Исследование сорбции церия (III) на минералах
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Развитие материалов на основе церия крайне востребовано в современной промышленности. Так, например, диоксид церия может активно применяться в составе разнообразных катализаторов, полирующих смесей, УФ-фильтров и т.д. Массовое производство церий-содержащих материалов неизбежно ведёт к попаданию и накоплению церия в окружающей среде, где важным вопросом является его дальнейшее распространение. Одним из наиболее вероятных путей миграции церия служит его сорбция на различных минералах, образование псевдо-коллоидных систем и перенос их с грунтовыми водами. Следует отметить, что церий является нерадиоактивным аналогом плутония – радиотоксичного элемента, изучение миграции которого в окружающей среде имеет критическое значение. Несмотря на то, что на сегодняшний момент в литературе накоплено много экспериментальных данных по сорбции Pu на различных минералах, сведения о механизмах данного процесса недостаточно изучены. Сложность исследования процесса сорбции Pu связана с его сложным химическим поведением. Известно, что в условиях окружающей среды Pu может находится в нескольких степенях окисления: Pu(III), Pu(IV), Pu(V) и Pu(VI). С этой точки зрения церий является более простым элементом и может имитировать сорбцию плутония из растворов Pu(III) и Pu(IV).  

На сегодняшний день процесс сорбции Ce(III) на различных минералах изучен мало. В литературе встречаются работы по сорбции данного лантанида на (гидр-)оксидах марганца и железа, в которых было выявлено, что высокое значения сорбции Ce(III) -цериевая аномалия в ряду РЗЭ, наблюдаются на минералах типа MnO2 (редокс-активных), но не наблюдается для оксогидроксида железа. Точного описания поведения церия при данном процессе не установлено. Таким образом, основной целью данной работы стало исследование процесса сорбции Ce(III) на редокс-активных и неактивных минералах и выявление аналогий с сорбцией Pu(III). 
Для экспериментов по сорбции церия использовался метод радиоактивного индикатора. В данном случае была использована метка радиоактивного Ce 139 (T1/2 (139Ce) = 137,64 дн). В качестве стабильного церия был взят нитрат церия (III) (Ce(NO3)3×6H2O). В процессе сорбционных экспериментов, концентрацию церия в растворе определяли методом γ-спектрометрии, плутония – с помощью жидкой сцинтилляционной спектрометрии. Исходная концентрация Ce(III) в растворе составила 10-6M и 10-9 M;   Pu(III) – 10-8 M.  Непосредственно перед измерениями, сорбент отделяли путем центрифугирования при 38000g в течение 30 мин.
В работе проводились исследования сорбции Ce(III) и Pu(III) (далее Me(III)) на частицах α-FeOOH, TiO2 и MnO2 в широком диапазоне pH (1,7 – 7,0). Исходя из полученных зависимостей процента сорбции Мe(III) от значения рН, установлено, что в диапазоне рН от 1 – ​4 сорбция Me на частицах α-FeOOH, TiO2 составляет <10%, дальнейшее увеличение значений рН приводит к существенному увеличению сорбции. Количественная сорбция достигается при рН>5,5. В процессе сорбции на поверхности MnO2 наблюдается значительное увеличение процента сорбции Мe(III) при низких значениях рН (1,5÷4,5) в промежуток времени от 1 до 16 дней. По результатам спектроскопии рентгеновского поглощения выяснено, что MnO2 инициирует процесс окисления церия на поверхности оксида в отличии от α-FeOOH, TiO2.
