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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность проблемы

Соединения урана представляют повышенную опасность для человека, поскольку сочетают в себе радиологическую и химическую токсичность, а их высокая миграционная способность в природной среде приводит к расширению границ загрязнения и увеличению риска отравления.
Источником образования наиболее опасных урансодержащих жидких радиоактивных отходов и сточных вод являются предприятия, занимающиеся добычей и переработкой урановой руды и ядероного топлива. Для Украины первоочередные задачи связанны с очисткой высоко– и среднеактивных ЖРО действующих АЭС, «блочных» вод и пруда–охладителя ЧАЭС; сточных вод уранодобывающих шахт (Желтые Воды, Днепропетровская область), хвостохранилища ПО «Приднепровский химический завод» (Днепродзержинск).

Другими источниками загрязнения поверхностных и подземных вод являются шахты и обогатительные предприятия горнорудного цикла, не связанные с добычей урановой руды, хранящиеся на открытых площадках миллионы тон твёрдых промышленных отходов, в которых, вследствие особенностей технологических процессов, концентрируются соединения урана (отходы производства фосфорных удобрений, угольная зола ТЭЦ и т.д.).
Необходимость очистки водных сред от соединений урана вызвана также дефицитом питьевой воды из–за существенного ухудшения качества поверхностных вод. Вынужденный переход на использование подземных источников выдвинул новую проблему, связанную с природным вымыванием урана из пород вулканического происхождения. В Украине не проводились комплексного исследования источников нецентрализованного водоснабжения, однако как показали исследования учёных США, Финляндии, Норвегии, Австрии, Италии, Индии и Саудовской Аравии, концентрация урана в воде из скважин может на порядки превышать допустимые нормы. Такую воду без предварительной очистки нельзя использовать не только в питьевых, но и в сельскохозяйственных целях. 

Для очистки перечисленных объектов сорбционными методами представляют практический интерес ряд неорганических и углеродных ионообменников, синтезированных за последние годы в ИСПЭ НАН Украины по оригинальным методикам. Эти материалы являются уникальными и никогда не исследовались в качестве сорбентов для удаления ионов U(VI) из растворов.
Преимущества аморфных сферически гранулированных фосфатов и фосфатосиликатов титана заключаются в их пригодности к очистке больших объемов раствора в динамическом режиме, а также высоких и воспроизводимых сорбционных свойствах по отношению к ионам U(VI). Рентгеноаморфные титаносиликаты характеризуются хорошими поглотительными характеристиками по отношению к ионам Cs(I) и Sr(II), и, вместе с тем, имеют высокие сорбционные емкости по ионам U(VI). Поэтому использование этих сорбентов дает возможность проводить комплексную очистку водных растворов от ионов U(VI), Cs(I) и Sr(II), в то время как широко известные кристаллические титаносиликаты почти не поглощают ионы U(VI) вследствие несоответствия параметров их кристаллических решеток размерам этих ионов.
Особенности методики золь–гель синтеза (сферически гранулированные аморфные фосфаты и фосфатосиликаты титана) и гидротермального синтеза (титаносиликаты) дают возможность влиять на параметры пористой структуры и некоторые другие характеристики полученных сорбентов. Для целенаправленного улучшения сорбционных свойств этих сорбентов по отношению к ионам U(VI) необходимо установить взаимосвязь между их физико–химическими и сорбционными свойствами. 

Активные угли различной природы давно используются в процессах водоочистки и водоподготовки. Окисленные углеродные сорбенты имеют на своей поверхности разные по химической природе функциональные группы, которые обеспечивают им одновременно катионообменные и комплексо​образующие свойства, поэтому эти материалы более перспективны для очистки от ионных форм U(VI) воды для питьевых нужд, чем широко используемый активированный уголь. Однако в литературе почти отсутствует информация о сорбционных свойствах окисленных углеродных сорбентов по отношению к ионам U(VI).
Связь с научными программами, планами, темами

Работа выполнена в соответствии с планами научно–исследовательских работ Института сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, государственными бюджетными темами: 12НТ (2001–2002 гг.) «Дослідження закономірностей сорбції урану з водних розчинів неорганічними іонітами» (0101U003094) — руководитель темы; 7Е (2002–2004 гг.) «Неорганічні іоніти та суперкислоти на основі оксидів металів» (0102U002398) — исполнитель; 8Е (2005–2009 гг.) «Дослідження закономірностей та механізмів селективної сорбції аніонних і катіонних форм важких металів та радіонуклідів неорганічними іонітами» (0105U001240) — исполнитель.

Цель и задачи исследования

Цель данной работы состоит в научном обосновании выбора сорбентов, которые могут быть использованы для решения экологической задачи очистки водных сред от ионных форм U(VI).

Для этого необходимо решить следующие основные задачи:

— установить закономерности сорбции ионов U(VI) из водных сред на аморфных сферически гранулированных фосфатах и фосфатосиликатах титана, рентгеноаморфных титаносиликатах и окисленных углеродных сорбентах;

— определить взаимосвязь между физико–химическими свойствами полученных сорбентов и их кинетическими и ёмкостными характеристиками по отношению к ионам U(VI);

— провести сравнительный анализ и обозначить перспективы практического применения изученных сорбентов.

Объект исследования — процесс сорбционной очистки водных сред от соединений U(VI) с использованием аморфных сферически гранулированных фосфатов и фосфатосиликатов титана, рентгеноаморфных титаносиликатов и окисленных углеродных сорбентов.

Предмет исследования — закономерности сорбции ионов U(VI) из водных сред аморфными сферически гранулированными фосфатами и фосфатосиликатами титана, рентгеноаморфными титаносиликатами и окисленными углеродными сорбентами.

Методы исследования — исследование пористой структуры с помощью низкотемпературной термодесорбции азота, рентгенофотоэлектронная спектроскопия (РФЕС), рентгенофазовий анализ, рН–метрическое титрование, определение точек нулевого заряда, изучение изотерм и кинетических кривых сорбции ионов U(VI) из водных растворов в статических условиях и выходных кривых сорбции в динамических условиях, фотоэлектроколориметрический метод определения концентрации U(VI) в растворах.

Научная новизна полученных результатов

Установлено, что сорбционная ёмкость аморфных сферически гранулированных фосфатов и фосфатосиликатов титана в процессах очистки водных растворов от ионов U(VI) достигает 6,0–12,0 мг–экв/г при оптимальных величинах рН раствора (5,3–6,0). Впервые показана двойная роль фосфатных функциональных групп фосфатов и фосфатосиликатов титана в процессах удаления ионов U(VI). Они обуславливают не только ионообменное, но и осадительное извлечение ионов U(VI) из растворов в виде соответствующего фосфата. Совместное извлечение ионов U(VI) по этим двум процессам приводит к сверхэквивалентной величине сорбционной ёмкости.

Установлено, что сорбционная ёмкость рентгеноаморфных титаносиликатов составляет 3,6–6,9 мг–экв/г (рН=5,3–6,0), что значительно выше по сравнению с кристаллическими титаносиликатами (<1 мг–экв/г). Выяснено, что механизм сорбции ионов U(VI) на рентгеноаморфных титаносиликатах зависит от величин рН точки нулевого заряда каждого образца и раствора. Если точка нулевого заряда находится при рН>5,3, исвлечение ионов U(VI) происходит по ионообменно–осадительному механизму, если при рН≤5,3— по ионообменному. 

Показано, что сорбционная ёмкость окисленных углеродных сорбентов по UO22+ для КАУо(2,5) и АУТо(2,8) достигает 1,7–2,7 мг–экв/г, что составляет 80–96% от их максимальной ионообменной ёмкости по иону Na+. Поглощение ионов U(VI) на окисленных углеродных сорбентах происходит по ионообменному механизму. Углеродная ткань АУТо имеет значительно более высокие константы скорости процесса сорбции ионов U(VI), чем все другие исследованные иониты.

Практическое значение полученных результатов

Испытание аморфных сферически гранулированных фосфатов и фосфатосиликатов титана и рентгеноаморфных титаносиликатов в реальных средах подтвердило возможность их применения в процессах очистки «блочной» воды ЧАЭС, которая имеет многокомпонентный химический состав. Продемонстрировано, что применение в сорбционных технологиях рентгеноаморфного TiSi или модифицированного ферроцианидом железа TiP значительно повышает эффективность процесса очистки за счет одновременного извлечения из растворов ионов U(VI), Sr(II) и Cs(I). Сферически гранулированные TiP позволяют эффективно проводить очистку больших объёмов растворов от ионов U(VI) в динамическом режиме.

Установлено, что на эффективность процесса очистки водных сред от ионов U(VI) наибольшее влияние имеют рН раствора, а также величины Vs, Sуд сорбентов и распределение объема пор по значениям их эффективных радиусов. Благодаря высоким показателям Vs и Sуд хорошие сорбционные свойства по отношению к ионам U(VI) имеют лишь те образцы TiР и TiPSi, которые были синтезированы при мольном соотношении P:Ti=0,8–1,0 в исходной реакционной смеси. Более широкое распределение объема пор по значениям их эффективных радиусов уменьшает зависимость сорбционной емкости неорганических сорбентов по ионами U(VI) от рН раствора. Установлено, что при использовании при синтезе технического раствора TiOSO4 в качестве сырья вместо раствора TiCl4 наблюдается увеличение почти в 2 раза значений Vs и Sуд соответствующих образцов аморфного сферически гранулированного TiPSi и рентгеноаморфного TiSi, повышение их сорбционной емкости относительно ионов U(VI) и безопасности процесса синтеза. Кроме того, поскольку раствор TiOSO4 является полупродуктом промышленного производства титановых красок, снижается себестоимость полученных материалов. TiPSi имеют монодисперсную пористую структуру, поэтому их сорбционные емкости меньше, чем у TiР, но, вместе с тем, и менее зависимы от соотношения P:Ti в исходной реакционной смеси. Выяснение роли фосфатов–ионов в механизме извлечения ионов U(VI) аморфными сферически гранулированными TiР и TiPSi позволяет упростить и удешевить их синтез за счет сокращения времени и объемов воды, необходимых для операции окончательной промывки полученного сорбента. 

Установлено, что благодаря высоким сорбционным свойствам и характерной для этого класса адсорбентов санитарно–гигиенической безопасностью окисленные углеродные материалы перспективны для очистки питьевой воды от ионов U(VI), а их сорбционные емкости увеличиваются с повышением степени их окисления.
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ВЫВОДЫ

1. Диссертация посвящена решению экологической задачи — очистке водных сред от ионов U(VI) с помощью сорбционных методов с использованием аморфных сферически гранулированных фосфатов и фосфатосиликатов титана, рентгеноаморфных титаносиликатов и окисленных углеродных сорбентов. В работе установлена взаимосвязь между физико–химическими свойствами исследуемых сорбентов и их сорбционными характеристиками по отношению к ионам U(VI), что позволило выбрать оптимальные условия процесса очистки водных растворов и предложить наиболее эффективные сорбенты для извлечения ионов U(VI).

2. Установлено, что сорбция ионов U(VI) на аморфных сферически гранулированных фосфатах и фосфатосиликатах титана происходит по ионообменно–осадительному механизму. Впервые показана двойная функция фосфатных функциональных групп сорбента, которые принимают участие в ионообменном и осадительном извлечении ионов U(VI). Суммарное поглощение ионов U(VI) в соответствии с этими двумя процессами приводит к сверхэквивалентной сорбции, благодаря чему общая сорбционная емкость достигает величин 6,0–12,0 мг–экв/г.
3. Показано, что сорбция ионов U(VI) на рентгеноаморфных титаносиликатах происходит или по ионообменному, или по ионообменно–осадительному механизмам, в зависимости от условий сорбции и свойств сорбента, а их максимальная сорбционная емкость находится в пределах от 3,6 до 6,9 мг–екв/г.

4. Определено, что поглощение ионов U(VI) на окисленных углеродных сорбентах происходит исключительно по ионообменному механизму, а сорбционная емкость окисленного угля на основе абрикосовых косточек и окисленной углеродной ткани составляет соответственно 1,7 и 2,8 мг–экв/г.

5. Выяснено, что повышению эффективности процесса очистки водных растворов от ионов U(VI) способствует: 1) сорбция при рН раствора 5,3–6,0; 2) использование образцов с максимальными значениями Vs и Sуд и широким распределением объема пор по значениям их эффективных радиусов; 3) применение фосфатов и фосфатосиликатов с молярным соотношением P:Ti=0,8–1,0 в исходной реакционной смеси; 4) использование технических растворов TiOSO4, как исходного сырья при синтезе, вместо раствора TiCl4, который традиционно использовался раньше; 5) неполное отмывание аморфных фосфатов и фосфатосиликатов титана от слабосвязанных с матрицей сорбента фосфат–ионов; 7) увеличение степени окисления углеродных ионитов.

6. Сравнительный анализ свойств исследованных сорбентов позволил четко разграничить перспективные направления их практического применения. Аморфные сферически гранулированные фосфаты и фосфатосиликаты титана пригодны для поглощения ионов U(VI) в динамических и статических условиях и из больших по площади водохранилищ с применением «Capping»–метода. Рентгеноаморфные титаносиликаты следует использовать для очистки жидких радиоактивных отходов, технических и сточных вод в статических условиях в широком диапазоне рН. Испытание этих материалов для очистки «блочных» вод ЧАЭС дало положительные результаты. Показана также возможность комплексной очистки растворов за счёт одновременного извлечения ионов U(VI), Sr(II) и Cs(I) рентгеноаморфным титаносиликатом или фосфатом титана, модифицированным ферроцианидом железа. Окисленные углеродные сорбенты целесообразно применять в процессах глубокой очистки воды для питьевых нужд от микропримесей соединений U(VI).
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