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Актуальность работы. Цеолиты относятся к каркасным алюмосиликатам с трехмерной структурой, пронизанной системой каналов и полостей, благодаря чему обладают хорошо развитой внутренней поверхностью. Цеолиты известны адсорбционными, ионообменными и каталитическими свойствами, которые обуславливают их применение в земледелии, растениеводстве и животноводстве, в охране окружающей среде, в строительной промышленности, в медицине  и других областях народного хозяйства. 

К настоящему времени подробно изучены ионообменные свойства цеолитов по отношению к ряду элементов I и II групп Периодической системы Менделеева.  Обмен трехзарядных катионов, в частности, редкоземельных элементов (РЗЭ), исследован на синтетических цеолитах, которые уступают природным цеолитам по радиационной устойчивости и экологической безопасности. Кроме того, природные цеолиты отличаются низкой стоимостью, доступностью и крупными запасами месторождений. По состоянию на 2002 г в Российской Федерации учтены 14 промышленных цеолитовых месторождений, основная часть которых (74%)  сосредоточена в Забайкалье.

Работы, посвященные систематическим исследованиям закономерностей сорбции РЗЭ природными цеолитами, практически отсутствуют. В этой связи, исследования сорбционной способности данных сорбентов по отношению к РЗЭ представляют собой теоретический и практический интерес. 

 Целью настоящей работы является исследование закономерностей сорбции ионов лантана на природных цеолитах и цеолитовых туфах. 
Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

1. Изучить  равновесие сорбции ионов лантана из растворов природными цеолитами и цеолитовым туфом.
2. Исследовать закономерности кинетики сорбции ионов  лантана в зависимости от концентрации и температуры раствора, размеров зерен сорбента.
3. Исследовать лантансодержащие цеолиты и цеолитовые туфы физико-химическими методами.
Научная новизна работы. 
Выявлены основные различия в закономерности сорбции ионов лантана природными минералами цеолитов и клиноптилолитовым туфом:  на поверхности зерен минералов цеолитов ионы лантана находятся в составе кристаллической фазы, концентрирующейся на дефектах, связанных с  деалюминированием, в фазе туфа ионы лантана распределяются равномерно. 
Установлено, что емкость минералов цеолитов - стильбита, мезолита, сколецита, анальцима, шабазита зависит от местоположения обменных катионов. Определено, что размер зерен сорбента в большей степени влияет на скорость сорбции ионов лантана минералами цеолитов, чем клиноптилолитовым туфом. 
Установлено полное извлечение редкоземельных элементов клиноптилолитовым туфом из техногенных вод уран-скандий-редкоземельного месторождения, содержащих РЗЭ в количестве 0,5 мг/л.
Практическая значимость. Результаты исследования могут использоваться в технологии извлечения РЗЭ из отходов переработки урановых месторождений, в процессах очистки сточных вод, создания искусственных геохимических барьеров в целях предотвращения распространения РЗЭ в окружающую среду.
Основные защищаемые положения:

1. Емкость природных цеолитов зависит от структуры цеолита и местоположения обменных катионов. Изотермы сорбции ионов лантана на природной и катионзамещенных формах туфа  содержат перегиб, соответствующий промежуточному установлению равновесия в интервале концентраций 0,004 - 0,01 н. Сорбция ионов лантана на цеолите и цеолитовом туфе сопровождается процессами декатионирования и деалюминирования.

2. Скорость сорбции ионов лантана на мономинералах цеолитов контролируется диффузией в зерне. Размер зерен сорбента в большей степени влияет на скорость сорбции ионов лантана минералами цеолитов, чем клиноптилолитовым туфом. Значения энергии активации Еа для цеолитов и цеолитового туфа соответствуют  физической сорбции.
3. Сорбция ионов лантана на цеолитах и туфе происходит без деформации кристаллической  структуры с участием ОН--групп малых полостей сколецита, анальцима, мезолита, стильбита и больших полостей клиноптилолита. На поверхности исследованных цеолитов, в отличие от туфа, образуется кристаллическая фаза.
Апробация работы. Материалы диссертационной работы докладывались и обсуждались на ежегодных научных сессиях БГУ (Улан-Удэ, 1998) и ГИН СО РАН (Улан-Удэ, 1999, 2002, 2003, 2010); Всероссийской научно-практической конференции «Эколого-безопасные технологии освоения недр Байкальского региона: современное состояние и перспективы» (Улан-Удэ, 2000); 3-ей республиканской школы-конференции «Молодежь и пути России к устойчивому развитию» (Красноярск, 2003); Второй интеграционной междисциплинарной конференции молодых ученых СО РАН и высшей школы «Научные школы  Сибири: взгляд в будущее» (Иркутск, 2003); Научной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Научный и инновационный потенциал Байкальского региона глазами молодежи» (Улан-Удэ, 2003); ежегодной научно-практической конференции преподавателей, научных сотрудников и аспирантов ВСГТУ (Улан-Удэ, 2004); Всероссийской научно-практической конференции «Новые экологобезопасные технологии для устойчивого развития регионов Сибири» (Улан-Удэ, 2005); Всероссийской научно-практической конференции «Минерагения северо-восточной Азии» (Улан-Удэ, 2011); V международной научно-практической конференции «Приоритеты и особенности развития Байкальского региона» (Улан-Удэ, 2011); IV международном интернет-симпозиуме по сорбции и экстракции (Владивосток, 2011).
Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 17 работ, из них 3 статьи в журналах, рекомендованных ВАК. 
Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из  введения, 5 глав, выводов, списка использованной литературы из 131 наименований,  приложения, содержит 111 страниц, включая 33 рисунка и 8 таблиц.
Работа выполнена в рамках региональной научно-технической программы «Бурятия. Наука. Технологии и инновации» по теме «Получение новых лантан- и селенсодержащих материалов на основе модифицирования природных цеолитов Забайкалья» (2002-2004 гг.).

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Глава 1 является литературным обзором, в котором обобщены данные о природных цеолитах: минералогии, химическом составе, структуре и применению, а также даны сведения о химических свойствах РЗЭ и методах выделения из смесей. Обзор катионного обмена РЗЭ на природных и синтетических цеолитах показал практическое отсутствие систематических исследований сорбционной способности минеральных форм природных цеолитов по отношению к РЗЭ. Наибольшее внимание уделено ионному обмену РЗЭ на синтетических цеолитах и смолах. В имеющихся работах по сорбции РЗЭ на природных цеолитах не содержатся данные по влиянию различных факторов - температуры раствора и размеров зерен на процесс сорбции, а также отсутствуют сведения по изучению взаимодействия цеолитов с  РЗЭ физическими методами. Между тем, подобные исследования необходимы для пополнения знаний  об обмене многозарядных ионов природными цеолитами для расширения сферы их применения.
Глава 2 включает описание объектов, методик проведения экспериментов и физико-химических методов, с помощью которых исследовались полученные образцы. В работе использованы природные цеолиты - шабазит, стильбит, анальцим, мезолит, сколецит,  выделенные из базальтоидов Маргинтуйского вулканического поля и клиноптилолитовый туф Холинского месторождения в природной    (ТУ-2163-001-12763074-97) и модифицированной формах.  

Рентгенограммы образцов сняты на дифрактометре ДРОН-2,0 в Cuά -излучении с Ni-фильтром. Дериватограммы получены на дериватографе МОМ-1500 системы Паулик, Паулик, Эрдеи при скорости нагревания 10˚ в минуту, чувствительности ТГ 100 мг, ДТГ 1/10, ДТА 1/3, навески 0,1 г, температуре съемок до 1000˚ (ГИН СО РАН, г. Улан-Удэ). ИК-спектры регистрировали на ИК-фурье-спектрометре «BRUKER IFS 25» (Аналитический центр ИрИХ, г. Иркутск). Электронно-микроскопические снимки получены на сканирующем микроскопе LEO 1430VP (ГИН СО РАН, г. Улан-Удэ). 

Глава 3 содержит результаты экспериментальных данных равновесия и кинетики сорбции ионов лантана и их обсуждение.
В статических условиях проведено сравнительное изучение сорбции ионов редкоземельных элементов – La3+, Nd3+, Er3+, Yb3+ из индивидуальных растворов сульфатов одинаковой концентрации на клиноптилолитовом туфе. Установлено, что емкость туфа снижается  в ряду La3+ > Nd3+ > Er3+ > Yb3+, который соответствует уменьшению радиуса редкоземельного элемента и увеличению его гидратационной способности. Ввиду  большей избирательности цеолитового туфа к ионам лантана они были выбраны для дальнейших исследований.

 Изотермы сорбции ионов лантана на мономинеральных фракциях цеолитов - стильбите, сколеците, мезолите, шабазите, анальциме представлены на рис. 1, 2. Величина сорбционной емкости убывает в ряду: шабазит = анальцим > стильбит = мезолит = сколецит. Форма изотерм стильбита, сколецита и мезолита (рис. 1) обусловлена особенностями их структур. Указанные цеолиты обладают двухмерной системой пересекающихся больших и малых каналов, в которых катионы могут двигаться только в плоскости.  
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Рис. 1. Изотермы сорбции ионов лантана из раствора нитрата на стильбите (а), мезолите (б)  и сколеците (в) при 20˚С.  

Рис. 2. Изотермы сорбции ионов лантана из раствора нитрата на шабазите (а) и анальциме (б) при 20˚С.
Цеолиты различаются  местоположением обменного катиона. Обменные катионы в шабазите и анальциме локализуются в полостях, поэтому емкость этих цеолитов выше по сравнению со стильбитом, сколецитом и мезолитом. Обменные катионы стильбита, сколецита, мезолита находятся в каналах, что затрудняет обмен на ионы лантана. Обменным катионом в сколеците и шабазите является Са2+, в анальциме  - Na+, в мезолите и стильбите - Ca2+ и Na+.
По результатам химического состава рассчитаны параметры  пористой структуры цеолитов (табл. 1). Методика расчета параметров  структуры цеолитов основана на отношении числа молекул воды m к числу кремнеалюмокислородных тетраэдров n по формуле: (m/(n+2)) и соотношения объемов, занимаемых водой [image: image3.png]
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= 18 см3/моль) и тетраэдрами (Vt = 24 см3/моль, Mt = 60).
На основе химического состава цеолитов рассчитаны объем пор Vпор [image: image7.png]= S o




, свободный объем пор (без воды и катионов) Vсвоб. [image: image9.png]e Demig
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 цеолита, число тетраэдров в 1см3 цеолита Nт = 0,0166dk, концентрация обменных катионов Nk [image: image17.png]


1022 Me+/cm3 и ионов кислорода No[image: image19.png]


1022 O2-/cm3, энергия активации самодиффузии воды Е [image: image21.png]14,63(n+ 2)/m"



.
Для шабазита найдено наибольшее значение объема пор, которое обусловило наибольшее значение емкости по ионам лантана. Емкость узкопористого анальцима сопоставима с емкостью шабазита, что объясняется высокой концентрацией обменных катионов (Nk) и ионов кислорода (No). Высокий отрицательный заряд каркаса (No) цеолитов обеспечивает неспецифическое (дисперсионное) взаимодействие с ионами лантана. Следовательно, существенное влияние на емкость цеолитов оказывают структура цеолита и местоположение обменных катионов.
Таблица 1 - Параметры пористой структуры цеолитов

	Цеолит
	Vсвоб., моль/

см3
	Vпор, моль/

см3
	dк, 

г/см3
	Nт, моль/

см3
	Nk,

Ме+/

см3
	No, 

О2-/см3
	E,

ккал/

моль

	анальцим
	0,202
	0,079
	2,000
	0,033
	3,35
	20,10 
	16,71

	сколецит
	0,231
	0,092
	1,923
	0,032
	3,35
	16,75
	15,73

	мезолит
	0,311
	0,142
	1,724
	0,029
	2,23
	11,76
	12,00

	стильбит
	0,368
	0,203
	1,579
	0,026
	1,96
	8,61
	8,30

	шабазит
	0,428
	0,246
	1,428
	0,024
	1,12
	6,70
	8,04


Исследовано равновесие ионов лантана из раствора нитрата (рН~5) на  природной (поликатионной), Na- и Са-монокатионных формах клиноптилолитовых туфов. Изотермы сняты в интервалах концентраций 0,002 – 0,01 н. (рис. 3а) и 0,002-0,05н (рис. 3б). Равновесие на всех формах туфа устанавливается при концентрации раствора 0,004 н (рис. 3а). При дальнейшем увеличении концентрации раствора до 0,05 н емкость туфов возрастает (рис. 3б). Ступенчатая форма изотерм соответствует промежуточному установлению равновесия в интервале концентраций 0,004 - 0,01 н. Максимальная емкость туфа значительно превосходит емкость минералов цеолитов: для сравнения емкость сколецита составляет 0,02 мг-экв/г, туфа - 0,35 мг-экв/г.
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Рис. 3 – Изотермы сорбции La3+ из раствора La(NO3)3 на природной (а), кальциевой (б) и натриевой (в) формах туфа при 20˚С в интервале концентраций: а - 0,002-0,01н., б - 0,002-0,05н.
Под воздействием слабокислых растворов нитрата лантана (рН~5) наблюдается переход в равновесный раствор катионов Si4+, Al3+ и Ca2+ из фазы шабазита; Si4+ и Na+ - анальцима, Si4+  и Са2+ - стильбита, Na+ - мезолита. Клиноптилолитовый туф также подвергается декатионированию (табл. 2). Вместе с ионами Si4+ и Al3+ в раствор выходит часть катионов Na+ и Ca2+. Сумма катионов, перешедших в раствор, выше количества ионов лантана, сорбированных цеолитами. Сорбция ионов лантана на цеолитах и цеолитовом туфе сопровождается повышением рН равновесного раствора, предположительно, в результате катионного обмена Н+ раствора и гидролиза цеолитов. Цеолиты легко подвергаются гидролизу, т.к. представляют собой практически соль сильных оснований и сравнительно слабых алюмокремниевых кислот.
Таблица 2 - Химический состав исходных и La-форм цеолитов и цеолитового туфа, %

	Сорбент
	форма
	Компоненты, %

	
	
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	Na2O
	K2O
	MgO
	Fe2O3

	шабазит
	исходная
	52,00
	19,80
	9,76
	0,38
	0,49
	0,30
	0,13

	
	La-форма
	51,00
	19,05
	9,17
	0,37
	0,46
	0,29
	0,11

	анальцим
	исходная
	54,90
	21,55
	0,41
	10,86
	0,34
	0,32
	0,10

	
	La-форма
	52,10
	21,20
	0,38
	7,08
	0,33
	0,32
	0,11

	стильбит
	исходная
	57,10
	17,55
	8,18
	1,32
	0,61
	0,09
	0,03

	
	La- форма
	55,30
	17,40
	7,00
	1,22
	0,27
	0,08
	0,03

	мезолит
	исходная
	44,80
	26,60
	9,61
	6,25
	0,03
	0,07
	0,04

	
	La- форма
	44,70
	26,40
	9,58
	5,57
	0,03
	0,05
	0,04

	цеолитовый

туф
	исходная
	68,00
	12,70
	2,38
	1,13
	4,56
	0,58
	1,16

	
	La- форма
	67,10
	12,30
	2,11
	0,90
	4,44
	0,57
	1,10


Таким образом, емкость природных цеолитов зависит от структуры цеолита и местоположения обменных катионов. Изотермы сорбции ионов лантана на природной и катионзамещенных формах туфа  содержат перегиб, соответствующий промежуточному установлению равновесия в интервале концентраций 0,004 - 0,01 н. Сорбция ионов лантана на цеолитах и цеолитовом туфе сопровождается повышением рН равновесного раствора в результате катионного обмена Н+ раствора и гидролиза цеолитов. Цеолиты и цеолитовый туф подвергаются процессам декатионирования и деалюминирования.
Методом ограниченного объема раствора изучена скорость сорбции ионов лантана на шабазите, стильбите, анальциме, сколеците, мезолите и клиноптилолитовом туфе (рис. 4, табл. 3). Время достижения равновесия на кинетических кривых для цеолитов составило 60 мин. Скорость сорбции ионов лантана цеолитами регулируется диффузией внутри кристаллического каркаса. Порядок значений рассчитанных коэффициентов диффузии составил 10-6 см2/сек (табл. 3).
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Рис. 4 - Кинетические кривые сорбции ионов лантана: а - анальциме (а), сколеците (б) и мезолите (в), б - стильбите (г), шабазите (д).
Таблица 3 - Кинетические параметры  сорбции и коэффициент распределения ионов лантана из 0,01н раствора La(NO3)3
	Сорбент
	Доля емкости за счет внешней диффузии, %
	Краспр,

мл/г
	Внешнедиффузионная область
	Внутридиффузионная область

	
	
	
	dQ/dt,

10-4,

мг-экв/г(с
	R,

10-2, 
с-1
	D,

10-6, см2(с-1
	B,

10-3, 
с-1

	Природная форма туфа
	54
	7,71
	11,92
	1,44
	1,26
	2,21

	Са-форма туфа
	56
	8,81
	13,31
	  1,42
	2,10
	3,68

	стильбит
	67
	5,63
	8,99
	1,49
	3,73
	6,54


	шабазит
	62
	4,89
	7,91
	1,52
	3,42
	6,03

	сколецит
	67
	4,89
	7,91
	1,52
	3,63
	6,37

	анальцим
	68
	4,89
	7,91
	1,51
	2,89
	5,07

	мезолит
	69
	1,46
	2,52
	1,62
	1,11
	1,95


Примечание: Краспр – равновесный коэффициент распределения ионов между твердой и жидкой фазами, dQ/dt  - скорость обмена иона при внешнедиффузионном процессе, R – константа скорости внешнедиффузионного процесса, D – значение эффективного коэффициента диффузии, В – константа скорости внутридиффузионного процесса.

Значение константы скорости  внешнедиффузионного процесса (R) на порядок выше значения константы скорости внутридиффузионного процесса (В). Следовательно, скорость сорбции ионов лантана на мономинералах контролируется диффузией в зерне. На клиноптилолитовом туфе, характеризующемся наличием вторичной пористости, скорость диффузии ионов лантана dQ/dt выше скорости на мономинералах (табл. 3).

С целью оценки влияния различных факторов изучена скорость сорбции ионов лантана на шабазите и туфе в зависимости от размера зерен сорбента, концентрации и температуры раствора.
Кинетические кривые сорбции ионов лантана из 0,01н раствора нитрата в зависимости от диаметра зерен шабазита представлены на рис. 5. Уменьшение размера зерен приводит к увеличению емкости и времени достижения равновесия. Так, время достижения равновесия на кинетических кривых сорбции ионов лантана на шабазите составило: 30 мин на зернах диаметром 1-2 и 2-3 мм, 60 мин на зернах диаметром 0,25-0,5 и 0,5-1 мм.  Величина емкости шабазита обратно пропорциональна размеру зерна (рис. 6), что означает сорбцию  ионов лантана преимущественно на поверхности цеолита. 
Скорость сорбции и емкость туфа возрастают в интервале времени до 180 мин с уменьшением размера частиц (рис. 7). В отличие от шабазита,  количество поглощенных туфом ионов лантана в состоянии равновесия практически одинаково для всех фракций зерен и не зависит от их размера.
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Рис. 5. Кинетические кривые сорбции ионов лантана на шабазите в зависимости от размеров зерен, мм: а – 0,25-0,5; б – 0,5-1; в – 1-2; г – 2-3.
Рис. 6. Зависимость емкости шабазита по ионам лантана от диаметра зерна.
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Рис. 7. Кинетические кривые сорбции ионов лантана на клиноптилолитовом туфе в зависимости от диаметра зерна: а – 0,25-0,5 мм; б – 0,5-1 мм; в – 1-2 мм; г – 2-3 мм.

Влияние концентрации раствора на скорость сорбции ионов лантана  изучено из растворов нитрата лантана в интервале  концентраций от 0,0001н до  0,01 н на зернах диаметром 1-2 мм шабазита (рис. 8а) и клиноптилолитового туфа (рис. 8б). Равновесие сорбции на шабазите и туфе из разбавленных растворов (рис. 8, кривые б, в) достигается в течение 5 мин. Наибольшее значение емкости шабазита и туфа достигается при контакте с 0,01н раствором нитрата лантана (рис. 8а, 8б, кривые а). Кинетическая кривая сорбции ионов лантана из 0,01 н раствора  на туфе (рис. 8б) содержит перегиб, соответствующий времени контакта фаз продолжительностью 15 мин. При дальнейшем увеличении времени контакта емкость туфа возрастает.
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                 Рис. 8а                                                                  Рис. 8б
Рис. 8. Кинетические кривые сорбции ионов лантана на шабазите (а) клиноптилолитовом туфе (б) в зависимости от концентрации раствора: а – 0,01н; б – 0,001н; в – 0,0001н.

Влияние температуры раствора на скорость сорбции ионов лантана шабазитом и туфом изучено из 0,001н. раствора  при 20°, 65°С на зернах диаметром 1-2 мм. 

Повышение температуры контактирующего раствора не оказывает заметного влияния на кинетические параметры сорбции ионов лантана на шабазите и туфе;  при этом значение Краспр увеличивается примерно в 5 раз на туфе в отличие от шабазита (табл. 4). Низкие значения энергии активации Еа соответствуют  физической сорбции, так как известно, что теплота физической сорбции не превышает 40 кДж/моль.
Таблица 4 – Кинетические параметры сорбции и коэффициент распределения ионов лантана в зависимости от температуры
	Сорбент
	Т, С(
	Краспр,

мл/г
	Внешнедиффузионная

область
	Внутридиф-фузионная область
	Еа,

кДж/моль

	
	
	
	dQ/dt, 10-5, 

мг-экв(с-1
	R, 10-4,

с-1
	D, 10-7, см2(с-1
	B, 10-4,

с-1
	

	туф

-
	20
	501
	2,46
	0,51
	2,28
	4,01
	3,8

	
	65
	93
	1,76
	1,94
	1,25
	2,19
	

	шабазит

-
	20
	12
	0,54
	4,44
	2,91
	5,11
	5,4

	
	65
	12
	0,51
	4,49
	1,67
	2,92
	


Таким образом, скорость сорбции ионов лантана на мономинералах цеолитов контролируется диффузией в зерне. Размер зерен сорбента в большей степени влияет на скорость сорбции ионов лантана минералами цеолитов, чем клиноптилолитовым туфом. Значения энергии активации Еа для цеолитов и цеолитового туфа соответствуют  физической сорбции.
В главе 4 приведены результаты рентгеноструктурного, дериватографического, ИК-спектроскопического, электронно-микроскопического анализа исходных и La-форм цеолитов и туфа.

Рентгеноструктурный анализ La-форм стильбита, анальцима выявил незначительное  смещение  и снижение интенсивности отдельных линий. Кроме того, у стильбита отмечается исчезновение некоторых малых рефлексов. В дифрактограмме La-сколецита наблюдаются значительное смещение линий межплоскостных расстояний d (Å) 2,85; 2,88; 6,61; 4,12, изменение интенсивности I (Imax=10) линий с d 2,20; 4,12; 1,75; 2,85; 6,61; 6,42, а также исчезновение ярких рефлексов с d 6,42 и 4,61. Исходный образец туфа содержит примеси кварца, кристобалита и полевого шпата. Наиболее чувствительным к присутствию лантана оказалось отражение 020 (d=8,88, I=5). 

Дериватограмма исходного шабазита  содержит широкий эндоэффект с максимумом при температуре 170˚С и экзоэффект при температуре 870˚С, характеризующий аморфизацию образца.  Присутствие лантана сказывается лишь на несколько более отчетливом характере эндоэффекта при 170˚.  
Сколецит теряет воду в несколько стадий: максимумы эндоэффектов появляются при 220˚, 340(, 380˚, 400˚С. Присутствие ионов лантана несколько сдвигает максимумы эндоэффектов до 230˚, 325˚, 400˚, 420˚С.

Дериватограмма исходного туфа  содержит небольшой перегиб при 100(С, широкий эндотермический пик с максимумом при 535(С. Незначительный эндоэффект при 450(С связан с выделением координационно-связанной воды с обменными катионами и кислородом каркаса. Присутствие  ионов лантана вызывает снижение соответствующих температурных максимумов до 515( и 420(С.
Изучено влияние дегидратации туфа на сорбцию ионов лантана. Образцы туфа прокаливали в течение двух часов в муфельной печи при температурах 100(, 300(, 500( и 700(С, затем помещали в 0,03 н. раствор нитрата лантана с рН 5,5 на 3 суток.

Прокаливание образцов выше 100( до 500(С уменьшает  емкость туфа с 0,30 до 0,01мг-экв/г,  свыше 500(С  сорбция прекращается.  С удалением воды из цеолита снижается его сорбционная способность. Термическая обработка при 700( привела к сужению и спеканию пор.

В ИК-спектрах La-форм сколецита, стильбита, шабазита отмечается смещение полос поглощения (п.п.) в области деформационных колебаний каркаса цеолитов (400-500 см-1) в результате электростатических взаимодействий каркаса с лантаном. Уменьшению числа связей Al-O-Si соответствует общее высокочастотное смещение п.п. в области антисимметричных валентных колебаний ТО4 в спектрах: сколецита с 1096 до 1102, стильбита с 1022 до 1024, анальцима с 1023 до 1027, шабазита с 1021 до 1024 (см-1). В спектрах La-форм цеолитов наблюдается смещение п.п. ~1600 см-1 в области  деформационных колебаний воды. 

Полосы поглощения 3540 и 3650 см-1 относят к структурным ОН--группам (бренстедовские центры)  каркаса  цеолитов, образующимся в результате гидролиза катионзамещенных форм. ОН--группы, которым отвечает высокочастотная полоса 3640 см-1, расположены в больших полостях структуры и доступны для обмена, а  ОН--группы, которым соответствует низкочастотная полоса 3540 см-1, находятся в малых полостях, гексагональных призмах или содалитовых ячейках. Полосу 3540 см-1 приписывают колебаниям водородных связей, образующихся между ОН--группой воды и кислородом каркаса цеолита. П.п. 3540 см-1, имеющаяся в спектрах исходных образцов стильбита и сколецита, исчезает  в спектрах La-форм. В спектре La-формы анальцима п.п. 3564 см-1  становится интенсивнее и смещается до 3557 см-1; La-формы шабазита с 3577 до 3564 см-1. 
В ИК-спектре La-формы туфа обнаружен сдвиг в высокочастотную область п.п. деформационных колебаний каркаса клиноптилолита с 3632 до 3625 см-1, обусловленный электростатическими взаимодействиями с лантаном. Следовательно, во внутрикристаллической структуре ионы лантана  взаимодействуют с ОН--группами малых полостей сколецита, анальцима, мезолита, стильбита и больших полостей клиноптилолита.
Методом сканирующей электронной микроскопией исследованы срез и поверхность зерен La-форм цеолитов и туфа (рис. 9, 10). 
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Рис. 9. Изображение среза зерен La-форм в рентгеновских лучах: а - сколецита,   б - клиноптилолитового туфа. 
Съемка среза зерен La-форм сколецита в рентгеновских характеристических лучах показала присутствие лантана в точках 2-6, 8, 9, 30 (рис. 9а). Съемка среза зерна туфа в рентгеновских характеристических лучах (рис. 9б) показала равномерное распределение лантана по всему участку шлифа, что объясняется большей доступностью структуры туфа. На поверхности зерен цеолитов обнаружена кристаллическая фаза, предположительно, гидроксида лантана (рис. 10), концентрирующаяся в точках с наименьшим содержанием Al, Si, Na, т.е. на участках поверхности зерна, подвергшихся выщелачиванию.
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Рис. 10. Изображение поверхности зерна La-форм в обратно-рассеянных электронах: а - мезолита, б - шабазита.
Таким образом, сорбция ионов лантана на цеолитах и туфе происходит без деформации кристаллической  структуры с участием ОН--групп малых полостей сколецита, анальцима, мезолита, стильбита и больших полостей клиноптилолита. На поверхности исследованных цеолитов, в отличие от туфа, образуется кристаллическая фаза.

Изучена сорбция смеси РЗЭ в динамических условиях на клиноптилолитовом туфе из техногенных вод Хиагдинского уран-скандий-редкоземельного месторождения. Техногенная вода представляла собой сернокислотный раствор из  наблюдательной скважины, обеспечивающей контроль и оценку состояния подземных вод. Концентрация РЗЭ в воде  составила 0,51 мг/л (рН=5), что превышает ПДК по церию в 10 раз или по лантану в 50 раз. При пропускании 1 л техногенной воды через колонку с туфом извлечено церия – 0,27 мг/л, лантана – 0,13 мг/л, иттрия – 0,10 мг/л, иттербия – 0,05 мг/л. Сумма извлеченных РЗЭ составила 0,51 мг, что соответствует их полному поглощению. Следовательно, клиноптилолитовый туф может быть использован в процессах очистки воды от РЗЭ.
Выводы

1. Получены изотермы равновесия сорбции ионов лантана на стильбите, мезолите, сколеците, шабазите и анальциме. Емкость шабазита и анальцима, обменные катионы, которых находятся в полостях, выше емкости сколецита, мезолита и стильбита, обменные катионы которых расположены в каналах. Изотермы сорбции ионов лантана на природной и катионзамещенных формах туфа  содержат перегиб, соответствующий промежуточному установлению равновесия в интервале концентраций 0,004 - 0,01 н. Сорбция ионов лантана сопровождается декатионированием, деалюминированием цеолитов и цеолитового туфа, а также повышением рН равновесного раствора. 
2. Скорость сорбции ионов лантана  на мономинералах цеолитов контролируется диффузией в зерне. Количество ионов лантана, поглощенных туфом в состоянии равновесия,  одинаково для всех фракций зерен и не зависит от их размера. Значения энергии активации Еа для цеолитов и цеолитового туфа соответствуют  физической сорбции. 
3. Сорбция ионов лантана на прокаленных образцах туфа в интервале температур 100-500۫С выявило снижение емкости с 0,30 до 0,01 мг-экв/г, что связано с потерей воды. По данным ренгеноструктурного анализа сорбция ионов лантана не вызывает существенных деформаций кристаллической структуры цеолитов. Методом ИК-спектроскопии подтверждена частичная потеря тетраэдрического алюминия в цеолитах. Сорбция ионов лантана на цеолитах и туфе происходит с участием ОН--групп малых полостей сколецита, анальцима, мезолита, стильбита и больших полостей клиноптилолита. Ионы лантана осаждаются, предположительно, в виде гидроксида, с образованием кристаллической фазы на дефектах поверхности цеолитов, в отличие от туфа.
4. Исследование концентрирования туфом редкоземельных элементов из техногенных вод Хиагдинского уран-скандий-редкоземельного месторождения показало возможность использования клиноптилолитового туфа для извлечения РЗЭ. 
Основное содержание работы изложено в следующих публикациях:

1. Митыпов Б.Б., Зонхоева Э.Л., Кожевникова Н.М., Пашинова (Дампилова) Б.В. Сорбция ионов лантана (III) природным морденитсодержащим туфом // Журн. прикл. химии. 2001. Т. 74, вып.4. С. 564 - 567 (из перечня ВАК ведущих рецензируемых научных журналов и изданий)
2. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л.  Исследование сорбции ионов лантана (III) клиноптилолитсодержащими туфами с помощью сканирующего электронного микроскопа // Вестник БГУ. 2005. Серия 1,  вып. 2. С. 106 -113 (из перечня ВАК ведущих рецензируемых научных журналов и изданий)

3. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Перспективы применения природных цеолитовых туфов в геохимических барьерах // Современные проблемы науки и образования [электронный ресурс]. 2012. №1. URL: http://www.science-education.ru (дата обращения: 08.02.2012) (из перечня ВАК ведущих рецензируемых научных журналов и изданий) 
4. Пашинова (Дампилова) Б.В., Кожевникова Н.М., Зонхоева Э.Л. Исследование кинетики дегидратации цеолитов Забайкалья // Тезисы докладов The third M.V. Mokhosoev memorial international seminar on new materials. ISNM-96.  Irkutsk, 1996. Р.55 

5. Пашинова (Дампилова) Б.В., Зонхоева Э.Л., Новокрещенных Л.Л. Кинетика и равновесие извлечения ионов лантана из растворов природными клиноптилолитсодержащими туфами Забайкалья // Эколого-безопасные технологии освоения недр Байкальского региона: современное состояние и перспективы. Материалы всероссийской научно-практической конференции. Улан-Удэ, 2000. С. 202 - 204 

6. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Получение La-содержащего природного  цеолита с целью получения микроудобрений // Молодежь и пути России к устойчивому развитию. Тезисы докладов 3-ей республиканской школы-конференции. Красноярск, 2003. С. 67 - 69
7. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Особенности сорбции ионов лантана (III)  природными цеолитсодержащими туфами // Научные школы  Сибири: взгляд в будущее. Труды второй интеграционной междисциплинарной конференции молодых ученых СО РАН и высшей школы. Иркутск, 2003. С. 76 - 80
8. Дампилова Б.В. Сорбция ионов лантана (III) природными цеолитами в зависимости от рН // Научный и инновационный потенциал Байкальского региона глазами молодежи. Материалы научной конференции. Улан-Удэ, 2003г. Часть II. С. 13 - 16
9. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Селективность сорбции лантана на природных цеолитсодержащих туфах Забайкалья // Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова. Белгород, 2004. №8. Часть II.  С. 47 - 48
10. Зонхоева Э.Л.,  Дампилова Б.В., Санжанова С.С. О роли природных цеолитсодержащих туфов в решении отдельных проблем геохимии техногенеза // Фундаментальные проблемы современной гидрогеохимии. Труды международной научной конференции, посвященной 75-летнему юбилею гидрогеохимии. Томск, 2004. С. 297 -299
11. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Ионный обмен лантана на природных цеолитах Забайкалья // Сборник научных трудов. Серия: химия и биологически активные вещества. Улан-Удэ, 2004. Вып. 9. С. 69 - 71
12. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Концентрирование ионов лантана (III) природными цеолитами Забайкалья // Новые экологобезопасные технологии для устойчивого развития регионов Сибири. Материалы всероссийской научно-практической конференции с международным участием. Улан-Удэ, 2005. Т.II. С. 78 - 85
13. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Концентрирование ионов лантана (III) клиноптилолитсодержащими туфами Забайкалья // Новые экологобезопасные технологии для устойчивого развития регионов Сибири. Материалы всероссийской научно-практической конференции с международным участием. Улан-Удэ, 2005. Т.II. С. 85-93
14. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Планирование эксперимента по извлечению ионов редкоземельных металлов природными цеолитизированными туфами // Вода – источник жизни. Материалы IV международной научно-практической конференции. Павлодар, 2009. С. 202 – 208

15. Зонхоева Э.Л., Дампилова Б.В. Удаление ионов редкоземельных элементов из водных растворов и сточных вод природными цеолитовыми туфами // Приоритеты и особенности развития Байкальского региона. Материалы V международной научно-практической конференции. Улан-Удэ, 2011. С. 164-166
16. Зонхоева Э.Л., Дампилова Б.В. Моделирование сорбционного извлечения  La3+, Ce3+, Pr3+ из смешанных растворов // Минерагения северо-восточной Азии. Материалы II всероссийской научно-практической конференции. Улан-Удэ, 2011. С. 62-63
17. Дампилова Б.В., Зонхоева Э.Л. Равновесие и кинетика сорбции ионов лантана на природном шабазите // IV международный интернет-симпозиум по сорбции и экстракции. Материалы международной научно-практической конференции. Владивосток, 2011. С. 36-42.
Подписано в печать 07.02.2012. Формат 60×84 1/16
Бумага офсетная. Объем 1.2. печ.л. Тираж 100. Заказ № 31
Отпечатано в типографии Изд-ва БНЦ СО РАН

670047, г. Улан-Удэ, ул. Сахьяновой, 6






� EMBED Excel.Sheet.8  ���































































































PAGE  
16

_1348384658.xls
Диаграмма3
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Лист1

										d, мм		СОЕ, мг-экв/г																мин		сек		t,1/2		F																														dQ/dt		Кравн		R		D		B						R				В

						Сфакт						а		СОЕ,мг/г														0				0																												туф		д=0,25-0,5		4,94*10-5		515		9,83*10-5		2,89*10-7		8,12*10-4						а				б

										0		0																15		900		30		0																												д=0,5-1		4,71*10-5		329		1,46*10-4		1,04*10-7		7,32*10-4				0		0		0		0						0		0

		диаметр з.		Хол		18.4				0.3875		0.0289229441		1.34														30		1800		42.4264068712		0.9962825117																												д=1-2		4,52*10-5		251		1,84*10-4		3,85*10-7		6,75*10-4				0.375		0.98		0.375		8.02						0.375		30

						18.8				0.75		0.0284912584		1.32														60		3600		60		0.9814126235																												д=2-3		2,33*10-5		38		6,34*10-4		2,87*10-7		1,81*10-4				0.75		1.46		0.75		7.89						1.50		180

						18.5				1.5		0.0288150227		1.335														180		10800		103.9230484541		0.9925650397																																										1.50		1.84		1.50		6.75						2.50		360

						18.3				2.5		0.0290308655		1.345														360		21600		146.969384567		0.9999999838																										шабазит		д=0,25-0,5		1,16*10-5		37		3,17*10-4		3,01*10-8		8,44*10-4				2.50		6.34		2.50		1.81

												б																																																		д=0,5-1		9,47*10-6		27		3,61*10-4		1,12*10-7		7,85*10-4

										0		0																																																		д=1-2		5,45*10-6		12		4,44*10-4		2,91*10-7		5,11*10-4

				Шаб		13.7				0.3875		0.0339952515		1.575																				2.2663500971																												д=2-3		2,64*10-6		5		5,01*10-4		6,93*10-7		4,37*10-4						0.375

						14.4				0.75		0.0332398014		1.54																				2.2159867616

						31.1				1.5		0.028		0.705																				1.8666666667

						18.8				2.5		0.015		1.32																				1

								t,сек		t, мин		СОЕ, мг-экв/г		2.26																				F				t,мин		ln(1-F)																																				tg L=F/t1/2		tg2 L

		д=0,25-0,5										а																						а						а

										0		0																				0		0				0		0														dQ/dt		Кравн		R		D		B												Сравн

				Хол		4		900		15		0.0444636305		2.06														д=0,25-0,5		Хол		30		0.9221128089				15		-2.5524937669										д=0,25-0,5		Хол		0.000049404		515		0.0000983284		0.000000029		0.0008124788												0.0000863371		0.0307370936		0.0009447689

						1		1800		30		0.0477012735		2.21																		42.42641		0.9892569455				30		-4.533495822														0.0000265007		2210		0.000012291		0.0000000167		0.0004675543												0.0000215843		0.0233170081		0.0005436829

						0.35		3600		60		0.0484027628		2.2425																		60		1.0038048417				180		-5.6321094706														0.0000134452		6407.1428571429		0.0000021509		0.0000000086		0.0002407036												0.0000075545		0.0167300807		0.0002798956

						0.68		10800		180		0.0480466221		2.226																		103.923		0.9964189867																				0.0000044488		3273.5294117647		0.000001393		0.0000000028		0.0000790582												0.0000146773		0.0095880506		0.0000919307

						0.52		21600		360		0.0482192964		2.234																		146.9694		1.0000000073																				0.0000022324		4296.1538461539		0.0000005326		0.0000000014		0.0000398137												0.0000112238		0.0068041375		0.0000462963

												а																						а						а														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

				Шаб		35.4		900		15		0.0105763005		0.49																Шаб		30		0.6712328872				15		-1.1124056428												Шаб		0.0000117514		13.8418079096		0.0008702063		0.0000000154		0.0004305171												0.0007640837		0.0223744296		0.0005006151

						25.8		1800		30		0.020936758		0.97																		42.42641		1.3287671441				60		-3.5973128164														0.0000116315		37.5968992248		0.0003171091		0.0000000301		0.0008435516												0.0005568746		0.0313193396		0.000980901

						31		3600		60		0.0153248435		0.71																		60		0.972602755				180		-2.4987001468														0.0000042569		22.9032258065		0.0001905113		0.0000000081		0.0002259722												0.0006691129		0.0162100459		0.0002627656

						31.8		10800		180		0.014461472		0.67																		103.923		0.9178082335																				0.000001339		21.0691823899		0.0000651426		0.0000000024		0.000067076												0.0006863803		0.008831618		0.0000779975

						30.6		21600		360		0.0157565292		0.73																		146.9694		1.0000000157																				0.0000007295		23.8562091503		0.0000313422		0.0000000014		0.0000398137												0.0006604792		0.0068041376		0.0000462963

												б																						б						б														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

		д=0,5-1		Хол		5.95		900		15		0.0423591625		1.9625														д=0,5-1		Хол		30		0.8755297702				15		-2.0836887094										д=0,5-1		Хол		0.0000470657		329.8319327731		0.0001462635		0.0000001045		0.0007324631												0.0001284265		0.0291843257		0.0008517249

						0.9		1800		30		0.0478091949		2.215																		42.42641		0.9881775495				30		-4.4377549703														0.0000265607		2461.1111111111		0.0000110619		0.0000000665		0.0004665346												0.0000194259		0.0232915665		0.0005424971

						0.48		3600		60		0.0482624649		2.236																		60		0.9975462757				60		-6.0101482871														0.0000134062		4658.3333333333		0.0000029499		0.0000000339		0.0002377114												0.0000103605		0.0166257713		0.0002764163

						0.29		10800		180		0.0484675156		2.2455																		103.923		1.001784509				360		-18.3918780557														0.0000044877		7743.1034482759		0.0000005941		0.0000000114		0.0000799119												0.0000062594		0.0096396804		0.0000929234

						0.37		21600		360		0.0483811785		2.2415																		146.9694		0.9999999897																				0.0000022399		6058.1081081081		0.000000379		0.0000000057		0.0000398137												0.0000079862		0.0068041374		0.0000462963

												б																						б						б														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

				Шаб		38		900		15		0.0077703432		0.36																Шаб		30		0.5842363301				15		-0.8776382813												Шаб		0.0000086337		9.4736842105		0.0009341197		0.0000000465		0.0003261528												0.0008202029		0.0194745443		0.0003792579

						29.4		1800		30		0.0170515864		0.79																		42.42641		1.2820741688				60		-1.8572387286														0.0000094731		26.8707482993		0.0003613568		0.000000112		0.0007853083												0.000634578		0.0302187757		0.0009131744

						34.8		3600		60		0.0112238291		0.52																		60		0.8438969212				180		-2.2310394487														0.0000031177		14.9425287356		0.0002138643		0.0000000243		0.0001701229												0.0007511332		0.0140649487		0.0001978228

						34.2		10800		180		0.0118713577		0.55																		103.923		0.8925832821																				0.0000010992		16.081871345		0.000070059		0.000000009		0.0000634396												0.0007381826		0.0085888906		0.000073769

						30.8		21600		360		0.0133		0.72																		146.9694		1																				0.0000006157		20.0061363636		0.000031547		0.0000000057		0.0000398137												0.000664796		0.0068041375		0.0000462963

																																																						0				0																		0		0

												в																						в						в														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

		д=1-2		Хол		7.5		900		15		0.0406863803		1.885														д=1-2		Хол		30		0.8403923305				15		-1.8350365407										д=1-2		Хол		0.0000452071		251.3333333333		0.0001843657		0.000000385		0.0006748513												0.0001618821		0.0280130777		0.0007847325

						4.1		1800		30		0.044355709		2.055																		42.42641		0.9161836813				30		-2.4791275563														0.0000246421		501.2195121951		0.0000503933		0.0000002288		0.000401032												0.0000884956		0.0215946549		0.0004663291

						21.8		3600		60		0.046		1.17																		60		0.9501471231				60		-2.9986790722														0.0000127778		97.7605504587		0.0001339724		0.000000123		0.000215658												0.0004705374		0.0158357854		0.0002507721

						0.3		10800		180		0.0484567235		2.245																		103.923		1.0008916615				360		-20.3836776197														0.0000044867		7483.3333333333		0.0000006146		0.0000000455		0.0000797696												0.0000064753		0.009631089		0.0000927579

						0.34		21600		360		0.0484135549		2.243																		146.9694		0.9999999986																				0.0000022414		6597.0588235294		0.0000003482		0.0000000227		0.0000398137												0.0000073387		0.0068041375		0.0000462963

																																																						0				0																		0		0

												в																						в						в														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

				Шаб		33.9		900		15		0.012195122		0.565																Шаб		30		1.2840909255				60		-3.4647186345												Шаб		0.0000135501		16.6666666667		0.0008333331		0.0000008989		0.001575562												0.0007317073		0.0428030308		0.0018320994

						36.1		1800		30		0.0098208504		0.455																		42.42641		1.0340909223				180		-2.2801123493														0.000005456		12.6038781163		0.0004437069		0.0000002915		0.0005108946												0.0007791927		0.024373755		0.0005940799

						35.1		3600		60		0.0092		0.505																		60		0.9687181942																				0.0000025556		12.1434757835		0.0002157079		0.0000001279		0.0002241707												0.0007576085		0.0161453032		0.0002606708

						37.3		10800		180		0.0085257932		0.395																		103.923		0.8977272842																				0.0000007894		10.5898123324		0.0000764094		0.0000000366		0.0000641729												0.0008050939		0.0086383888		0.0000746218

						36.4		21600		360		0.0094970861		0.44																		146.9694		1.0000000128																				0.0000004397		12.0879120879		0.0000372828		0.0000000227		0.0000398137												0.000785668		0.0068041375		0.0000462963

						36.3								0.445																																								0				0																		0		0

												г																						г						г														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

		д=2-3		Хол		25.8		900		15		0.020936758		0.97														д=2-3		Хол		30		0.4354657732				15		-0.5717542652										д=2-3		Хол		0.0000232631		37.5968992248		0.0006342181		0.0000002872		0.0001811974												0.0005568746		0.0145155258		0.0002107005

						19.8		1800		30		0.027412044		1.27																		42.42641		0.5701459093				30		-0.8443094518														0.0000152289		64.1414141414		0.0002433628		0.0000002461		0.0001553052												0.0004273689		0.013438467		0.0001805924

						11.9		3600		60		0.0359378373		1.665																		60		0.7474747551				60		-1.3762440554														0.0000099827		139.9159663866		0.0000731317		0.0000002115		0.000133468												0.000256853		0.0124579126		0.0001551996

						2		10800		180		0.0466220591		2.16																		103.923		0.9696969796				180		-3.496507887														0.0000043169		1080		0.000004097		0.0000001187		0.0000748747												0.0000431686		0.0093309179		0.000087066

						0.65		21600		360		0.0480789985		2.2275																		146.9694		1.0000000102																				0.0000022259		3426.9230769231		0.0000006658		0.0000000631		0.0000398137												0.0000140298		0.0068041375		0.0000462963

												г																						г						г														0				0																		0		0

										0		0																				0		0				0		0														0				0																		0		0

				Шаб		38.2		900		15		0.008		0.35																Шаб		30		1.6114782372				60		-2.4423468811												Шаб		0.0000088889		9.702617801		0.0009390361		0.0000039324		0.0024813774												0.0008245197		0.0537159412		0.0028854023

						40.8		1800		30		0.0047485431		0.22																		42.42641		0.9565217251				360		-18.0357141899														0.0000026381		5.3921568627		0.0005014748		0.0000006927		0.0004371229												0.0008806389		0.0225454316		0.0005082965

						41		3600		60		0.0045327002		0.21																		60		0.9130434648																				0.0000012591		5.1219512195		0.0002519665		0.0000003156		0.0001991438												0.0008849558		0.0152173911		0.000231569

						40.4		10800		180		0.0051802288		0.24																		103.923		1.0434782455																				0.0000004797		5.9405940594		0.0000827597		0.0000001374		0.0000867022												0.0008720052		0.0100408788		0.0001008192

						40.6		21600		360		0.0049643859		0.23		0.375		0.0157														146.9694		0.9999999853																				0.0000002298		5.6650246305		0.0000415847		0.0000000631		0.0000398137												0.000876322		0.0068041374		0.0000462963

																0.75		0.0133

																1.5		0.0095

																2.5		0.0049
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Кинетические кривые ионного обмена в зависимости от диаметра зерен на туфе: а-0,25-0,5мм, б-0,5-1мм, в-1,2мм, г-2-3мм
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Кинетические кривые ионного обмена в зависимости от диаметра зерен на шабазите: а-0,25-0,5мм, б-0,5-1мм, в-1-2мм, г-2-3мм
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						Сфакт		t,сек				t, мин				СОЕ, мг-экв/г		СОЕ, мг/г		dQ/dt		Кравн		R		D		B																		Сравн		t1/2		F		tg L		tg2 L

																а																																		а

												0				0																																0		0

						7.5		900		30		15		Хол		0.0406863803		1.885		0.0000452071		251.3333333333		0.0001843657		0.0000003843		0.0006736418																		0.0001618821		30		0.8396388616		0.0279879621		0.000783326

						4.1		1800		42.4264068712		30		20град		0.044355709		2.055		0.0000246421		501.2195121951		0.0000503933		0.0000002284		0.0004003132																		0.0000884956		42.4264068712		0.9153622602		0.0215752954		0.0004654934

						21.8		3600		60		60				0.046		1.17		0.0000127778		97.7605504587		0.0001339724		0.0000001228		0.0002152715																		0.0004705374		60		0.9492952515		0.0158215875		0.0002503226

						0.3		10800		103.9230484541		180				0.0484567235		2.245		0.0000044867		7483.3333333333		0.0000006146		0.0000000454		0.0000796265																		0.0000064753		103.9230484541		0.999994294		0.0096224496		0.0000925915

						0.34		21600		146.969384567		360				0.0484135549		2.243		0.0000022414		6597.0588235294		0.0000003482		0.0000000227		0.0000397424																		0.0000073387		146.969384567		0.9991034305		0.0067980378		0.0000462133

										0										0				0

										0						б				0				0																										б

										0		0				0				0				0																								0		0

						22.6		900		30		15		Хол		0.0236		1.13		0.0000262222		48.38		0.0005555554		0.0000001946		0.000341111																		0.0004878049		30		0.5974834806		0.019916116		0.0003966517

						26		1800		42.4264068712		30		45град		0.0243		0.96		0.0000135		43.3007307692		0.0003195673		0.0000001032		0.0001808233																		0.0005611915		42.4264068712		0.6152054482		0.0145005315		0.0002102654

						22.2		3600		60		60				0.0248219296		1.15		0.000006895		51.8018018018		0.0001364306		0.0000000538		0.0000943372																		0.0004791712		60		0.6284191913		0.0104736532		0.0001096974

						8.6		10800		103.9230484541		180				0.0394992445		1.83		0.0000036573		212.7906976744		0.0000176172		0.0000000454		0.0000796284																		0.0001856249		103.9230484541		1.0000061913		0.0096225641		0.0000925937

						8.6		21600		146.969384567		360				0.0394992445		1.83		0.0000018287		212.7906976744		0.0000088086		0		0																		0.0001856249		146.969384567				0		0

										0										0				0

										0						в				0				0																										в

										0		0				0				0				0																								0		0

						19.8		900		30		15		Хол		0.027412044		1.27		0.0000304578		64.1414141414		0.0004867255		0.0000001867		0.000327288																		0.0004273689		30		0.5852522318		0.0195084077		0.000380578

						15.8		1800		42.4264068712		30		65град		0.0317289014		1.47		0.0000176272		93.0379746835		0.0001941986		0.0000001251		0.0002192438																		0.0003410317		42.4264068712		0.6774179376		0.0159668939		0.0002549417

						8.6		3600		60		60				0.0394992445		1.83		0.000010972		212.7906976744		0.0000528515		0.0000000969		0.0001698888																		0.0001856249		60		0.843316208		0.0140552701		0.0001975506

						6.2		10800		103.9230484541		180				0.0420893589		1.95		0.0000038972		314.5161290323		0.0000127008		0.0000000367		0.0000642999																		0.0001338226		103.9230484541		0.8986156315		0.0086469329		0.0000747694

						1.8		21600		146.969384567		360				0.046837902		2.17		0.0000021684		1205.5555555556		0.0000018437		0.0000000227		0.0000398135																		0.0000388517		146.969384567		0.9999979078		0.0068041239		0.0000462961

										0										0				0

										0										0				0

										0						а				0				0																										а

										0		0				0				0				0																								0		0

						33.9		900		30		15		Шаб		0.012195122		0.565		0.0000135501		16.6666666667		0.0008333331		0.0000008989		0.0015755905																		0.0007317073		30		1.2841025536		0.0428034185		0.0018321326

						36.1		1800		42.4264068712		30		20град		0.0098208504		0.455		0.000005456		12.6038781163		0.0004437069		0.0000002915		0.0005109039																		0.0007791927		42.4264068712		1.0341002865		0.0243739775		0.0005940908

						35.1		3600		60		60				0.0092		0.505		0.0000025556		12.1434757835		0.0002157079		0.0000001279		0.0002241748																		0.0007576085		60		0.9687269664		0.0161454494		0.0002606755

						37.3		10800		103.9230484541		180				0.0085257932		0.395		0.0000007894		10.5898123324		0.0000764094		0.0000000366		0.000064174																		0.0008050939		103.9230484541		0.8977354136		0.008638463		0.000074623

						36.4		21600		146.969384567		360				0.0094970861		0.44		0.0000004397		12.0879120879		0.0000372828		0.0000000227		0.0000398144																		0.000785668		146.969384567		1.0000090683		0.0068041999		0.0000462971

										0										0				0

										0						б				0				0																										б

										0		0				0				0				0																								0		0

						38		900		30		15		Шаб		0.014		0.36		0.0000155556		17.0689473684		0.0009341197		0.0000006625		0.0011611613																		0.0008202029		30		1.1023622047		0.0367454068		0.0013502249

						38.6		1800		42.4264068712		30		45град		0.0086		0.33		0.0000047778		10.3222279793		0.0004744345		0.000000125		0.0002190803																		0.0008331535		42.4264068712		0.6771653543		0.0159609405		0.0002547516

						32.2		3600		60		60				0.0071		0.65		0.0000019722		10.215621118		0.0001978859		0.0000000426		0.0000746609																		0.000695014		60		0.5590551181		0.0093175853		0.0000868174

						36.6		10800		103.9230484541		180				0.0092812433		0.43		0.0000008594		11.7486338798		0.0000749754		0.0000000243		0.0000425273																		0.0007899849		103.9230484541		0.7308065555		0.0070321894		0.0000494517

						33.4		21600		146.969384567		360				0.0127347291		0.59		0.0000005896		17.6646706587		0.0000342101		0.0000000228		0.0000400318																		0.0007209152		146.969384567		1.0027345762		0.0068227446		0.0000465498

										0										0				0

										0						в				0				0								dQ/dt		Кравн		R		D		B,10-4		В		Еа						в

										0		0				0				0				0						20		2,46*10-5		501		0,51*10-4		2,28*-10-7		4.01		0.000401						0		0

						33.2		900		30		15		Шаб		0.012950572		0.6		0.0000143895		18.0722891566		0.0008161257		0.0000006488		0.0011372272		45		1.35		43		3.19		1.03		1.8		0.00018		-104.12		0.0007165983		30		1.090941958		0.0363647319		0.0013223937

						36.6		1800		42.4264068712		30		65град		0.0092812433		0.43		0.0000051562		11.7486338798		0.0004498524		0.0000001666		0.0002920463		65		1.76		93		1.94		1.25		2.19		0.000219		103.56		0.0007899849		42.4264068712		0.7818417366		0.0184281865		0.0003395981

						35		3600		60		60				0.0110079862		0.51		0.0000030578		14.5714285714		0.0002150934		0.0000001172		0.0002054117		20		0.54		12		4.44		2.91		5.11		0.000511				0.00075545		60		0.9273006643		0.0154550111		0.0002388574

						34.2		10800		103.9230484541		180				0.0118713577		0.55		0.0000010992		16.081871345		0.000070059		0.0000000454		0.0000796322		45		0.48		10		4.74		1.23		2.19		0.000219		-110.14		0.0007381826		103.9230484541		1.0000301282		0.0096227944		0.0000925982

						34.4		21600		146.969384567		360				0.0116555148		0.54		0.0000005396		15.6976744186		0.0000352343		0		0		65		0.51		12		4.49		1.67		2.92		0.000292		151.92		0.0007424995		146.969384567				0		0

																														Еа		7482.6		24318.45		7482.6		24318.45

																																299.304		1215.9225		299.304		1215.9225

																																-0.3478718675		0.0851716097		-0.3679767853		0.1249387366

																																-104.1194414353		103.5620766402		-110.1369237458		151.9158209636

																																8314

																																277.1333333333

																																0.3062942357

																																84.8843425082
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						Cфакт		t, сек		t, мин				СОЕ,мг-экв/г		СОЕ,мг/г		dQ/dt		Кравн		R		D		B												Сравн		t1/2		F		tg L		tg2 L

														в																												а

										0				0																										0		0

				Хол		0.97		900		15		Хол		0.0041873516		0.194		0.0000046526		200		0.0002222222		0.0000003981		0.0006977995												0.0000209368		30		0.8545615527		0.0284853851		0.0008114172

				0,0001н		0.37		1800		30		0,0001н		0.0048348802		0.224		0.000002686		605.4054054054		0.0000423826		0.0000002654		0.0004651502												0.0000079862		42.4264068712		0.9867102464		0.0232569835		0.0005408873

						0.315		3600		60				0.004894237		0.22675		0.0000013595		719.8412698413		0.0000180412		0.000000136		0.0002383207												0.0000067991		60		0.9988238766		0.0166470646		0.0002771248

						0.315		10800		180				0.004894237		0.22675		0.0000004532		719.8412698413		0.0000060137		0.0000000454		0.0000796274												0.0000067991		103.9230484541		1		0.0096225045		0.0000925926

						0.665		21600		360				0.004516512		0.20925		0.0000002091		314.6616541353		0.0000063478																0.0000143536		146.969384567

																		0				0

																		0				0						2,69*10-6		605		0,42*10-4		3,98*10-7		6,98*10-4

														б				0				0						24.6		501		0.51		3.84		6.72						б

								0		0				0				0				0						81.5		20		3.97		2.72		4.76				0		0

				Хол		7.5		900		15		Хол		0.0406863803		1.885		0.0000452071		251.3333333333		0.0001843657		0.0000003836		0.0006724478		0.84		20		3.94		0.79		1.39		0.0001618821		30		0.8388944395		0.027963148		0.0007819376

				0,001н		4.1		1800		30		0,001н		0.044355709		2.055		0.0000246421		501.2195121951		0.0000503933		0.000000228		0.0003996037		5.45		12		4.44		1.28		2.24		0.0000884956		42.4264068712		0.9145507019		0.0215561668		0.0004646683

						21.8		3600		60				0.046		2.13118		0.0000127778		97.7605504587		0.0001339724		0.0000001226		0.00021489		21.6		4		5.14		1.36		2.38		0.0004705374		60		0.9484536082		0.0158075601		0.000249879

						0.3		10800		180				0.0484567235		2.245		0.0000044867		7483.3333333333		0.0000006146		0.0000000454		0.0000796274												0.0000064753		103.9230484541		1		0.0096225045		0.0000925926

						0.34		21600		360				0.0484135549		2.243		0.0000022414		6597.0588235294		0.0000003482																0.0000073387		146.969384567

																		0				0

														а				0				0																				в

								0		0				0				0				0																		0		0

				Хол		380		900		15		Хол		0.1036045759		4.8		0.0001151162		12.6315789474		0.0008870232		0.0000002715		0.0004759373												0.0082020289		30		0.7057532416		0.0235251081		0.0005534307		Кинетические кривые ионного обмена лантана на туфе: а-0,01н, б-0,001н, в-0,0001н;

				0,01н		340		1800		30		0,01н		0.1467731491		6.8		0.0000815406		20		0.0003968262		0.0000002726		0.0004777646												0.0073386575		42.4264068712		1		0.023570226		0.0005555556

						340		3600		60				0.1467731491		6.8		0.0000407703		20		0.0001984131																0.0073386575		60

						340		10800		180				0.1467731491		6.8		0.0000135901		20		0.0000661377																0.0073386575		103.9230484541

						348		21600		360				0.1381394345		6.4		0.0000063953		18.3908045977		0.0000338469																0.0075113318		146.969384567

																		0				0

																		0				0

														в				0				0																				а

								0		0				0				0				0																		0		0

				Шаб		3.96		900		15		Шаб		0.0009605008		0.0445		0.0000010672		11.2373737374		0.0009072164		0.0000002566		0.0004497625												0.0000854738		30		0.6860719682		0.0228690656		0.0005229942

				0,0001н		3.44		1800		30		0,0001н		0.0015216922		0.0705		0.0000008454		20.4941860465		0.0003940435		0.000000322		0.0005644318												0.0000742499		42.4264068712		1.0869230058		0.0256190209		0.0006563342

						3.86		3600		60				0.0010684222		0.0495		0.0000002968		12.8238341969		0.0002210767		0.0000000794		0.0001391277												0.0000833153		60		0.7631587062		0.0127193118		0.0001617809

						2.16		10800		180				0.0012		0.055596		0.0000001111		25.7388888889		0.0000412371		0.0000000334		0.0000585018												0.0000466221		103.9230484541		0.8571428571		0.008247861		0.0000680272

						3.52		21600		360				0.0014		0.064862		0.0000000648		18.4267045455		0.0000336006		0.0000000227		0.0000398137												0.0000759767		146.969384567		1		0.0068041382		0.0000462963

																		0				0

																		0				0

														б				0				0																				б

								0		0				0				0				0																		0		0

				Шаб		33.9		900		15		Шаб		0.012195122		0.565		0.0000135501		16.6666666667		0.0008333331		0.0000008983		0.0015745955												0.0007317073		30		1.2836970475		0.0427899016		0.0018309757

				0,001н		36.1		1800		30		0,001н		0.0098208504		0.455		0.000005456		12.6038781163		0.0004437069		0.0000002913		0.0005105813												0.0007791927		42.4264068712		1.0337737285		0.0243662805		0.0005937156

						35.1		3600		60				0.0092		0.426236		0.0000025556		12.1434757835		0.0002157079		0.0000001278		0.0002240332												0.0007576085		60		0.9684210526		0.0161403509		0.0002605109

						37.3		10800		180				0.0085257932		0.395		0.0000007894		10.5898123324		0.0000764094		0.0000000366		0.0000641335												0.0008050939		103.9230484541		0.8974519182		0.0086357351		0.0000745759		Кинетические кривые ионного обмена лантана на шабазите: а-0,01н, б-0,001н, в-0,0001н;

						36.4		21600		360				0.0094970861		0.44		0.0000004397		12.0879120879		0.0000372828		0.0000000227		0.0000398137												0.000785668		146.969384567		1		0.0068041382		0.0000462963

																		0				0

														а				0				0																				в

								0		0				0				0				0																		0		0

				Шаб		440		900		15		Шаб		0.038851716		1.8		0.0000431686		4.0909090909		0.0010270795		0.0000005438		0.0009531585												0.0094970861		30		0.9987587648		0.0332919588		0.0011083545

				0,01н		440		1800		30		0,01н		0.03885		1.7999205		0.0000215833		4.0907284091		0.0005135398		0.0000002719		0.0004765372												0.0094970861		42.4264068712		0.998714653		0.0235399301		0.0005541283

						440		3600		60				0.03885		1.7999205		0.0000107917		4.0907284091		0.0002567699		0.0000001359		0.0002382686												0.0094970861		60		0.998714653		0.0166452442		0.0002770642

						440		10800		180				0.03885		1.7999205		0.0000035972		4.0907284091		0.00008559		0.0000000453		0.0000794229												0.0094970861		103.9230484541		0.998714653		0.0096101362		0.0000923547

						440		21600		360				0.03885		1.7999205		0.0000017986		4.0907284091		0.000042795		0.0000000227		0.0000397114												0.0094970861		146.969384567		0.998714653		0.0067953925		0.0000461774

																												а

																										0		0

																										0.0001		2.69

																										0.001		24.6

																										0.01		81.5

																												б

																										0		0

																										0.0001		0.84

																										0.001		5.45

																										0.01		21.6
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