîì äëÿ ïðîöåñó ïîãëèíàííÿ iîíiâ ñîð-áåíòàìè ZrP çáåðiãàþòüñÿ îñíîâíi çàêîíîìiðíîñòi òåîði¨ iîííîãî îá-ìiíó. Äëÿ öèðêîíië�îñ�àòó â âîäíåâié �îðìi âñòàíîâëåíi òàêi ðÿäèñåëåêòèâíîñòi: Li+ < Na+ < K+ < NH+4 < Rb+ < Cs+;Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+:Âiäìi÷åíî âèñîêó âèáiðêîâiñòü ZrP äî öåçiþ, öèðêîíiþ, ïëóòîíiþ,òîðiþ, à òàêîæ äî iîíiâ ëóæíîçåìåëüíèõ åëåìåíòiâ. Òàê, ïðè ðÍ = 3,7íà ZrP â äèíàìi÷íèõ óìîâàõ ïîãëèíà¹òüñÿ 99,9% ñòðîíöiþ ïðè ïðî-õîäæåííi 5700 îá'¹ìiâ âîäè, êðàòíèõ îá'¹ìó êîëîíêè.Öèðêîíië�îñ�àò çäàòíèé âèëó÷àòè ç âîäíèõ ðîç÷èíiâ äåÿêi åëå-ìåíòè íå òiëüêè øëÿõîì iîííîãî îáìiíó, àëå i â ðåçóëüòàòi ðiçíèõõåìîñîðáöiéíèõ ïðîöåñiâ. Îêðiì òîãî, âií ìà¹ iîí-ñèòîâi âëàñòèâîñòi,ùî ðîáèòü éîãî äåùî ñõîæèì íà öåîëiòè.Ïðè âèêîðèñòàííi ñîðáåíòiâ íà öèðêîíi¹âié îñíîâi â ðiçíèõ ñèñ-òåìàõ ç âèñîêèì âìiñòîì ðàäiîíóêëiäiâ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ âèñîêà ñòié-êiñòü öèõ ìàòåðiàëiâ äî ðàäiîàêòèâíîãî âèïðîìiíþâàííÿ.Îêðiì ñîðáåíòiâ íà îñíîâi öèðêîíiþ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè i ií-øi âàæêîðîç÷èííi �îñ�àòè áàãàòîâàëåíòíèõ ìåòàëiâ, â ïåðøó ÷åðãóiîíiòè íà îñíîâi �îñ�àòó òèòàíó, êîòðèé çà ñâî¨ìè âëàñòèâîñòÿìèäóæå ñõîæèé ç öèðêîíi¹âèìè ñîðáåíòàìè.Äîñèòü å�åêòèâíèìè ñîðáåíòàìè ¹ òâåðäi ñêëîâèäíi ìàòåðiàëè,îäåðæàíi íà îñíîâi ñîëåé ñóðìè i �îñ�îðíî¨ êèñëîòè [10, 26℄. Òàêiñîðáåíòè ìàþòü �içè÷íó i õiìi÷íó ñòiéêiñòü äî âîäè, ðîç÷èíiâ ñîëåé,ñèëüíèõ ìiíåðàëüíèõ êèñëîò i çäàòíi îáìiíþâàòè iîíè àìîíiþ, ëóæ-íèõ òà ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàëiâ.Ôåðîöiàíiäè âàæêèõ ìåòàëiâ. Â ïðèêëàäíié ðàäiîõiìi¨ íàáóëèïîøèðåííÿ iîíiòè íà îñíîâi �åðîöiàíiäiâ âàæêèõ ìåòàëiâ [27℄. �õ âè-êîðèñòîâóþòü äëÿ ðîçäiëåííÿ, âèëó÷åííÿ i êîíöåíòðóâàííÿ ðÿäó ðà-äiîàêòèâíèõ içîòîïiâ, â ïåðøó ÷åðãó ìiêðîêiëüêîñòåé öåçiþ. Ïðîöåñ



19 Ïðåïðèíòïðîâîäÿòü ÿê â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ, òàê i â äèíàìi÷íèõ ( â êîëîíöi).Ìåòîäè âèäiëåííÿ ãðóíòóþòüñÿ íà âèáiðêîâié çäàòíîñòi �åðîöiàíiäiâäâî- i òðèâàëåíòíèõ ìåòàëiâ çàõîïëþâàòè ç ðîç÷èíó ëóæíi ìåòàëè.Iç âñiõ ëóæíèõ ìåòàëiâ öåçié ìà¹ ìàêñèìàëüíó ñõèëüíiñòü äî ïðîíèê-íåííÿ â �åðîöiàíiäíó ãðàòêó i òîìó ëåãêî âèòiñíÿ¹ ÷àñòèíó âàæêîãîìåòàëó iç ïðîñòîãî �åðîöiàíiäó, à òàêîæ íàòðié i êàëié iç ¨õ çìiøà-íèõ ñîëåé. iîíîîáìiííèé õàðàêòåð ñîðáöi¨ öåçiþ îñàäàìè �åðîöiàíiäiâìîæå áóòè âèðàæåíèé òàêèìè ðiâíÿííÿìè:IIÝ �IIÝ [Fe(CN)6℄�+ 2Cs+ ! Cs2 �IIÝ [Fe(CN)6℄�+ Ý2+M2�IIÝ [Fe(CN)6℄�+ 2Cs+ ! Cs2�IIÝ [Fe(CN)6℄�+ 2M+M�IIIÝ [Fe(CN)6℄�+Cs+ ! Cs�IIIÝ [Fe(CN)6℄�+M+ i ò.ä.,äå Ý � âàæêèé ìåòàë; Ì � ëóæíèé ìåòàë.Ôåðîöiàíiäíèé ìåòîä âèäiëåííÿ öåçiþ äîñòàòíüî å�åêòèâíèé.Îñàä �åðîöiàíiäó íiêåëþ âàãîþ 0,5 ã ñîðáó¹ ç 1 ë ðîç÷èíó, ùî ìiñ-òèòü 5 � 10�7 ã/ìë Cs+, 99,2 � 99,6% âñüîãî íàÿâíîãî â ðîç÷èíi öåçiþ.Òðèêðàòíîþ îáðîáêîþ �åðîöiàíiäîì ìiäi ðîç÷èíó, ùî ìiñòèòü öåçié,ìîæíà âèäiëèòè éîãî íà 99,98% .Âàãîìi ðåçóëüòàòè îäåðæàíi â÷åíèìè iíñòèòóòó �içè÷íî¨ õiìi¨ �î-ñiéñüêî¨ Àêàäåìi¨ Íàóê ïðè âèêîíàííi ïðîåêòó �Ôåðîöiàíiä ìiäi� [28℄â ðàìêàõ ïðîãðàìè àìåðèêàí
üêî-ðîñiéñüêîãî ñïiâðîáiòíèöòâà ìiæÄåïàðòàìåíòîì åíåðãåòèêè ÑØÀ òà �îñiéñüêîþ Ôåäåðàöi¹þ (1995 �1998 ðð.). Ñóòü äàíîãî ïðîåêòó ïîëÿãà¹ ó âèêîðèñòàííi ñîðáåíòó íàîñíîâi �åðîöiàíiäó ìiäi (II) äëÿ âèäiëåííÿ öåçiþ 137Cs ç âèñîêîàêòèâ-íèõ âiäõîäiâ Àéäàõî. Óñïiøíi âèïðîáóâàííÿ ðîçðîáëåíîãî ñîðáåíòóâ ÑØÀ, ïðîâåäåíi â ëèïíi 1996 òà ÷åðâíi 1998 ð.ð., ïiäòâåðäèëè ïåð-ñïåêòèâíiñòü âèêîðèñòàííÿ äàíîãî âèäó ìàòåðiàëiâ äëÿ âèäiëåííÿ òàêîíöåíòðóâàííÿ ðàäiîíóêëiäiâ.Âiäîìî, ùî îñàäè �åðîöiàíiäiâ ëåãêî ïåïòèçóþòüñÿ, à êîëîíêè,íàïîâíåíi íèìè, ìàþòü âåëèêèé ãiäðàâëi÷íèé îïið. Îäíàê ïðè âèêî-ðèñòàííi íîñiÿ ìîæíà äîñÿãòè âåëèêî¨ ìåõàíi÷íî¨ ìiöíîñòi ìàòåðiàëóïðè íåâåëèêîìó ãiäðàâëi÷íîìó îïîði êîëîíêè, çáåðiãàþ÷è âèñîêèéêîå�iöi¹íò ðîçïîäiëó. Êîå�iöi¹íò ðîçïîäiëó öåçiþ äëÿ �åðîöiàíiäóíiêåëþ, íàíåñåíîãî íà öåìåíò, ñêëàäà¹ 4000 � 8000. Âèêîðèñòàííÿòàêîãî ìàòåðiàëó ïåðñïåêòèâíå ó âèïàäêó íåîáõiäíîñòi ïåðåðîáêè âå-ëèêèõ îá'¹ìiâ ðîç÷èíó ç íèçüêèì âìiñòîì öåçiþ.

ICMP�01�27U 20Ôåðîöiàíiäè ñîðáóþòü, õî÷ i çíà÷íî ãiðøå íiæ öåçié, òàêi ïðîäóê-òè ÿäåðíîãî ïîäiëó, ÿê Sr, Ru, Ce i ò.ä.Ïðîöåñ ïðèãîòóâàííÿ iîíiòiâ íà îñíîâi �åðîöiàíiäiâ íåñêëàäíèé:çëèâàþòü ðîç÷èíè ñîëi âàæêîãî ìåòàëó i �åðîöiàíiäó ëóæíîãî ìåòà-ëó (àáî �åðîöiàíîâîäíåâî¨ êèñëîòè), îñàä �iëüòðóþòü, ïðîìèâàþòü,âèñóøóþòü, ïîäðiáíþþòü i âiäñiþþòü ïîòðiáíó �ðàêöiþ. Â ãðàíó-ëüîâàíié �îðìi, çðó÷íié äëÿ íàïîâíåííÿ êîëîíîê, �åðîöiàíiäíi ñîð-áåíòè ìîæíà îäåðæàòè çà äîïîìîãîþ çàìîðîæóâàííÿ ç ïîäàëüøèìâiäòàíåííÿì, à òàêîæ øëÿõîì îñàäæåííÿ íà òâåðäó êðóïíîçåðíèñòóîñíîâó, íàïðèêëàä ñèëiêàãåëü.Çàñëóãîâóþòü íà óâàãó äåøåâi �åðîöiàíiäíi ñîðáöiéíi ìàòåðiàëèíà ãëèíèñòié ìàòðèöi, ùî ïî¹äíóþòü ñîðáöiéíi âëàñòèâîñòi ïðèðîä-íîãî ãëíèñòîãî ìiíåðàëó (ìîíòìîðèëîíiòó) òà ñèíòåòè÷íîãî ñîðáåíòó(�åðîöiàíiäè çàëiçà, ìiäi) [29 - 31℄. �õ ñèíòåç, ñòðóêòóðà òà âëàñòè-âîñòi ðîçãëÿíóòî â �îçäiëi 3.3. Äîñëiäæåííÿ àäñîðáöiéíèõ âëàñòèâîñòåé �åðî-öiàíiäíèõ ñîðáåíòiâ íà ãëèíèñòié îñíîâi3.1. Ñèðîâèíà äëÿ îäåðæàííÿ ñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâÓêðà¨íà âîëîäi¹ íàéáiëüøèìè â ¹âðîïi ïîêëàäàìè ïðèðîäíî¨ ñiðêè,ùî iíòåíñèâíî åêñïëóàòóþòüñÿ, ïî÷èíàþ÷è ç ñåðåäèíè 50-õ ðîêiâ.Åêñïëóàòàöiÿ öèõ ðîäîâèù, çîêðåìà ßçiâñüêîãî ðóäíèêà (Ëüâiâñü-êà îáëàñòü, ßâîðiâñüêèé ðàéîí), íàíîñèòü çíà÷íó øêîäó îòî÷óþ÷î-ìó ñåðåäîâèùó âíàñëiäîê çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíiõ ðîäþ÷èõ çåìåëüãëèíèñòèìè âiäâàëàìè. Çàãàëüíi çàïàñè ãëèíèñòî¨ ñèðîâèíè â ðàéîíiâèäîáóòêó ñiðêè âiäêðèòèì ñïîñîáîì ñêëàäàþòü ïîíàä 1 ìëðä òîí. �¨âèêîðèñòàííÿ äëÿ òðàäèöiéíèõ òåõíîëîãié âèðîáíèöòâà áóäiâåëüíî¨êåðàìiêè íåìîæëèâå ÷åðåç íàÿâíiñòü âèñîêîãî âìiñòó (äî 20% ìàñ.)êàðáîíàòiâ êàëüöiþ (ìàãíiþ).Õiìi÷íèé ñêëàä êàðáîíàòíîâìiñíèõ áåíòîíiòîâèõ ãëèí ßçiâñüêîãîðîäîâèùà ñiðêè íàâåäåíî â Òàáëèöi 10.Îñîáëèâiñòþ ãëèíèñòî¨ ñèðîâèíè ¹ íàÿâíiñòü âiäíîñíî âèñîêîãîâìiñòó ìîíòìîðèëîíiòó (äî 50% ìàñ.). Îêðiì ìîíòìîðèëîíiòó ñåðåäìiíåðàëiâ ãëèíèñòèõ �ðàêöié ïðèñóòíi êàîëiíiò, ãiäðîñëþäà, êâàðö,ïîëüîâèé øïàò, êàëüöèò, äîëîìiò. Íà äè�ðàêòîãðàìi ñiðî¨ ÿçiâñüêî¨ãëèíè (�èñ. 2à) ÷iòêî �iêñóþòüñÿ ðå�ëåêñè ãiäðîñëþäè i ìîíòìîðè-ëîíiòó (19,9; 9,93; 5,46 íì), êàîëiíiòó (7,07; 3,52 íì), êâàðöó (5,00;3,34; 2,45; 2,12; 1,98 íì), êàëüöèòó (2,27 íì), ïîëüîâîãî øïàòó (3,19;2,98 íì), äîëîìiòó (2,83 íì).
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,����� 3,0 (1,0)Âiäîìî [8, 10℄, ùî ïðèðîäíi ãëèíèñòi ìiíåðàëè êëàñó áåíòîíiòiâìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi ÿê å�åêòèâíi ñîðáåíòè äëÿ ñîðáöi¨ ðàäi-îíóêëiäiâ, à ¨õ ñîðáöiéíà çäàòíiñòü ñóòò¹âî ïîêðàùó¹òüñÿ çà äîïî-ìîãîþ õiìi÷íîãî ìîäè�iêóâàííÿ ïîâåðõíi. Ó âèïàäêó êàðáîíàòíî-âìiñíèõ áåíòîíiòîâèõ ãëèí òàêi ïðîöåñè ìîæóòü áóòè çäiéñíåíi øëÿ-õîì íåéòðàëiçàöi¨ íàäëèøêîâîãî âìiñòó êàðáîíàòiâ êèñëèìè çàëiçî-ìiäåâìiñíèìè ðîç÷èíàìè � âiäõîäàìè òðàâëåííÿ äðóêîâàíèõ ïëàòåëåêòðîðàäiîàïàðàòóðè, òiíüîâèõ ìàñîê êiíåñêîïiâ, õëîðóâàííÿ �å-ðîñèëiöiþ. Õàðàêòåðèñòèêè äåÿêèõ çàëiçîâìiñíèõ âiäõîäiâ íàâåäåíiâ Òàáëèöÿõ 11 i 12.
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���� 26,93.2. Ñèíòåç i ñòðóêòóðà �åðîöiàíiäíèõ ñîðáåíòiâ íà ãëèíè-ñòié ìàòðèöiÏðîöåñ âçà¹ìîäi¨ êàðáîíàòíîâìiñíî¨ ãëèíè ç ðîç÷èíîì õëîðèäó çà-ëiçà (III) ïðîòiêà¹ ç äîñòàòíüîþ iíòåíñèâíiñòþ ïðè êiìíàòíié òåì-ïåðàòóði. Ïðè öüîìó ïðîõîäèòü ðóéíóâàííÿ êàðáîíàòíî¨ ñêëàäîâî¨ç âèäiëåííÿì ÑÎ2 i îñàäæåííÿì íà ãëèíèñòié ìàòðèöi åêâiâàëåíò-íî¨ êiëüêîñòi ãiäðîëiçîâàíèõ íåðîç÷èííèõ �îðì õëîðèäó çàëiçà (III).Ìåõàíiçì âçà¹ìîäi¨ ìîæíà çîáðàçèòè ñõåìîþFeCl3 + 3H2O$ Fe(OH)3 + 3HClCaCO3(MgCO3) + 2HCl! CaCl2(MgCl2) + CO2 " +H2O
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Â äè�ðàêòîãðàìàõ ìîäè�iêîâàíèõ çðàçêiâ (�èñ. 2á) âiäñóòíi õà-ðàêòåðíi äëÿ êàðáîíàòiâ ðå�ëåêñè ïðè 2,98; 2,85; 2,28 íì, ïðîòå ðå�-ëåêñè, õàðàêòåðíi äëÿ ãiäðîêñèäó çàëiçà (III), íå ñïîñòåðiãàþòüñÿ. Öåïîâ'ÿçàíî, éìîâiðíî, ç âèñîêîþ äèñïåðñíiñòþ òà ðåíòãåíîàìîð�íiñòþîñàäæåíèõ �îðì Fe(OH)3.Âçà¹ìîäiÿ êàðáîíàòíîâìiñíî¨ ãëèíè ç ðîç÷èíîì õëîðèäó ìiäi (II)ïðè êiìíàòíié òåìïåðàòóði ïðîòiêà¹ äîñèòü ïîâiëüíî. Åêñïåðèìåí-òàëüíî çíàéäåíî, ùî îïòèìàëüíîþ òåìïåðàòóðîþ ¹ 75îÑ. Ïðè öüî-ìó ãiäðîëiç CuCl2 ïðîòiêà¹ ç óòâîðåííÿì ÿê ïîâíiñòþ ãiäðîëiçîâà-íî¨ �îðìè Cu(OH)2, òàê i ÷àñòêîâî ãiäðîëiçîâàíîãî îñíîâíîãî õëî-ðèäó CuOHCl. Ìåõàíiçì ïðîöåñó ìîäè�iêóâàííÿ ìîæíà çîáðàçèòèñõåìîþ:
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Íà äè�ðàêòîãðàìàõ çðàçêiâ Cu-âìiñíî¨ ãëèíè (�èñ. 2â) âiäñóòíiðå�ëåêñè êàðáîíàòíèõ ñïîëóê i ç'ÿâëÿþòüñÿ íîâi ïiêè (2,71; 2,88 íì),ùî õàðàêòåðíi äëÿ CuOHCl.Íàÿâíiñòü â ñòðóêòóði çàëiçî-ìiäåâìiñíèõ ãëèí ðåàêöiéíîçäàòíî¨ãðóïè �ÎÍ, çâ'ÿçàíî¨ ç ìåòàëîì, ðîáèòü ìîæëèâèì ïðîâåäåííÿ ñèí-òåçó âiäïîâiäíèõ �åðîöiàíiäíèõ ñïîëóê ïðè âçà¹ìîäi¨ ìîäè�iêîâàíî¨ãëèíè ç �åðîöiàíiä-iîíàìè â êèñëîìó ñåðåäîâèùi [29℄. Íà ïiäñòàâiåêñïåðèìåíòàëüíî âñòàíîâëåíèõ ñòåõiîìåòðè÷íèõ ñïiââiäíîøåíü ïðèâçà¹ìîäi¨ îñàäæåíèõ íà ãëèíèñòó ìàòðèöþ ñïîëóê Fe (III) i Cu (II) ç�åðîöiàíiä-iîíîì ñòðóêòóðó îäåðæàíèõ ñîðáåíòiâ ìîæíà çîáðàçèòèñõåìàìè:
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�Íà äè�ðàêòîãðàìàõ ìîäè�iêîâàíèõ �åðîöiàíiäàìè çàëiçà (III)(�èñ. 3à) òà ìiäi (II) (�èñ. 3á) ãëèí ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ñåðiÿ ðå�ëåêñiâïðè 5,07; 2,56; 2,27; 1,85; 1,54 íì, õàðàêòåðíèõ äëÿ Fe4[Fe(CN)6℄3 òàïðè 4,97; 3,52; 2,49; 2,23 íì, õàðàêòåðíèõ äëÿ Cu2[Fe(CN)6℄.Íèæ÷å íàâåäåíi ìåòîäèêè ïðèãîòóâàííÿ çàëiçî- òà ìiäåâìiñíèõ�åðîöiàíiäíèõ ñîðáåíòiâ íà ãëèíèñòié ìàòðèöi.Ìåòîäèêà 1. Ñèíòåç çàëiçîâìiñíîãî �åðîöiàíiäíîãî ñîðáåíòó íàãëèíèñòié ìàòðèöi.Äî 500 ìë âîäíî¨ ñóñïåíçi¨ êàðáîíàòíîâìiñíî¨ áåíòîíiòîâî¨ ãëèíè,ÿêà ìiñòèòü 100 ã ñóõîãî ìiíåðàëó (ñiðà ãëèíà ßçiâñüêîãî ðîäîâèùàñiðêè), ïîâiëüíî ïðè ïåðåìiøóâàííi äîäàþòü 500 ìë 5% -ãî âîäíîãîðîç÷èíó FeCl3�6H2O. Ñóìiø çàëèøàþòü äî ïðèïèíåííÿ ãàçîâèäiëåí-íÿ. Îñàä äâi÷i ïðîìèâàþòü äåêàíòàöi¹þ i öåíòðè�óãóþòü.Äî îäåðæàíîãî ïiñëÿ öåíòðè�óãóâàííÿ îñàäó äîäàþòü 200 ìë âî-äè, äîáðå ïåðåìiøóþòü i äîäàþòü 130 - 155 ìë 5% -ãî ðîç÷èíó �åðî-öiàíiäó êàëiþ. Ïiñëÿ öüîãî äî ñóñïåíçi¨ ïðè iíòåíñèâíîìó ïåðåìiøó-âàííi ïîâiëüíî ïðèëèâàþòü 600 - 720 ìë 0,1 Ì (0,35% -ãî) ðîç÷èíóñîëÿíî¨ êèñëîòè. Îäåðæàíèé îñàä ñîðáöiéíîãî �åðîöiàíiäíîãî ìàòå-ðiàëó äâi÷i ïðîìèâàþòü äåêàíòàöi¹þ, öåíòðè�óãóþòü, ñóøàòü äî ñòó-ïåíÿ �îðìóâàëüíî¨ âîëîãîñòi i �îðìóþòü ãðàíóëüîâàíèé ñîðáöiéíèéïðîäóêò.
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�èñ. 2. Äè�ðàêòîãðàìè ïðèðîäíî¨ ñiðî¨ ßçiâñüêî¨ ãëèíè (à), ìîäè�i-êîâàíî¨ õëîðèäîì çàëiçà (á) òà õëîðèäîì ìiäi (â).
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�èñ. 3. Äè�ðàêòîãðàìè �åðîöiàíiäíèõ ñîðáåíòiâ íà ãëèíèñòié ìàò-ðèöi íà îñíîâi ãëèíè, ìîäè�iêîâàíî¨ õëîðèäîì çàëiçà (à) òà õëîðèäîììiäi (á).



27 ÏðåïðèíòÌåòîäèêà 2. Ñèíòåç ìiäåâìiñíîãî �åðîöiàíiäíîãî ñîðáåíòó íàãëèíèñòié ìàòðèöi.Äî 500 ìë âîäíî¨ ñóñïåíçi¨ êàðáîíàòíîâìiñíî¨ áåíòîíiòîâî¨ ãëèíè,ÿêà ìiñòèòü 100 ã ñóõîãî ìiíåðàëó (ñiðà ãëèíà ßçiâñüêîãî ðîäîâèùàñiðêè), ïîâiëüíî ïðè ïåðåìiøóâàííi äîäàþòü 500 ìë 4% -ãî âîäíîãîðîç÷èíó CuCl2�2H2O. Ñóìiø íàãðiâàþòü äî 70 � 75�Ñ i âèòðèìóþòüïðè öié òåìïåðàòóði äî ïðèïèíåííÿ ãàçîâèäiëåííÿ. Îñàä äâi÷i ïðî-ìèâàþòü äåêàíòàöi¹þ i öåíòðè�óãóþòü.Äî îäåðæàíîãî ïiñëÿ öåíòðè�óãóâàííÿ îñàäó äîäàþòü 200 ìë âî-äè, äîáðå ïåðåìiøóþòü i äîäàþòü 100 - 150 ìë 5% -ãî ðîç÷èíó �åðî-öiàíiäó êàëiþ. Ïiñëÿ öüîãî äî ñóñïåíçi¨ ïðè iíòåíñèâíîìó ïåðåìiøó-âàííi ïîâiëüíî ïðèëèâàþòü 550 - 750 ìë 0,1 Ì (0,35% -ãî) ðîç÷èíóñîëÿíî¨ êèñëîòè. Îäåðæàíèé îñàä ñîðáöiéíîãî �åðîöiàíiäíîãî ìàòå-ðiàëó äâi÷i ïðîìèâàþòü äåêàíòàöi¹þ, öåíòðè�óãóþòü, ñóøàòü äî ñòó-ïåíÿ �îðìóâàëüíî¨ âîëîãîñòi i �îðìóþòü ãðàíóëüîâàíèé ñîðáöiéíèéïðîäóêò.Íåîáõiäíi äëÿ êðóïíîòîíàæíîãî ñèíòåçó ñîðáåíòiâ êiëüêîñòi �å-ðîöiàíiäó êàëiþ, ñîëÿíî¨ êèñëîòè òà îá'¹ìó çàëiçî- ìiäåâìiñíîãî ðîç-÷èíó (íàïðèêëàä, âiäõîäiâ âèðîáíèöòâà äðóêîâàíèõ ïëàò ðàäiîàïà-ðàòóðè) ìîæíà ðîçðàõóâàòè çà íàâåäåíèìè íèæ÷å �îðìóëàìè:V = 0; 1P[Fe3+℄ + 0; 8[Cu2+℄ (ì)3;äå V � îá'¹ì çàëiçî- ìiäåâìiñíîãî ðîç÷èíó; [Fe3+℄ � ìîëÿðíà êîíöåíò-ðàöiÿ çàëiçà â ðîç÷èíi, ìîëü/ë; [Cu2+℄ � ìîëÿðíà êîíöåíòðàöiÿ ìiäi âðîç÷èíi, ìîëü/ë; � � âìiñò êàðáîíàòiâ â ãëèíi, % ìàñ (â ïåðåðàõóíêóíà ÑàÑÎ3). � = 10; 55 [Fe3+℄ + [Cu2+℄[Fe3+℄ + 0; 8[Cu2+℄ (êã),äå � � íåîáõiäíà êiëüêiñòü �åðîöiàíiäó êàëiþ.K = 2; 5 [Fe3+℄ + [Cu2+℄[Fe3+℄ + 0; 8[Cu2+℄ (êã),äå K � íåîáõiäíà êiëüêiñòü êîíöåíòðîâàíî¨ ñîëÿíî¨ êèñëîòè (35-36 %ìàñ).3.3. Ñîðáöiéíi âëàñòèâîñòi �åðîöiàíiäíèõ ñîðáöiéíèõ ìàòå-ðiàëiâ íà ãëèíèñòié ìàòðèöiÇãiäíî ç òåîðåòè÷íèìè äàíèìè, ðîçðàõîâàíèìè çà äîáóòêàìè ðîç-÷èííîñòi ìàëîðîç÷èííèõ íåîðãàíi÷íèõ ñïîëóê, íåìîäè�iêîâàíèé âè-
ICMP�01�27U 28Òàáë. 13. Ïîðiâíÿëüíi õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöiéíî¨ ñåëåêòèâíîñòi �å-ðîöiàíiäíèõ ñîðáåíòiâ ïðè ñîðáöi¨ 137Cs â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ (ïîðiâ-íÿííÿ � êëèíîïòèëîëiò).  
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��������������������"���������������$�"������ (7-8) ⋅105 (4-5) ⋅103õiäíèé ãëèíèñòèé ìiíåðàë ïîâèíåí ïîãëèíàòè òàêi êàòiîíè: Al3+,AlOH2+, Be2+, BeOH+, Cr3+, CrOH2+, Cu2+, CuOH+, Fe3+, FeOH2+,Fe(OH)+2 , Hg2+2 , Hg2+, Mn3+, Ni2+, Pb2+, PbOH+, Pd2+, Pd4+,Pt2+, Sn2+, SnOH+, Sn4+, TiO2+, VO2+, Zn2+, ZnOH+, ZrO2+, Zr4+,Zr(OH)2+2 . Îñîáëèâî öiêàâî, ùî çãiäíî ç òèìè æ òåîðåòè÷íèìè äà-íèìè âèõiäíà ãëèíà ïîâèííà ïîãëèíàòè àìåðèöié (ó âèãëÿäi iîíiâAm3+, Am4+), ïëóòîíié (ó âèãëÿäi iîíiâ Pu3+, Pu4+, PuO2+2 , àëå íåPuO+2 ), óðàí (ó âèãëÿäi iîíiâ U3+, U4+, UO2+2 ), ùî ìîæå ìàòè âàæëè-âå çíà÷åííÿ â ïðîöåñàõ äåçàêòèâàöi¨ ðiäêèõ ðàäiîàêòèâíèõ âiäõîäiâòà ñòâîðåííÿ áàð'¹ðíèõ êîíñòðóêöié â ×îðíîáèëüñüêié çîíi.Îêðiì òîãî, íàÿâíiñòü êàðáîíàòíî¨ ñêëàäîâî¨ íàäà¹ ïðàêòè÷íî íå-îáìåæåíi ìîæëèâîñòi äëÿ ìîäè�iêóâàííÿ ïîâåðõíi ãëèíèñòîãî ìiíå-ðàëó, ïðèêëàäîì ÷îãî ìîæóòü áóòè ñèíòåçîâàíi �åðîöiàíiäíi ñîðá-öiéíi ìàòåðiàëè.Âiäîìî [10, 27℄, ùî �åðîöiàíiäè çàëiçà (III) òà ìiäi (II) ¹ å�åêòèâ-íèìè ñîðáåíòàìè äëÿ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ 137Cs òà 90Sr. Çà îñòàí-íiìè äàíèìè [32℄ íàÿâíiñòü �åðîöiàíiäíî¨ ìîäè�iêóþ÷î¨ ñêëàäîâî¨ âñòðóêòóði ñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâ äëÿ ñîðáöi¨ òðàíñóðàíîâèõ åëåìåí-òiâ çíà÷íî ïiäâèùó¹ ¨õ å�åêòèâíiñòü òà ñîðáöiéíó ¹ìíiñòü.Ïîïåðåäíi âèïðîáóâàííÿ ñèíòåçîâàíèõ ñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâïðîâîäèëè â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ (ñïiââiäíîøåííÿ �òâåðäà �àçà : ði-äèíà� = 1 : 100, ÷àñ êîíòàêòó 48 ãîäèí) â ïðîöåñi äåçàêòèâàöi¨ âîäè(àêòèâíiñòü ðîç÷èíó 10�7Ñ/äì3). Îäåðæàíi äàíi ùîäî ñåëåêòèâíîñ-òi âèäiëåííÿ ðàäiîíóêëiäiâ öåçiþ (êîå�iöi¹íòè ðîçïîäiëó) íàâåäåíi âòàáëèöi 13.Îñíîâíîþ ïåðåâàãîþ ñèíòåçîâàíèõ ìàòåðiàëiâ ¹ ¨õ äåøåâèçíà, îñ-êiëüêè çàìiñòü ñèíòåòè÷íî¨ öåëþëîçíî¨ ÷è ñèëiêàãåëåâî¨ ìàòðèöi âè-



29 Ïðåïðèíòêîðèñòàíi øèðîêîðîçïîâñþäæåíi ïðèðîäíi êàðáîíàòíîâìiñíi ãëèíèñ-òi âiäâàëè, à çàìiñòü äîðîãèõ ðåàêòèâiâ � åêîëîãi÷íî øêiäëèâi âiäõîäèâèðîáíèöòâà.Óíiêàëüíîþ îñîáëèâiñòþ ñèíòåçîâàíèõ ìàòåðiàëiâ ¹ çáåðåæåííÿñïåöè�i÷íèõ âëàñòèâîñòåé ãëèí ßçiâñüêîãî ðîäîâèùà äî íàáóõàí-íÿ â âîäi, ùî ñòâîðþ¹ ïåðåäóìîâè ¨õ âèêîðèñòàííÿ ÿê âîäîçàïið-íèõ áàð'¹ðíèõ ìàòåðiàëiâ. Â çàëåæíîñòi âiä óìîâ òà ïîòðåá ñîðáöiéíiìàòåðiàëè ìîæóòü áóòè âèãîòîâëåíi ó âèãëÿäi êîíñèñòåíòíèõ ïàñò,ïîðîøêiâ àáî ãðàíóë, ùî äîçâîëÿ¹ âèêîðèñòîâóâàòè ¨õ íå ëèøå äëÿñòâîðåííÿ ðàäiîåêîëîãi÷íèõ áàð'¹ðiâ, àëå i â òåõíîëîãiÿõ äåçàêòèâàöi¨ðiäêèõ ðàäiîàêòèâíèõ âiäõîäiâ â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ òà íà iîíîîáìií-íèõ �iëüòðàõ.Äàíi âèïðîáóâàíü ñâiä÷àòü ïðî å�åêòèâíiñòü ñîðáöiéíèõ âëàñòè-âîñòåé òà ìîæëèâiñòü âèñîêîãî ñòóïåíÿ äåçàêòèâàöi¨ ðiäêèõ ðàäiîàê-òèâíèõ âiäõîäiâ.4. Âèñíîâêè1. Â òåõíîëîãiÿõ î÷èùåííÿ âîäè âiä ðàäiîàêòâíèõ çàáðóäíåíü ñïî-ñòåðiãà¹òüñÿ ïðîöåñ âèòiñíåííÿ iîíîîáìiííèõ ñìîë íåîðãàíi÷íè-ìè ñîðáöiéíèìè ìàòåðiàëàìè.2. Îñîáëèâå ìiñöå ñåðåä íåîðãàíi÷íèõ iîíîîáìiííèêiâ çàéìàþòüïðèðîäíi íåîðãàíi÷íi ñîðáåíòè: âåðìèêóëiò, ìîíòìîðèëîíiò,ïðèðîäíi öåîëiòè. Öå ïîâ'ÿçàíî, ïî-ïåðøå, ç ¨õ äåøåâèçíîþ òàíàÿâíiñòþ çíà÷íèõ ïîêëàäiâ íà òåðèòîði¨ Óêðà¨íè. Ïî-äðóãå,ïðèðîäíi iîíîîáìiííèêè ìàþòü âèáiðêîâiñòü äî òàêèõ iîíiâ, ÿêCs+, Sr2+ i çàáåçïå÷óþòü íàéïîâíiøå âèäàëåííÿ ç âîäè íàé-áiëüø äîâãîæèâó÷èõ òà òîêñè÷íèõ iîçîòîïiâ 137Cs, 90Sr. Ïî-òðå-ò¹, âîíè ñòiéêi äî iîíiçóþ÷îãî âèïðîìiíþâàííÿ. Ïî-÷åòâåðòå,ïîãëèíåíi ïðèðîäíèìè ñîðáåíòàìè ðàäiîàêòèâíi içîòîïè ìîæ-íà æîðñòêî �iêñóâàòè øëÿõîì îáïàëó ìiíåðàëiâ ïðè âèñîêèõòåìïåðàòóðàõ.3. Îñîáëèâó óâàãó ñëiä çâåðíóòè íà ïîøóêè íîâèõ ñîðáöiéíèõ ìà-òåðiàëiâ, ùî çäàòíi çàäîâiëüíÿòè êîìïëåêñ âëàñòèâîñòåé, çî-êðåìà ïî¹äíóâàòè ñîðáöiéíi âëàñòèâîñòi ïðèðîäíèõ ìiíåðàëiâ(áåíòîíiòè, öåîëiòè) i ñèíòåòè÷íèõ ñîðáåíòiâ (�åðîöiàíiäè, �îñ-�àòè). Òàêi ìàòåðiàëè ìîæóòü çíàéòè øèðîêå âèêîðèñòàííÿ âíàéðiçíîìàíiòíiøèõ òåõíîëîãiÿõ, ïîâ'ÿçàíèõ iç çíåøêîäæåíÿìðàäiîàêòèâíîãî çàáðóäíåííÿ.

ICMP�01�27U 304. Ïðîâåäåíî ïîøóê òà àíàëiç ñèðîâèíè äëÿ ñèíòåçó äåøåâèõ �å-ðîöiàíiäíèõ ñîðáöiéíèõ ìàòåðiàëiâ. Âñòàíîâëåíî, ùî ñèðîâè-íîþ äëÿ îäåðæàííÿ ñîðáåíòiâ ìîæóòü áóòè âiäõîäè ïðîìèñ-ëîâèõ âèðîáíèöòâ. �îçðîáëåíî ìåòîäèêè ñèíòåçó, ñèíòåçîâàíîçðàçêè òà çàïðîïîíîâàíî ñòðóêòóðó çàëiçî- ìiäåâìiñíèõ �åðî-öiàíiäíèõ ñîðáåíòiâ, íàíåñåíèõ íà ãëèíèñòó ìàòðèöþ. Âèçíà÷å-íî ñîðáöiéíi ïàðàìåòðè (êîå�iöi¹íòè ðîçïîäiëó) ñèíòåçîâàíèõìàòåðiàëiâ, ùî çàñâiä÷óþòü âèñîêó å�åêòèâíiñòü ñîðáåíòiâ óïðîöåñàõ ñîðáöi¨ ðàäiîíóêëiäiâ.Ëiòåðàòóðà1. Êðèíèöûí À.Ï., Ñèìàíîâñêàÿ È.ß., Ñòðèõàðü Î.Ë. Èññëåäîâà-íèå âçàèìîäåéñòâèÿ âîäû ñ êîíñòðóêöèîííûìè è òîïëèâîñîäåð-æàùèìè ìàòåðèàëàìè â ïîìåùåíèÿõ îáúåêòà �Óêðûòèå� // �à-äèîõèìèÿ, ò. 40, � 3.2. Markowitz J.M. Granular �ll material for nu
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