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ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОГІЇ 

УДК 661.728 + 66.081 + 547.625 + 547.97 

В.В. Галиш, А.М. Шахновський, М.Т. Картель, В.В. Мілютін 

ОПТИМІЗАЦІЯ ТЕХНОЛОГІЇ ОДЕРЖАННЯ КОМБІНОВАНИХ ЦЕЛЮЛОЗНО-
НЕОРГАНІЧНИХ СОРБЕНТІВ ДЛЯ КОНЦЕНТРУВАННЯ РАДІОАКТИВНОГО ЦЕЗІЮ 

In this article the optimization of the synthesis conditions of combined sorption materials based on cellulose fiber and 
copper ferrocyanide selective toward radioactive cesium. The influence of the parameters of modification process on 
the modifier in the bulk of organic carrier content and sorption characteristics of products was investigated. Accord-
ing to the results of mathematical processing of the experimental data the adequate statistical model of the modifica-
tion of bleached cotton fiber with the solutions of copper ferrocyanide at different values of pH and temperature of 
the process were obtained. The optimal values of the technological parameters were determined using Harrington's 
desirability function. It was shown that the optimum parameters of the modification process allowing to obtain an ef-
fective sorbents with the content of copper ferrocyanide 4.37 % in the volume of the carrier, which are characterized 
by a recovery rate of cesium from aqueous solutions of 95.14 % and the distribution coefficient of 7501 ml/g, are pH 

5.4 and temperature 90 °C. However, the optimal specific sorption properties (specific recovery rate of cesium 
35.76 %/g and a distribution coefficient 2236 (ml/g)/g) is achieved when the modifier content is 2.71 % in a sorbent 

which is prepared at pH 7.8 and 90 °C. 

Keywords: cellulose; bleached cotton fiber; copper ferrocyanide; modification; radiocaesium; full factorial experiment; 
optimization. 

Вступ 

Розроблення нових та вдосконалення на-

явних методів і матеріалів для дезактивації рід-

ких радіоактивних відходів з різним рівнем ак-

тивності є важливим завданням екології та хіміч-

ної технології. Традиційно, для видалення ра-

діонуклідів з водних розчинів застосовують сорб-

ційні методи з використанням різних сорбцій-

них матеріалів: природних, синтетичних іоно-

обмінних, комплексоутворювальних, модифіко-
ваних, композиційних тощо [1—5]. Ефективність 

сорбенту та характер процесу поглинання зале-

жить від природи сорбційного матеріалу, кон-

центрації радіоактивних і супутніх елементів, 

рН середовища. Ефективними поглиначами ра-

діоактивного цезію в широкому діапазоні рН є 

фероціанід перехідних металів ([ФЦ]Ме), які 

проявляють високу сорбційну здатність до 
137

Cs 

як з індивідуальних, так і з високосольових роз-

чинів [6]. Основним чинником, який обмежує 

практичне використання таких солей, є високо-

дисперсний кристалічний стан [7]. Більшість 

розроблених способів одержання [ФЦ]-сорбен-

тів полягають у просоченні неорганічних мат-

риць з високою питомою поверхнею розчинами 

[ФЦ]Ме, внаслідок чого одержують комбіновані 

матеріали з високим вмістом модифікатора в 

об’ємі носія [8]. До основних недоліків сорбен-

тів на основі неорганічних носіїв можна віднес-

ти такі: високу пептизацію [ФЦ]-фази, невисокі 

кінетичні характеристики та неефективне вико-

ристання маси модифікатора при сорбції радіо-

активного цезію. У зв’язку з цим актуальним є 

розроблення ефективних комбінованих сорбен-

тів з невисоким вмістом і стійким утриманням 

[ФЦ]Ме в об’ємі носія з високими сорбційними 

та кінетичними характеристиками. Вирішенням 

завдання, що склалося, може бути використан-

ня як носія [ФЦ]-фази природних полімерних 

матеріалів волокнистої структури, що дасть мож-

ливість одержувати матеріали з високими сорб-

ційно-кінетичними характеристиками. 

Постановка задачі 

Мета роботи — оптимізувати технологічні 

параметри процесу модифікування вибіленого 

бавовняного волокна (ВБВ) розчинами [ФЦ]Cu. 

Для досягнення поставленої мети необхідно: 

• вибрати та реалізувати план експерименту; 
• побудувати математичні моделі процесу 

одержання комбінованих сорбентів; 

• провести параметричну ідентифікацію та 

статистичну перевірку математичних моделей; 

• оптимізувати синтез комбінованих сор-
бентів з використанням одержаних математич-

них моделей. 

Експериментальна частина 

Для одержання комбінованих сорбційних 

матеріалів використовували ВБВ з вмістом ком-

понентів нецелюлозної природи менше 1 %. Мо-

дифікування волокна та визначення сорбційно-

селективних характеристик щодо цезію проводи-

ли згідно з методиками, описаними в [9]. 
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Для визначення оптимальних умов одер-

жання целюлозно-неорганічних сорбентів було 

реалізовано план повного факторного експе-

рименту (ПФЕ) типу 2
2
 [10]. Як фактори, що 

впливають на властивості комбінованих целю-

лозно-неорганічних сорбентів при модифіку-

ванні, були вибрані такі змінні ( ix ): 1x  — рН 

середовища; 2x  — температура, °С. Змінними 

функціями ( iy ) було визначено наступні показ-

ники сорбентів: 1y  — вміст [ФЦ]-фази, % від 

маси носія; 2y  — ступінь вилучення радіоак-

тивного цезію, %; 3y  — коефіцієнт розподі-

лення, мл/г; 4y  — питомий ступінь вилучен-

ня, %/г; 5y  — питомий коефіцієнт розподі-

лення, (мл/г)/г. Вихідні дані для складання 

матриці планування експерименту ПФЕ типу 

2
2 наведено у табл. 1. 

Попередні дослідження виявили, що 

вміст неорганічної компоненти в об’ємі одер-

жаних матеріалів зі збільшенням концентра-

ції [ФЦ]Cu в суспензії збільшується лінійно, 

однак, залежність питомих сорбційних влас-

тивостей щодо цезію при цьому має нелі-

нійний характер [9], що пов’язано з розмі-

рами агломератів модифікатора, які в осно-

вному визначають селективність сорбції та 

ефективність використання [ФЦ]-маси при 

цьому. Тому для побудови нелінійних моде-

лей, що адекватно описують зазначений 

процес, план ПФЕ типу 2
2
 було вирішено 

розширити додаванням нових проміжних рів-

нів у факторному просторі 1x  та 2.x  Вна-

слідок такого розширення вихідного плану 

було отримано й реалізовано факторні плани 

типу 3
2
 і 5

2
. 

У табл. 1 змінні параметри процесу запи-

сано в натуральних та кодованих значеннях, 

перехід до яких здійснюється за формулою 

 н в 0
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/
,
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і
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х
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де 
кі

x  — кодоване значення фактора для ниж-

нього 
н

( )іx  або верхнього 
в

( )іx  рівнів; ix  — 

натуральне значення фактора; 
0і

x  — нульовий 

рівень; іхΔ  — інтервал варіювання фактора. 

Ідентифікацію і статистичну перевірку ма-

тематичних моделей процесу одержання ВБВ-

[ФЦ]Cu для показників iy  та багатокритері-

альну оптимізацію на основі отриманих моде-

лей було виконано в програмі STAT-SENS, яку 

розроблено на кафедрі кібернетики хіміко-

технологічних процесів НТУУ “КПІ”. 

Обговорення результатів 

Внаслідок аналізу поверхонь відгуків (рис. 1) 
для отриманих експериментально результую-

чих показників iy  процесу одержання комбі-

нованих сорбентів як математичних моделей 

запропоновано поліноми третього порядку, 

що дає змогу збільшити точність відтворення 

експериментальних даних. Поліноміальні екс-

периментально-статистичні моделі, що вико-

ристовувалися при розрахунках процесу мо-

дифікування ВБВ розчинами [ФЦ]Cu, для 

двох незалежних змінних мають такий вигляд: 

 

2
0 1 1 2 2 3 1 2 4 1

2 2 2 3 3
5 2 6 1 2 7 2 1 8 1 9 2 ,

iy b b x b x b x x b x

b x b x x b x x b x b x

= + + + + +

+ + + + +
  

де iy  — показники комбінованих сорбентів; 

0,b  1,b  2,b  3,b  4,b  5,b  6,b  7,b  8,b  9b  — кое-

фіцієнти математичної моделі; 1x  і 2x  — зна-

чення факторів у кодованій безрозмірній формі. 

За результатами експерименту було розра-

ховано адекватні математичні моделі процесу 

модифікування ВБВ розчинами [ФЦ]Cu за різ-

них значень рН середовища та температури. 

Одержані рівняння регресії мають такий ви-

гляд: 

• вміст [ФЦ]-фази, % від маси носія: 

  

1 1 2 1 2

2 2 2
1 2 1 2

2 15 3 3 3
2 1 1 2

3,092 1,561 1,1 0,572

0,677 0,394 0,383

0,230 2,14 10 9,33 10 ;

y x x x x

x x x x

x x x x− −

= − + − −

− − − +

+ − ⋅ − ⋅

  

• ступінь вилучення радіоактивного це-
зію, %: 

Таблиця 1. Рівні й інтервали варіювання та кодування 

факторів ix  синтезу ВБВ-[ФЦ]Cu 

Рівні варіювання 

факторів 
Фактори ( ix ) 

ві
x  

(+1) 

ні
x  

(−1) 

0і
x  

(0) 

Інтервал 

варіювання

рН розчину 

1( )x  
11 3 7 4 

Температура, °С 

2( )x  
90 70 80 10 
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2 1 2 1 2

2 2 2
1 2 1 2

2 3 3 3 3
2 1 1 2

90,482 7,449 2,704 1,75

7,716 0,967 1,295

1,295 1,33 10 1,33 10 ;

y x x x x

x x x x

x x x x− −

= − + + −

− + + +

+ − ⋅ + ⋅
  

• коефіцієнт розподілення, мл/г: 

5 1 2 1 2

2 2 2
1 2 1 2

2 12 3 3
2 1 1 2

5730,6 1215,1 1845,6 299,32

3206,9 7,0286 1130,3

60,629 9,49 10 0,533 .

y x x x x

x x x x

x x x x−

= − + − −

− + − −

− − ⋅ +

  

Графіки, що відображають залежності по-

казників iy  комбінованих сорбентів від умов 

модифікування, наведено на рис. 2. 

З наведених на рис. 2, а даних видно, що 

максимальне значення показника iy  дося-

гається при значеннях 1x  та 2,x  відповідно, 3 

і 90 °С. Вочевидь, це пов’язано з тим, що ізо-

електрична область целюлозного волокна пе-
ребуває в діапазоні рН 2,5—3,0. Подальше під-

вищення рН середовища супроводжується 

зменшенням вмісту [ФЦ]Cu і одержані за зна-

чення 11,0 комбіновані сорбенти характери-

зуються мінімальним вмістом неорганічної 

компоненти. Крім того видно, що зміна зна-

чення 2x  при 1x  11,0 не впливає на значення 

1.y  Проте в діапазоні значень 1x  від 3,0 до 

8,0 збільшення 2x  істотно впливає на 1.y  

Так, підвищення температури з 70 до 80 °С 
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Рис. 1. Проекції кривих відгуку результуючих показників iy  синтезу комбінованих сорбентів на площину факторного 

простору 1x  (рН розчину) та 2x  (температура): а — вміст [ФЦ]-фази ( 1y ), % від маси носія; б — ефективність 

вилучення радіоактивного цезію ( 2y ), %; в — коефіцієнт розподілення ( 3y ), мл/г  
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приводить до зростання неорганічної складо-

вої частини в об’ємі органічного носія в два 

рази, до 90 °С — в 2,5 разу. 

З рис. 2, б, в видно, що максимальними 

значеннями 2y  та 3y  характеризуються зраз-

ки комбінованих сорбентів, одержані за 1,x  

на рівні 6,0 та 2x  — 90 °С. Одержані за кислих 

значень рН вихідного розчину зразки сорбен-

тів хоч і характеризуються більшим на 10 % 

вмістом [ФЦ]-фази в целюлозній матриці, од-

нак, сорбційні властивості при цьому є дещо 

нижчими. Комбінованим матеріалам із вміс-

том змішаного [ФЦ]К-Cu на рівні 1 % відпо-

відають мінімальні значення ефективності ви-

лучення цезію та коефіцієнта розподілення 

відповідно. 

Одержані результати свідчать про супереч-

ливий вплив технологічних параметрів на по-

казники сорбентів, тому необхідним є розв’я-

зання багатокритеріальної задачі пошуку опти-

мальних значень параметрів проведення техно-
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Рис. 2. Залежність показників iy  від умов модифікування: а — вміст [ФЦ]-фази, % від маси носія; б — ступінь вилучення 

радіоактивного цезію, %; в — коефіцієнт розподілення, мл/г 
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логічного процесу модифікування. Для знахо-

дження компромісного оптимального рішення 

було вирішено застосувати об’єднання критері-

їв (показників якості) з використанням уза-

гальненої функції бажаності. Із наявних типів 

узагальнених функцій бажаності для визначен-

ня оптимальних значень параметрів модифіку-

вання ВБВ розчинами [ФЦ]Cu було вибрано 

однобічні профілі бажаності Харрінгтона [11], 

при побудові яких натуральні значення показ-

ників iy  перетворюються у безрозмірні вели-

чини — часткові функції бажаності ,id  із вико-

ристанням шкали бажаності в інтервалі від 0 до 

1, тобто від “дуже погано” (d = 0,20—0,00) до 

“дуже добре” (d = 1,00—0,80). Шкалу бажаності 

для цього випадку по кожному з показників iy  

наведено у табл. 2. 

Таблиця 2. Обмеження показників iy  для ВБВ-[ФЦ]Cu 

Значення 
Показник iy  

найкраще найгірше

Вміст [ФЦ]-фази 1,y  % 

від маси носія 
4,67 0,6 

Ефективність вилучення ра-

діоактивного цезію 2,y  % 
95,2 70,9 

Коефіцієнт розподілення 

3,y  мл/г 
7630 937 

Узагальнену функцію бажаності ,D  одер-

жану на основі часткових бажаностей, наведе-

но на рис. 3. За результатами розрахунків вста-

новлено, що оптимальними параметрами 1x  та 

2x  є значення −0,4 та 0,99 відповідно або в на-

туральному вигляді 6,4 та 90 °С. Для визначе-

них параметрів 1x  та 2x  значення в точках оп-

тимуму для 1,y  2y  і 3y  становлять 4,37 г, 
95,14 % та 7501 мл/г відповідно. 

Відомо, що зі збільшенням маси [ФЦ]Сu 

в об’ємі носія питомі показники сорбції змен-

шуються [4]. Для визначення ефективності ви-

користання маси модифікатора при сорбції це-

зію додатково вивчали вплив змін параметрів 

1x  та 2x  на питомі значення ступеня вилу-

чення радіоактивного цезію 4( )y  та коефіці-

єнта розподілення 5( ).y  Унаслідок параметрич-

ної ідентифікації експериментально-статистич-

ної моделі одержано наступні рівняння регре-

сії, що адекватно описують вплив технологіч-

них параметрів на показники сорбентів: 

• питомий ступінь вилучення радіоак-

тивного цезію, %/г: 

 

4 1 2 1 2

2 2 2
1 2 1 2

2 3 3
2 1 1 2

27,245 11,181 12,527 1,969

28,247 10,044 9,509

0,671 23,345 4,424 ;

y x x x x

x x x x

x x x x

= + − + +

+ + + −

− + −

  

• питомий коефіцієнт розподілення, 

(мл/г)/г: 

5 1 2 1 2

2 2 2
1 2 1 2

2 3 3
2 1 1 2

1900,8 601,16 93,695 161,04

706,5 330,91 250,75

13,151 317,35 125,93 .

y x x x x

x x x x

x x x x

= + − + −

− + + +

+ − −

  

Графіки на рис. 4 відображають за-

лежності показників 4y  та 5y  від умов мо-

дифікування і свідчать про те, що синтезо-

вані за лужних значень параметра 1x  сор-

бенти характеризуються високою сорбцій-

ною здатністю на одиницю маси [ФЦ]-фази. 

Це пов’язано з утворенням змішаних солей 

типу [ФЦ]К-Cu у лужному середовищі, ос-

кільки поступове підвищення концентрації 

іонів ОН
−
 у розчині супроводжується утво-

ренням амфотерного гідроксиду міді (ІІ), 

який при подальшому нагріванні розклада-

ється з утворенням нерозчинного оксиду мі-

ді (ІІ) та води. 

Унаслідок розв’язання задачі багатокрите-

ріальної оптимізації з використанням узагаль-

неної функції бажаності Харрінгтона із враху-

ванням одержаних статистичних моделей для 

всіх показників iy  комбінованих сорбентів 

встановлено оптимальні параметри модифіку-

вання, які наведено в табл. 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Проекція узагальненої функції бажаності на пло-
щину факторного простору 
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Подані в табл. 3. дані свідчать, що за рН 

середовища 7,8 та температури процесу моди-

фікування 90 °С одержані сорбенти характери-

зуються високою спорідненістю щодо цезію та 

ефективним використанням маси [ФЦ]Cu при 

сорбції радіонукліду. 

Висновки 

Таким чином, визначено оптимальні тех-

нологічні параметри процесу одержання ком-

бінованих сорбентів на основі ВБВ і [ФЦ]Cu. 

Показано, що зміна технологічних параметрів 

процесу модифікування неоднозначно впливає 

на показники якості одержаних сорбційних ма-

теріалів. За результатами розв’язання задачі ба-

гатокритеріальної оптимізації встановлено, що 

оптимальними параметрами процесу, що дають 

можливість одержати зразки сорбентів з висо-

кими сорбційними властивостями щодо радіо-

активного цезію та забезпечують ефективне 

використання маси [ФЦ]Cu при сорбції радіо-

нукліду, є рН середовища 7,8 та температура 

процесу 90 °С. 

Одержані результати будуть використані в 

подальших дослідженнях, пов’язаних з розроб-

ленням способів одержання селективних до ра-

діоактивного цезію комбінованих сорбентів на 

основі целюлозного волокна і фероціанідів різ-

них d-металів. 
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