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Перелік умовних позначень

Загальні:

	АЕС –

ГК  –

ГМ – 
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КУУФ– МПК – ГлМ –  
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СО  –

УФ  –
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гумусові речовини

добуток розчинності

діетилентриамінпентаоцтова кислота

етилендіамін 
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модель постійної ємності    

оцтова кислота
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Методи дослідження:

	EXAFS (extended XAFS)  –

SEM (scanning electron microscopy) –

XAFS  – 

(x-ray adsorption fine structure)
XANES  –

(x-ray adsorption near-edge structure)

XAS  –

(x-ray adsorption spectroscopy)

XRD (x-ray diffraction) –
	розширена спектроскопія тонкої структури за допомогою адсорбції гама-променів

скануюча електронна мікроскопія

спектроскопія тонкої структури за допомогою адсорбції гама-променів

спектроскопія структури поблизу поверхні за допомогою адсорбції гама-променів

спектроскопія за допомогою адсорбції гама-променів

дифракція гама-променів


Вступ

Актуальність теми. В зв’язку з розвитком ядерної енергетики підвищена увага фахівців в усьому світі приділяється довгостроковому прогнозуванню радіаційної обстановки, захисту та реабілітації об’єктів довкілля, зокрема водних середовищ та ґрунтів. Надзвичайно актуальною ця проблема постає для регіонів, в яких розташовані гірничозбагачувальні комбінати, підприємства з переробки ядерного палива, атомні електростанції та ін., оскільки навіть в мікрокількостях радіонукліди з великим періодом напіврозпаду викликають токсичну дію на живі організми, не підлягають біоруйнуванню, а з часом тільки накопичуються в екосистемах. 

При створенні ефективних технологій дезактивації важливим є науковий підхід, оснований на використанні інформації про форми знаходження, закономірності міграції та вплив різних факторів на поведінку радіонуклідів. В об’єктах навколишнього середовища, в тому числі у воді, ґрунтах та ін. радіонукліди можуть знаходитись у вигляді різних співіснуючих між собою форм, які значно відрізняються за міграційною здатністю, токсичною дією та поведінкою в процесах очищення. Співвідношення цих форм визначається конкретними фізико-хімічними особливостями води, мінералогічним складом ґрунтів, здатністю радіонуклідів до гідролізу, сорбції, колоїдо- та комплексоутворення з органічними та неорганічними лігандами. 

Серед об’єктів навколишнього середовища найбільшому впливу забруднюючих речовин підлягають водні середовища та ґрунти. Для очищення води від радіонуклідів та важких металів використовують різні методи: коагуляційні, сорбційні, біологічні, іонний обмін і т.д. Відносно новим і достатньо перспективним в цьому напрямку є застосування мембранних методів, основаних на ситовому ефекті, які поєднують високу ефективність з невеликими енерговитратами. При очищенні вод від актиноїдів та інших металів з високими комплексоутворюючими властивостями особливо доцільним є метод з використанням спеціальних полімерних реагентів – метод комплексоутворення-ультрафільтрації (КУУФ). Для його ефективного використання необхідним є визначення оптимальних умов зв’язування радіонуклідів в полімерні комплекси (область рН, концентрація реагенту). Проведення баромембранних експериментів з визначення цих умов є досить тривалим та трудомістким процесом. Більш раціонально визначати ці умови можна на основі термодинамічних констант стійкості комплексних сполук. Саме ці питання і розглянуті в даній роботі. 

Комплексоутворюючі реагенти (НАс, ЕДТА, НТА та ін.) знайшли широке використання і при очищенні ґрунтів через ефективність та простоту процесів дезактивації. Реагентний метод забезпечує вилучення радіонуклідних компонентів із непростих за складом шламів та ґрунтів за рахунок утворення розчинних комплексних форм.

З іншого боку, комплексоутворюючі ліганди природного (ГР) та техногенного (НТА, ЕДТА та ін.) походження можуть також і негативно впливати на процеси очищення води від радіонуклідів, наприклад, сорбційними методами із застосуванням природних алюмосилікатів та ін. катіонообмінників, в результаті утворення аніонних форм металів, не здатних до сорбції.

Саме тому дослідження особливостей вилучення радіонуклідів та важких металів з об’єктів навколишнього середовища з використанням комплексоутворюючих реагентів є актуальним та необхідним для оптимізації умов проведення (рН, природа та концентрація лігандів) процесів їх очищення. На основі отриманих даних обґрунтовано науковий підхід до розробки і вибору методів при створенні ефективних технологій дезактивації об’єктів навколишнього середовища, які були б доцільними як з економічної, так і екологічної точок зору.  

В роботах останніх років показана перспективність застосування комплексоутворюючих лігандів в процесах очищення водних середовищ та ґрунтів. Опубліковані роботи по впливу комплексоутворюючих лігандів носять здебільшого прикладний характер. Однак систематичних досліджень в цій області практично не проводилось, і аспекти, що стосуються особливостей застосування комплексоутворюючих реагентів для вилучення урану(VI) та кобальту(ІІ), зокрема впливу стійкості комплексів, форм знаходження металів при різних рН та концентраціях лігандів, при проведенні процесів очищення об’єктів довкілля майже не розглядались. Необхідність проведення таких досліджень продиктована нагальною потребою вирішення проблем захисту навколишнього середовища. 
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась у відповідності до плану науково-дослідних робіт Інституту колоїдної хімії та хімії води ім. А.В.Думанського НАН України за темами: відомча тема НАН України “Фізико-хімічні закономірності процесів комплексо- та колоїдоутворення в уранвмісних водних системах” (2004–2007 рр., № держреєстрації 0104U000701); конкурсні теми «Фізико-хімічні принципи управління хімічними реакціями в водних середовищах» (2001–2006 рр., № держреєстрації 0102U000940) в рамках цільової наукової програми відділення хімії НАН України «Фундаментальні основи створення нових речовин і матеріалів та фізико-хімічні принципи управління хімічними реакціями»; “Отримання води питної кондиції із забруднених радіонуклідами вод методом ультра- та нанофільтрації” (2004–2006 рр., № держреєстрації 0104U007038) в рамках програми прикладних досліджень зділ на тематика _____________________________________________________________________________________________________________НАН України „Новітні медико-біологічні проблеми та навколишнє середовище людини”; «Оптимізація технології очищення шахтних вод уранового виробництва» (2006 – 2007 рр., № держреєстрації 0106U005615) в рамках програми Міністерства палива та енергетики України «Наукове, конструкторсько-технологічне супроводження ядерно-паливного циклу, у т.ч. НДР, ДКР, ПВР, створення наукових центрів, технічне переозброєння науково-дослідних і проектних установ, інформаційне забезпечення», проект УНТЦ № 2426 «Електрохімічне відновлення радіоактивно забруднених вод, шламів та ґрунтів» (2004–2007 рр.).

Мета і завдання дослідження. Метою роботи було встановлення особливостей вилучення сполук урану(VI) та кобальту(ІІ) з водних середовищ та ґрунтів з використанням полімерних (поліетиленімінів) та мономерних (солей етилендиамінтетраоцтової кислоти) комплексоутворюючих реагентів.

Для досягнення мети необхідно було вирішити такі наукові та практичні завдання:

· дослідити процеси сорбції урану(VI) та кобальту(ІІ) на поверхні природних алюмосилікатів в присутності різних комплексоутворюючих лігандів та кількісно охарактеризувати реакції іммобілізації цих металів глинистими мінералами з використанням методів математичного моделювання з метою прогнозування міграційної поведінки металів в об’єктах навколишнього середовища;

· визначити термодинамічні характеристики комплексоутворення урану(VI) та кобальту(ІІ) з ПЕІ для оптимізації процесів дезактивації ґрунтів та вилучення даних металів з водних середовищ;

· встановити оптимальні умови використання ефективних комплексоутворюючих реагентів для очищення ґрунтів та шламів, забруднених сполуками урану(VI) та кобальту(ІІ), та провести дослідно-виробничі випробування.

Об’єкт дослідження – процеси очищення водних середовищ, ґрунтів та шламів від сполук U(VI) та Со(ІІ) з використанням ПЕІ, ЕДТА та інших комплексоутворюючих лігандів: нітрилотриоцтової кислоти (НТА), оцтової кислоти (НАс), карбонату натрію, гумінових (ГК) та фульвокислот (ФК).
Предмет дослідження – забруднені сполуками урану(VI) та кобальту(ІІ) водні середовища, природні силікати (монтморилоніт та глауконіт), ґрунти та шлами уранопереробного виробництва. 

Методи дослідження: спектрофотометричний, атомно-абсорбційний, рН-потенціометричний, рентгенографічний, сорбційний в статичних та динамічних умовах, математичне моделювання.

Наукова новизна одержаних результатів. Поглиблені уявлення щодо механізму взаємодії урану(VI) та кобальту(ІІ) з природними алюмосилікатами та комплексоутворюючими лігандами природного та техногенного походження. Показано, що останні суттєво впливають на процеси сорбції цих металів. Встановлена залежність між вмістом гумусових компонентів в ґрунтах та величиною сорбції металів. Вперше визначено константи утворення поверхневих комплексів урану та кобальту з функціональними групами мінералів та розчинних комплексів з ПЕІ. Встановлено, що структура і молекулярна маса ПЕІ не впливають на стійкість комплексів. Показано зв’язок між формами знаходження металів в розчині в присутності комплексоутворюючих лігандів та процесами сорбції, що протікають на поверхні мінералів. Це дозволило передбачити міграційну поведінку металів на основі встановлення форм їх існування в реальних умовах в залежності від значення рН, наявності та концентрації природних та техногенних комплексоутворювачів і обґрунтувати вибір найбільш ефективних реагентів та умов проведення процесів дезактивації забруднених ураном(VI) та кобальтом(ІІ) об’єктів довкілля. 

Практичне значення одержаних результатів. На основі визначених в роботі констант утворення комплексних сполук урану(VI) та кобальту(ІІ) з комплексоутворюючими реагентами та активними центрами поверхні мінералів встановлено оптимальні умови проведення процесів очищення ґрунтів та шламів від сполук цих елементів. Запропонована формула розрахунку коефіцієнтів затримання іонів металів при використанні баромембранних методів очищення стічних вод, що утворюються при реагентному очищенні ґрунтів. Проведена оптимізація процесів дезактивації ґрунтів та шламів від сполук досліджених металів; для глиновмісних ґрунтів та шламів запропоновано новий ефективний дезактиваційний реагент – ди(три)амонійну сіль ЕДТА, використання якого дозволяє досягнути ступеня очищення на рівні 95-99,9 %. Запропонований спосіб очищення пройшов експериментальну апробацію на гідрометалургійному заводі Східного гірничо-збагачувального комбінату (м. Жовті Води, Дніпропетровська обл.). 
Особистий внесок здобувача. Аналіз літератури, основний обсяг експериментальної роботи, обробка та аналіз отриманих даних проведені особисто здобувачем. Постановка загальної задачі досліджень, трактування та узагальнення експериментальних результатів, обговорення висновків дисертації проводились спільно з науковим керівником – чл.-кор. НАН України, д.х.н., проф. Корніловичем Б.Ю. та к.х.н., ст.н.сп. Г.М.Пшинко. Експерименти з сорбції(десорбції) металів на мінерально-органічних комплексах проведені разом з інж. Саприкіною М.М., що відображено в спільній публікації. 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертації доповідалися та обговорювалися на: наукових конференціях молодих вчених ІКХХВ                    ім. А.В. Думанського НАН України «Проблеми відновлення якості питної води» (Київ, Україна, 2003 р.), “Охорона водного басейну та контроль якості води” (Київ, Україна, 2004 р.) та «Колоїдно-хімічні проблеми охорони довкілля» (Київ, Україна, 2005 р.); VII Польсько–Українському та Х Українсько-Польському симпозіумах «Theoretical and experimental studies of interfaсial phenomena and their technological applications» (Люблін, Польща, 2003 р. та Львів-Узлісся, Україна, 2006 р.); міжнародному семінарі «Мікродомішки у воді» (Київ, Україна, 2003 р.); 3-ій міжнародній конференції «Ecological Chemistry 2005» (Кишинеу, Республіка Молдова, 2005 р.); міжнародній конференції «Nanomaterials in chemistry, biology and medicine» (Київ, Україна, 2005 р.); І Всеукраїнській науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених (Київ, Україна, 2006 р.).

Публікації. За темою дисертації опубліковано 12 робіт: 4 статті, з них 3 у наукових фахових виданнях, та тези 8 доповідей. 

Висновки

У дисертації розглянуто шляхи вирішення задачі вилучення сполук U(VI) та Co(II) з водних середовищ та грунтів з використанням комплексоутворюючих лігандів, які виявляються в визначенні впливу реакцій комплексоутворення металів з лігандами при оптимізації процесів дезактивації об’єктів навколишнього середовища. Проведені дослідження дозволяють зробити наступні висновки:

1. Для оптимізації технології дезактивації ґрунтів та шламів в присутності різних комплексоутворюючих лігандів (оцтової кислоти – НАс, фульвокислот – ФК, етилендиамінтетраоцтової та нітрилотриоцтової кислот – ЕДТА та НТА, карбонат-іонів) визначено форми знаходження урану(VI) та кобальту(ІІ) в розчині для різних значень рН, що дало змогу встановити зв'язок між ними та процесами, що відбуваються на поверхні мінералів.

2. Вивчено особливості процесів сорбції урану(VI) та кобальту(ІІ) на мінерально-органічних комплексах  монтморилоніту з гуміновими кислотами. Встановлено, що гумінові кислоти, зв’язані з поверхнею мінералу, підвищують величину сорбції даних металів в кислій області рН. 
3. Показано, що сорбція металів на алюмосилікатах в присутності мономерних полідентатних комплексоутворюючих лігандів знижується внаслідок утворення аніонних комплексів.
4. За допомогою методів математичного моделювання проведено опис процесів сорбції та визначено константи утворення поверхневих комплексів металів з функціональними групами поверхні мінералів. Показана можливість уточнення міграційної поведінки урану(VI) та кобальту(ІІ) в реальних умовах на основі аналізу форм їх існування, які визначаються значенням рН, наявністю та концентрацією природних і техногенних комплексоутворюючих лігандів та дисперсних мінеральних компонентів.
5. Встановлено ряд ефективності використання дезактивуючих реагентів за їх десорбційною здатністю: H2O<НАс<Na2CO3<HNO3<НТА<ЕДТА. Показано, що підвищення вмісту гумінових кислот в мінерально-органічних комплексах зменшує ступінь десорбції U(VI) та практично не впливає на десорбцію Co(ІІ). 
6. З метою оптимізації процесів очищення стічних вод, що утворюються при дезактивації ґрунтів та шламів реагентним методом від сполук урану(VI) та кобальту(ІІ), запропоновано використання методу комплексоутворення-ультрафільтрації, для якого методами спектрофотометрії та рН-потенціометрії визначено константи стійкості комплексних сполук металів з поліетиленіміном. Виявлено, що кобальт(ІІ) в присутності повітря в комплексах з поліетиленіміном окислюється до кобальту(ІІІ), комплекси якого стійкіші. Показано, що структура поліетиленіміну, як і його молекулярна маса, практично не впливають на стійкість відповідних комплексів. 

7. На основі отриманих в роботі даних запропоновано формулу для розрахунку коефіцієнтів мембранного затримання металів в методі комплексоутворення-ультрафільтрації з врахуванням ступеня дисоціації полімеру. Показана відповідність розрахованих теоретичних коефіцієнтів з експериментальними даними, описаними в літературі. 

8. Запропоновано новий реагент для дезактивації ґрунтів від сполук урану(VI) та кобальту(ІІ) – амонійні солі ЕДТА, які є не тільки високоефективними, а і нетоксичними для довкілля. При проведенні дослідно-виробничої перевірки очищення уранвмісних ґрунтів та шламів (відвалів та хвостосховищ) гідрометалургійного заводу Східного гірничо-збагачувального комбінату  (м. Жовті Води, Дніпропетровська обл.) з використанням амонійних солей ЕДТА досягнуто ступеню очищення грунтів на рівні 95-99,9 %.
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