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Ó ðîáîò³ âèð³øóºòüñÿ ïðîáëåìà ñåëåêòèâíîãî âèëó÷åííÿ ³îí³â Li+ ç êîìá³íîâàíèõ
ðîç÷èí³â åëåêòðîìåìáðàííèì ìåòîäîì. Âèêîðèñòîâóâàëè ñîðáåíò íà îñíîâ³ ë³ò³é-
çàì³ùåíî¿ ôîðìè ïîäâ³éíîãî îêñèäó òèòàíó(IV) òà ìàíãàíó(IV). Ïîïåðåäíüî âèâ÷å-
íî âïëèâ òåðìîîáðîáëåííÿ ñîðáåíòó íà ñîðáö³þ Li+, âñòàíîâëåíî, ùî ï³äâèùåííÿ
òåìïåðàòóðè ïðîæàðþâàííÿ ç 500 äî 6000Ñ íå âïëèâàº ñóòòºâî íà ñîðáö³þ, ïðîòå
êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ ñîðáîâàíèõ ³îí³â çìåíøóºòüñÿ ç 7,310–12 äî 5,910–13 ì2

ñ–1. Ïðè
öüîìó ï³äâèùóºòüñÿ ñåëåêòèâí³ñòü çà â³äíîøåííÿì äî ³îí³â Li+ , à äî ³îí³â Na+, K+,
Ca2+, Mg2+ – ïîñëàáëþºòüñÿ. Çàçíà÷àºòüñÿ, ùî òàêà çì³íà âëàñòèâîñòåé îáóìîâëåíà
ôîðìóâàííÿì ïðè 6000Ñ øï³íåë³ Li0,75Mn0,25Ti2O4, íàÿâí³ñòü ö³º¿ ôàçè ó ñîðáåíò³
áóëî äîâåäåíî ïîïåðåäíüî. Âñòàíîâëåíî, ùî ó ìåìáðàíí³é ñèñòåì³ ôóíêö³ÿ ñîð-
áåíòó çâîäèòüñÿ äî òóðáóë³çàö³¿ ïîòîêó ðîç÷èíó. Ïðîòå ï³ä âïëèâîì ï³äëóæåííÿ
ðîç÷èíó á³ëÿ ïîâåðõí³ ãðàíóë ñîðáåíòó, éîãî ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çðîñòàº ç 0,08 äî
0,7 ììîëüã–1 ïðè çá³ëüøåíí³ íàïðóãè ç 3 äî 20 Â. Ïðè öüîìó ºìí³ñòü çà ³îíàìè Na+

ìîæå áóòè ìåíøîþ íà ïîðÿäîê, à çà K+ – íà äâà ïîðÿäêè. Ï³ñëÿ ðåãåíåðàö³¿ ñîð-
áåíòó ç åëþàòó îñàäæóâàëè êàðáîíàò ë³ò³þ. Âêàçàíà ñïîëóêà ìîæå áóòè ïîá³÷íèì
ïðîäóêòîì ïðè åëåêòðîä³àë³çíîìó îïð³ñíåíí³ ìîðñüêî¿ âîäè: ó öüîìó âèïàäêó ãðà-
íóëè ïîäâ³éíîãî îêñèäó âèêîíóâàòèìóòü ïîäâ³éíó ôóíêö³þ ñîðáåíò³â òà ñïåéñåð³â.
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Âñòóï

Ó çâ’ÿçêó ³ç ïîñò³éíî çðîñòàþ÷èì âèðîá-
íèöòâîì åëåêòðîííèõ ïîðòàòèâíèõ ïðèñòðî¿â,
çîêðåìà ´àäæåò³â, çá³ëüøóºòüñÿ âèäîáóâàííÿ
ë³ò³þ, ÿêèé âèêîðèñòîâóºòüñÿ ó âèðîáíèöòâ³
ë³ò³é-³îííèõ àêóìóëÿòîð³â. Äæåðåëàìè ë³ò³þ º
ì³íåðàëüíà ñèðîâèíà (ëºï³äîë³ò, ñïîäóìåí, åëü-
áà¿ò òîùî), à òàêîæ äåÿê³ ñîëîí³ âîäè îçåðíèõ
êîòëîâèí çäåá³ëüøîãî âóëêàí³÷íîãî ïîõîäæåí-
íÿ [1]. Íàðàç³ ðîçãëÿäàþòüñÿ íîâ³ äæåðåëà âèäî-
áóâàííÿ ë³ò³þ. Ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìîì º ïå-
ðåðîáêà ðîçñîë³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ï³ñëÿ îïð³ñ-
íåííÿ ìîðñüêî¿ âîäè òà øàõòíèõ âîä [2], à òà-
êîæ áåçïîñåðåäíüî ç ìîðñüêî¿ âîäè, äå éîãî âì³ñò
äîñÿãàº 0,17 ìãäì–3 (0,024 ììîëüäì–3) [3]. Ó
öüîìó âèïàäêó äîö³ëüíî çàñòîñîâóâàòè ñîðáö³éí³
[3,4] àáî åëåêòðîìåìáðàíí³ [5] ìåòîäè. ¯õ ïî-
ºäíàííÿ, íà â³äì³íó â³ä ìåìáðàííèõ ìåòîä³â, äàº
ìîæëèâ³ñòü  âèëó÷àòè ³îíí³ êîìïîíåíòè ç ðîç-
÷èí³â äóæå íèçüêî¿ êîíöåíòðàö³¿ [6]. Ó öüîìó

âèïàäêó ì³æìåìáðàííèé ïðîñò³ð çàïîâíþºòüñÿ
ñîðáåíòîì. Ïåðøîþ ñòàä³ºþ ïðîöåñó âèëó÷åí-
íÿ ³îí³â ç ðîç÷èíó º ¿õ ñîðáö³ÿ ì³æìåìáðàííèì
íàïîâíþâà÷åì, à äðóãîþ – ïåðåíåñåííÿ ³îí³â
áåçïîñåðåäíüî ó ôàç³ ³îí³òó ï³ä âïëèâîì åëåêò-
ðè÷íîãî ïîëÿ [7]. Ïåðåâàãîþ êîìá³íîâàíîãî
ìåòîäó ïåðåä ñîðáö³éíèì º ìîæëèâ³ñòü áåçïå-
ðåðâíîãî âèëó÷åííÿ áåç çàñòîñóâàííÿ õ³ì³÷íèõ
ðåàãåíò³â, îñê³ëüêè ðåãåíåðàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ
âíàñë³äîê ïåðåíåñåííÿ ³îí³â ó øàð³ íàïîâíþâà-
÷à òà ÷åðåç ìåìáðàíó.

Ñóòòºâîþ ïðîáëåìîþ º âèá³ð ñîðáåíòó, ñå-
ëåêòèâíîãî äî ³îí³â Li+, àäæå âì³ñò ³îí³â Na+,
K+, Ña2+. Mg2+ ó ñîëîíèõ âîäàõ ïðèðîäíîãî ïî-
õîäæåííÿ íàáàãàòî ïåðåâèùóº âì³ñò Li+. Ñåðåä
â³äîìèõ ë³ò³é-ñåëåêòèâíèõ ñîðáåíò³â ïåðñïåêòèâ-
íèìè º ñîðáö³éí³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ìàíãàí(IV)
îêñèäó, ïðîòå âîíè ìîæóòü áóòè îäåðæàí³ ëèøå
ó âèãëÿä³ äð³áíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêó [3]. Òàê³
ìàòåð³àëè íå ìîæóòü áóòè çàñòîñîâàí³ ÿê ì³æ-
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ìåìáðàííèé íàïîâíþâà÷, îñê³ëüêè äð³áí³ ÷àñ-
òèíêè âèíîñÿòüñÿ ïîòîêîì ðîç÷èíó ³ç êàìåðè
çíåñîëåííÿ åëåêòðîä³àë³çíî¿ êîì³ðêè, à ïðè
óù³ëüíåíí³ – îáóìîâëþþòü âåëèêèé ã³äðîäèíà-
ì³÷íèé îï³ð.

Íà â³äì³íó â³ä îäåðæàíèõ òâåðäîôàçíèì
ñï³êàííÿì ë³ò³é-ìàíãàíîâèõ øï³íåëåé [3],
ïîäâ³éí³ îêñèäè TiO2MnO2 ÿâëÿþòü ñîáîþ äîñ-
òàòíüî âåëèê³ ãðàíóëè, ðîçì³ð ÿêèõ ñòàíîâèòü
0,2–0,5 ìì [8,9]. Ñèíòåçîâàíî íèçêó ïîäâ³éíèõ
îêñèä³â, äîñë³äæåíî ¿õ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Ïî-
êàçàíî, ùî íàéá³ëüøà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà
³îíàìè Li+ äîñÿãàºòüñÿ äëÿ ñîðáö³éíèõ ìàòåð³-
àë³â íà îñíîâ³ TiO2MnO2, êîåô³ö³ºíòè ðîçïîä³-
ëó çìåíøóþòüñÿ â ðÿäó: TiO2MnO2>ZrO2MnO2>
>Al2O3MnO2. Ñåëåêòèâí³ñòü äî ³îí³â ë³ò³þ ôîð-
ìóºòüñÿ ïðè òåðì³÷íîìó îáðîáëåíí³ àìîðôíîãî
ã³äðàòîâàíîãî ïîäâ³éíîãî îêñèäó TiO2MnO2, â
ÿêîìó ³îíè H+ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï –ÎÍ çàì³-
ùåí³ ³îíàìè Li+. Ïðè òåìïåðàòóð³ á³ëüø³é, í³æ
500°Ñ, â³äáóâàºòüñÿ êðèñòàë³çàö³ÿ òà óòâîðþºòü-
ñÿ ë³ò³ºâì³ñíà ôàçà, ÿêà º äîñòóïíîþ ëèøå äëÿ
³îí³â Li+ òà H+, à ³íø³ êàò³îíè ìîæóòü ñîðáóâà-
òèñÿ ëèøå íà äåôåêòíèõ ä³ëÿíêàõ. Ïðè îáðîá-
ëåíí³ êèñëîòîþ ë³ò³é âèäàëÿºòüñÿ – ïîäâ³éíèé
îêñèä ïåðåõîäèòü ç ë³ò³ºçàì³ùåíî¿ ó âîäíåâó
ôîðìó, à ïðè êîíòàêò³ ç Li+-âì³ñíèì ðîç÷èíîì
– çíîâó ó çàì³ùåíó.

Ñåëåêòèâí³ñòü, à òàêîæ ãðàíóëîìåòðè÷íèé
ñêëàä äàþòü ï³äñòàâè äëÿ âèêîðèñòàííÿ ïîä-
â³éíîãî îêñèäó TiO2MnO2  â ÿêîñò³ ì³æìåìáðàí-
íîãî íàïîâíþâà÷à. Îòæå, ìåòîþ ðîáîòè º îö³-
íþâàííÿ ìîæëèâîñò³ çàñòîñóâàííÿ öüîãî ñîðáåí-
òó äëÿ åëåêòðîìåìáðàííîãî âèëó÷åííÿ ³îí³â Li+

ç êîìá³íîâàíèõ ðîç÷èí³â. Çàäà÷³ ðîáîòè âêëþ-
÷àþòü äîñë³äæåííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ìà-
òåð³àë³â äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè òåðìîîá-
ðîáëåííÿ, ÿêà º íåîáõ³äíîþ äëÿ óòâîðåííÿ ñïî-
ëóê ³ç îïòèìàëüíèìè ôóíêö³îíàëüíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè, ùî âêëþ÷àþòü âèá³ðêîâ³ñòü âèëó÷åí-
íÿ ³îí³â Li+ òà âèñîêó øâèäê³ñòü ñîðáö³¿.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñîðáåíòè ñèíòåçóâàëè çà ìåòîäèêîþ [8,9],
ÿê âèõ³äí³ ðå÷îâèíè âèêîðèñòîâóâàëè âîäí³ ðîç-
÷èíè TiCl4 òà KMnÎ4 ïðè ìîëüíîìó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ 1:1. Îäåðæàíèé íåîðãàí³÷íèé ìàòåð³àë ìàâ
âèãëÿä ì³öíèõ ÷îðíèõ ãðàíóë íåïðàâèëüíî¿ ôîð-
ìè ç ìåòàë³÷íèì áëèñêîì íà çëàì³. Ñîðáåíò íà-
ñè÷óâàëè 1 Ì ðîç÷èíîì LiOH, â³äìèâàëè âîäîþ
â³ä íàäëèøêó ã³äðîêñèäó, ðîçä³ëÿëè íà 3 ÷àñòè-
íè òà ïðîæàðþâàëè êîæíèé çðàçîê ïðè 500, 600
òà 7000Ñ. Ï³ñëÿ ïðîæàðþâàííÿ çðàçêè ïîñë³äîâ-
íî â³äìèâàëè 1 Ì ðîç÷èíîì HNO3 (äëÿ âèäà-
ëåííÿ ³îí³â Li+) òà äå³îí³çîâàíîþ âîäîþ (äëÿ

âèäàëåííÿ êèñëîòè) äî íåéòðàëüíî¿ ðåàêö³¿ åëþ-
àòó. Çðàçêè âèñóøóâàëè íà ïîâ³òð³ äî ñòàëî¿ ìàñè.

Äëÿ âèâ÷åííÿ ñîðáö³¿ êàò³îí³â âèêîðèñòî-
âóâàëè ìîðñüêó âîäó, çðàçîê ÿêî¿ áóëî â³ä³áðàíî
íà óçáåðåææ³ ×îðíîãî ìîðÿ â ðàéîí³ ì. Îäåñà.
Âîäà ì³ñòèëà (ììîëüäì–3): Li+ – 0,014; Na+ –
252,1; K+ – 5,4; Ca2+ – 5,9; Mg2+ – 28,7.
Ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñ ñîðáåíòó òà âîäè ñòàíîâè-
ëî 1:100, à ÷àñ êîíòàêòó – 48 ãîä. Äëÿ âèçíà÷åí-
íÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ñîðáåíò â³ää³ëÿëè â³ä ðîç-
÷èíó, ïðîìèâàëè ïîñë³äîâíî äå³îí³çîâàíîþ âî-
äîþ òà 1 Ì ðîç÷èíîì HNO3. Åëþàò àíàë³çóâàëè
àòîìíî-àáñîðáö³éíèì ìåòîäîì (âèçíà÷åííÿ Li+,
Ca2+, Mg2+) ³ç âèêîðèñòàííÿì ñïåêòðîìåòðà Pye
Unicam 8800 (Philips) òà ïîëóì’ÿíî-ôîòîìåòðè-
÷íèì (âèçíà÷åííÿ Na+ òà K+) ³ç çàñòîñóâàííÿì
ïîëóì’ÿíîãî ôîòîìåòðà ÏÔÌ-Ó4.2 (Aíàë³òïðè-
ëàä, Á³ëîðóñü). Ñîðáö³éíó ºìí³ñòü, íàïðèêëàä,
çà ³îíàìè Li+  (ALi) âèçíà÷àëè ÿê:

ALi=VCLi/m,  (1)

äå V – îá’ºì ðîç÷èíó åëþàòó; Ñ – êîíöåíòðàö³ÿ
Li+, m – ìàñà íàâàæêè.

Àíàëîã³÷íèì ÷èíîì âèçíà÷àëè ñîðáö³éíó
ºìí³ñòü çà ³íøèìè ³îíàìè. Ïðè ïîâòîðíîìó îá-
ðîáëåíí³ ñîðáåíò³â êèñëîòîþ, âì³ñò ³îí³â Li+,
Ca2+ Na+, K+ òà Mg2+ â åëþàò³ áóâ íèæ÷èé ìåæ³
÷óòëèâîñò³ ìåòîä³â àíàë³çó. Îòæå, ìîæíà ñòâåð-
äæóâàòè, ùî îäíîðàçîâå îáðîáëåííÿ ñîðáåíò³â
êèñëîòîþ ïðèçâîäèòü äî ïîâíî¿ äåñîðáö³¿ âêà-
çàíèõ ³îí³â.

Äëÿ ³íøèõ äîñë³äæåíü çàñòîñîâóâàëè îäíî-
êîìïîíåíòí³ (âèâ÷åííÿ ñîðáö³¿ ó ñòàòè÷íèõ óìî-
âàõ, çîêðåìà ïîòåíö³îìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ), äâî-
àáî òðèêîìïîíåíòí³ ðîç÷èíè (åëåêòðîìåìáðàí-
íå ðîçä³ëåííÿ), ÿê³ ì³ñòèëè õëîðèäè ìåòàë³â.

Øâèäê³ñòü ñîðáö³¿ ó ñòàòè÷íèõ óìîâàõ âèâ-
÷àëè íàñòóïíèì ÷èíîì. Ñåð³þ íàâàæîê ñîðáåí-
òó (ôðàêö³ÿ 0,16–0,25 ìì, ìàñà êîæíî¿ íàâàæêè
ñòàíîâèëà 0,5 ã) ïîì³ùàëè ó 0,1 M ðîç÷èí LiCl
àáî NaCl (50 ñì3). ×åðåç ïåâíèé ïðîì³æîê ÷àñó
ñîðáåíò â³ää³ëÿëè â³ä ðîç÷èíó, ïðîìèâàëè ïî-
ñë³äîâíî äå³îí³çîâàíîþ âîäîþ òà 1 Ì ðîç÷èíîì
HNO3 (50 ñì3) òà àíàë³çóâàëè åëþàò.

Äëÿ âèâ÷åííÿ ñîðáö³¿ Li+ çàì³ùåíîþ ôîð-
ìîþ ñîðáåíòó, çðàçîê îáðîáëÿëè 0,1 Ì ðîç÷è-
íîì NaÎÍ ïðîòÿãîì 48 ãîä. Ï³ñëÿ öüîãî çðàçêè
ïðîìèâàëè äå³îí³çîâàíîþ âîäîþ. Â ÿêîñò³ ñîð-
áàòó âèêîðèñòîâóâàëè ðîç÷èí LiCl òàêî¿ æ êîí-
öåíòðàö³¿. Ï³ñëÿ ðåãåíåðàö³¿ âèçíà÷àëè âì³ñò Li+

òà Na+ â åëþàò³.
Ïîòåíö³îìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ ñîðáåíòó

çä³éñíþâàëè çà çàãàëüíîâ³äîìîþ ìåòîäèêîþ. Äî
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ñåð³¿ íàâàæîê äîñë³äæóâàíîãî çðàçêà äîäàâàëè
25 ñì3 0,2 Ì LiCl, à òàêîæ 0–3,5 ñì3 0,1 Ì LiOH
³ç êðîêîì 0,5 ñì3, àáî 0,5 òà 1 ñì3 0,1 Ì HCl.
Îá’ºì ðîç÷èíó äîâîäèëè äî 50 ñì3 äèñòèëüîâà-
íîþ âîäîþ, ºìíîñò³ ç ðîç÷èíîì ³ ñîðáåíòîì ãåð-
ìåòè÷íî çàêóïîðþâàëè. ×åðåç 48 ãîä âèì³ðþâà-
ëè ðÍ ð³âíîâàæíèõ ðîç÷èí³â òà â³ää³ëÿëè â³ä íèõ
òâåðäó ôàçó. Ñîðáåíòè ðåãåíåðóâàëè çà âêàçà-
íîþ âèùå ìåòîäèêîþ, âèçíà÷àëè âì³ñò ³îí³â â
åëþàò³ òà ðîçðàõîâóâàëè ñîðáö³éíó ºìí³ñòü
çðàçê³â.

Äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü âèêîðèñ-
òîâóâàëè ñîðáåíò, òåðìîîáðîáëåíèé ïðè 6000Ñ,
òà ìåìáðàíè: êàò³îíîîáì³íí³ (ÊÌ) Nafion-117
(DuPont) òà àí³îíîîáì³íí³ (ÀÌ) AMI-7001
(Membrane International). Ö³ äîñë³äæåííÿ âêëþ-
÷àëè âîëüòàìïåðîìåòð³þ òà åëåêòðîìåìáðàííå
âèëó÷åííÿ ³îí³â ç ìîäåëüíèõ ðîç÷èí³â.

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷í³ âèì³ðþâàííÿ çä³éñíþ-
âàëè ç çàñòîñóâàííÿì òðèêàìåðíî¿ êîì³ðêè, êà-
òîäíà òà àíîäíà êàìåðè ÿêî¿ áóëè â³ää³ëåí³ â³ä
öåíòðàëüíî¿ ³îíîîáì³ííèìè ñåïàðàòîðàìè ÊÌ
òà ÀÌ â³äïîâ³äíî. Åôåêòèâíà ïëîùà êîæíî¿
ìåìáðàíè ñòàíîâèëà 16 ñì2 (44 ñì), à â³äñòàíü
ì³æ íèìè – 1 ñì. Åëåêòðîäè áóëè âèãîòîâëåí³ ç
ïëàòèíîâàíîãî òèòàíó. Öåíòðàëüíå â³ää³ëåííÿ
áóëî çàïîâíåíå ñîðáåíòîì àáî ³íåðòíèìè ñêëÿ-
íèìè ÷àñòèíêàìè. ×åðåç öåíòðàëüíå â³ää³ëåííÿ
ó ïðÿìîòî÷íîìó ðåæèì³ ïîäàâàëè ìîäåëüíèé
ðîç÷èí, ÿêèé ì³ñòèâ 3 ììîëü äì–3 Li+ òà
400 ììîëüäì–3 Nà+. Øâèäê³ñòü ðîç÷èíó ñòàíî-
âèëà 4 ñì3

õâ–1. ×åðåç åëåêòðîäí³ â³ää³ëåííÿ öèð-
êóëþâàâ 0,1 Ì ðîç÷èí KNO3. Âèì³ðþâàííÿ
çä³éñíþâàëè çà äâîåëåêòðîäíîþ ñõåìîþ.

Åëåêòðîìåìáðàííå âèëó÷åííÿ ³îí³â Li+ òà
Nà+ çä³éñíþâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ï’ÿòèêàìåð-
íî¿ êîì³ðêè. Ìåìáðàííà ñèñòåìà â³äïîâ³äàëà
íàñòóïí³é ñõåì³: êàòîäíå â³ää³ëåííÿ – ÀÌ –
â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàííÿ – ÊÌ – â³ää³ëåííÿ
çíåñîëåííÿ – ÀÌ – â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàííÿ
– ÊÌ – àíîäíå â³ää³ëåííÿ. Ñîðáåíò ðîçòàøî-
âóâàëè ó êàìåð³ çíåñîëåííÿ àáî ó â³ää³ëåííÿõ
êîíöåíòðóâàííÿ.

Ó ïåðøèé ñåð³¿ åêñïåðèìåíò³â äîñë³äæóâà-
ëè ìîæëèâ³ñòü ïåðåíåñåííÿ ³îí³â ÷åðåç ñîðáåíò.
Ó öüîìó âèïàäêó ñîðáåíò (8 ã) ðîçòàøîâóâàëè ó
êàìåð³ çíåñîëåííÿ. ×åðåç êàòîäíå â³ää³ëåííÿ
öèðêóëþâàâ 0,1 Ì ðîç÷èí KNO3 (ïåðøèé ð³äèí-
íèé ëàíöþã). Òàêèé æå ðîç÷èí (250 ñì3) öèðêó-
ëþâàâ ³ ÷åðåç â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàííÿ (äðó-
ãèé ëàíöþã). ×åðåç â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ ó ïðÿ-
ìîòî÷íîìó ðåæèì³ ïðîïóñêàëè ìîäåëüíèé äâî-
êîìïîíåíòíèé ðîç÷èí, ñêëàä ÿêîãî òà øâèäê³ñòü
íàâåäåí³ âèùå (òðåò³é ëàíöþã). ×åðåç àíîäíå

â³ää³ëåííÿ öèðêóëþâàâ 0,1 Ì ðîç÷èí KNO3 (÷åò-
âåðòèé ëàíöþã). Òàêà ñõåìà óíåìîæëèâëþâàëà
ïîòðàïëÿííÿ ³îí³â Cl– äî àíîäíîãî â³ää³ëåííÿ, à
îòæå é âèä³ëåííÿ õëîðó â ðåçóëüòàò³ ¿õ åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ. Åëåêòðîä³àë³ç ðîçïî÷èíà-
ëè, êîëè êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Li+ òà Nà+ ó
â³ää³ëåíí³ êîíöåíòðóâàííÿ ïåðåñòàâàëà çá³ëüøó-
âàòèñÿ (çà óìîâ ðîç³ìêíåíîãî ëàíöþãà ïåðåíå-
ñåííÿ äî â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàííÿ çóìîâëå-
íèé äèôóç³ºþ). Âèëó÷åííÿ  ³îí³â ç ðîç÷èíó âè-
êîíóâàëè â ðåæèìàõ ïîñò³éíîãî ñòðóìó (30 Àì–2)
àáî íàïðóãè (3–20 Â). Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ åëåêò-
ðîä³àë³çó ñîðáåíò ðåãåíåðóâàëè òà àíàë³çóâàëè
åëþàò. Â ÿêîñò³ ì³æìåìáðàííîãî íàïîâíþâà÷à
çàì³ñòü ñîðáåíòó âèêîðèñòîâóâàëè òàêîæ é
³íåðòí³ ñêëÿí³ ÷àñòèíêè. Ïîð³âíþâàëè øâèäêîñò³
ïåðåíåñåííÿ ³îí³â äî â³ää³ëåíü êîíöåíòðóâàííÿ
ïðè çàïîâíåíí³ â³ää³ëåííÿ çíåñîëþâàííÿ ñîð-
áåíòîì òà ñêëîì. Âèùà øâèäê³ñòü ïåðåíåñåííÿ
ó âèïàäêó ñîðáåíòó ñâ³ä÷èòü ïðî ïåðåá³ã åëåê-
òðîäå³îí³çàö³¿, ÿêà âêëþ÷àº òðàíñïîðò ³îí³â ñàìå
ó ñîðáåíò³. Ð³âí³ñòü øâèäêîñòåé ïåðåíåñåííÿ ó
âèïàäêàõ ñîðáåíòó òà ñêëÿíèõ ÷àñòèíîê âêàçóº
íà åëåêòðîä³àë³ç, òîáòî ïåðåíåñåííÿ ³îí³â âèê-
ëþ÷íî ÷åðåç ðîç÷èí.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ àêóìóëþâàííÿ ³îí³â ó ôàç³
ñîðáåíòó, îñòàíí³é ðîçòàøîâóâàëè â îáîõ êàìå-
ðàõ êîíöåíòðóâàííÿ, à â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ
çàïîâíþâàëè ñêëÿíèìè ÷àñòèíêàìè (äðóãà ñå-
ð³ÿ åêñïåðèìåíò³â). Ðîç÷èíè ïîäàâàëè äî êîì³ð-
êè ïî ÷îòèðüîõ ð³äèííèõ ëàíöþãàõ, ÿê âêàçàíî
âèùå. Âèêîðèñòîâóâàëè ìîäåëüíèé ðîç÷èí, ÿêèé
ì³ñòèâ (ììîëüäì–3): Li+ – 3; Na+ – 400; Ê+ – 9.
Öåé ðîç÷èí öèðêóëþâàâ ÷åðåç êàòîäíå â³ää³ëåí-
íÿ òà êàìåðè êîíöåíòðóâàííÿ, à òàêîæ ïðîõî-
äèâ ó ïðÿìîòî÷íîìó ðåæèì³ ÷åðåç â³ää³ëåííÿ
çíåñîëåííÿ. ×åðåç àíîäíó êàìåðó öèðêóëþâàâ
ðîç÷èí KNO3. Âèëó÷åííÿ ³îí³â ç ðîç÷èíó
çä³éñíþâàëè çà óìîâ, âêàçàíèõ âèùå.

Âñ³ ñîðáö³éí³ òà åëåêòðîõ³ì³÷í³ åêñïåðèìåí-
òè âèêîíóâàëè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ë³çó, çðàçîê òèòàí-ìàðãàíöåâîãî îêñèäó, òåðìî-
îáðîáëåíèé ïðè 5000Ñ ì³ñòèòü ôàçè TiO2 (ðó-
òèë) òà MnO2 ïðèáëèçíî ó ð³âíèõ ê³ëüêîñòÿõ
[9,10]. Ïðè 600–7000Ñ óòâîðþºòüñÿ êðèñòàë³÷íà
øï³íåëü Li0,75Mn0,25Ti2O4, ÿêà ñï³â³ñíóº ³ç ôàçîþ
ðóòèëó. Îáèäâ³ ôàçè âèçíà÷àþòü ñîðáö³éí³ âëà-
ñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ äîñèòü
ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ (òàáëèöÿ). Âàðòî çàçíà-
÷èòè, ùî âåëè÷èíè ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ çìåíøó-
þòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè òåðìîîáðîá-
ëåííÿ.
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Ïðè äîñë³äæåíí³ ñîðáö³¿ êàò³îí³â ìåòàë³â ç
ìîðñüêî¿ âîäè, äëÿ çðàçêà, îäåðæàíîãî ïðè 5000Ñ,
âñòàíîâëåíî, ùî éîãî ñîðáö³éí³ ºìíîñò³ çà ³îíà-
ìè Na+ òà Ca2+ º âåëè÷èíàìè îäíîãî ïîðÿäêó, à
çà ³îíàìè K+ òà Mg2+ çíà÷åííÿ º íà ïîðÿäîê
ìåíøèìè. Ñï³ââ³äíîøåííÿ âì³ñòó Na+ òà Li+ ó
ñîðáåíò³ (ANa/ALi) äîñÿãàº 25. Ï³äâèùåííÿ òåì-
ïåðàòóðè òåðìîîáðîáëåííÿ ñîðáåíòó ïðèâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ ºìíîñò³ çà Li+ òà äî çíèæåííÿ
çíà÷åííÿ À çà ³íøèìè ³îíàìè. Òàê, ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ANa/ALi ó ñîðáåíòàõ, ïðîæàðåíèõ ïðè 600
³ 7000Ñ, ñòàíîâèòü 4,2 òà 4,5, â³äïîâ³äíî.

Íà ï³äñòàâ³ äàíèõ ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèò-
ðóâàííÿ ñîðáåíò³â çíàéäåíî çíà÷åííÿ ðÍ òî÷êè
íóëüîâîãî çàðÿäó (ÒÍÇ), ÿêå â³äïîâ³äàº ð³âíîñò³
ñîðáö³éíèõ ºìíîñòåé çà êàò³îíàìè (Li+ àáî Na+)
òà àí³îíàìè (Cl–). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî çðàçêè
ñîðáóþòü ïåðåâàæíî êàò³îíè ó øèðîêîìó ä³àïà-
çîí³ ðÍ (ðÍ>3). Òåìïåðàòóðà ïðîæàðþâàííÿ
ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà ðÍ ÒÍÇ, ïðîòå ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ äåÿêà òåíäåíö³ÿ äî çá³ëüøåííÿ ö³º¿
âåëè÷èíè. Çàëåæíîñò³ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ â³ä
ð³âíîâàæíèõ çíà÷åíü ðÍ íàâåäåí³ íà ðèñ. 1.

Íà êðèâèõ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâ³ ï³âõâèë³, ÿê³
â³äïîâ³äàþòü äâîì ôàçàì ìàòåð³àëó. Âèäíî, ùî
ïðè çá³ëüøåíí³ ðÍ â³ä 3 äî 8 ñîðáö³éíà ºìí³ñòü
çà Na+ çðîñòàº ð³âíîì³ðíî, á³ëüø øâèäêå çðî-
ñòàííÿ â³äáóâàºòüñÿ ó ëóæí³é ä³ëÿíö³. Ó âèïàäêó
ñîðáö³¿ Li+ íà êðèâ³é A, pH ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïëà-
òî ó ñëàáêîêèñëîìó òà íåéòðàëüíîìó ä³àïàçîíàõ,

à òàêîæ ð³çêèé ï³äéîì ïðè ðÍ>9. Âàðòî ï³äêðåñ-
ëèòè, ùî ºìí³ñòü çà Li+ çíà÷íî ïåðåâèùóº
ºìí³ñòü çà Na+ ïðè ðÍ 3–4. Çá³ëüøåííÿ òåìïå-
ðàòóðè ïðîæàðþâàííÿ ñîðáåíò³â ïðèçâîäèòü, â
îñíîâíîìó, äî çíèæåííÿ ¿õ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³.

Óìîâè ïîïåðåäíüîãî òåðìîîáðîáëåííÿ âè-
çíà÷àþòü ³ øâèäê³ñòü ñîðáö³¿ (ðèñ. 2,à). Íà îñ³
îðäèíàò íàâåäåíî ñï³ââ³äíîøåííÿ A/A


, äå A –

ñîðáö³éíà ºìí³ñòü, ÿêà äîñÿãàºòüñÿ çà ïåâíèé
ïðîì³æîê ÷àñó (), à A


 – ð³âíîâàæíà âåëè÷èíà

(). Öå ñï³ââ³äíîøåííÿ â³äïîâ³äàº ñòóïåíþ
çàâåðøåíîñò³ ñîðáö³¿. Ð³âíîâàæíå çíà÷åííÿ ðÍ
ñòàíîâèòü 4. Çñóâ ðÍ äî êèñëî¿ ä³ëÿíêè âêàçóº,
ùî ñîðáö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ, çîêðåìà, çà ³îíîîáì³í-
íèì ìåõàí³çìîì. Òàêèé ìåõàí³çì ðåàë³çóºòüñÿ
çà ðàõóíîê ïîâåðõíåâèõ ãðóï –ÎÍ, à íå-
â³äïîâ³äí³ñòü ð³çíèö³ ðÍ ðîç÷èíó äî òà ï³ñëÿ
ñîðáö³¿ âåëè÷èí³ A


 ïîâ’ÿçàíà ç îäíî÷àñíèì ïî-

ãëèíàííÿì àí³îí³â. Îñòàííº ìàº ïðèâîäèòè äî
çá³ëüøåííÿ ðÍ ð³âíîâàæíîãî ðîç÷èíó.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ë³ì³òóâàëüíî¿ ñòàä³¿ ñîðáö³¿,
êîíòàêò ñîðáåíòó ç ðîç÷èíîì ïåðåðèâàëè, à ÷å-
ðåç 24 ãîä – ïîíîâëþâàëè. Âñòàíîâëåíî, ùî ï³ñëÿ
ïåðåðèâàííÿ – ïîíîâëåííÿ òàêîãî êîíòàêòó
øâèäê³ñòü ñîðáö³¿ çá³ëüøóºòüñÿ. Îòæå, ïðè-
íàéìí³ îäí³ºþ ç ë³ì³òóâàëüíèõ ñòàä³é ñîðáö³¿ º
äèôóç³ÿ ³îí³â ó ãðàíóëàõ ñîðáåíòó [10]. Òàêèì
÷èíîì, ìîæíà ðîçðàõóâàòè åôåêòèâíèé êî-
åô³ö³ºíò äèôóç³¿ (D), ÿêèé â³äïîâ³äàº îáì³íó
Li+Na+:

Âïëèâ óìîâ òåðìîîáðîáëåííÿ ñîðáåíòó íà âèëó÷åííÿ ³îí³â ç ìîðñüêî¿ âîäè

рН ТНЗ A, ммольг–1 Температура 
термооброблення, 0С 

Поверхня, 

м2
г–1 [9] Li+/Cl– Na+/Cl– Li+ Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 

500 126 3,15 3,04 0,009 0,217 0,026 0,153 0,073 

600 122 3,22 3,10 0,026 0,109 0,026 0,074 0,042 

700 86 3,24 3,09 0,024 0,109 0,015 0,014 0,027 
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Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ çà ³îíàìè Li+ (à) òà Na+ (á) â³ä ðÍ ð³âíîâàæíîãî ðîç÷èíó.

Òåìïåðàòóðà ïðîæàðþâàííÿ çðàçê³â ñòàíîâèëà 500 (1), 600 (2) òà 7000Ñ (3)

    ALi, ììîëüã–1    ANa, ììîëüã–1
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2

0,5

d
D 0,03

4



,  (2)

äå 0,5 – ÷àñ íàï³âîáì³íó; d – ä³àìåòð ãðàíóë [10].
Çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ïðîæàðþâàííÿ

ñîðáåíòó (t) íà êîæí³ 1000Ñ ïðèçâîäèòü äî çìåí-
øåííÿ êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³îí³â Li+ íà ïîðÿäîê
(ðèñ. 2,á). Á³ëüø ðóõëèâèìè º ³îíè Na+. Ïðîòå
ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñïðèÿº çá³ëüøåííþ
ñï³ââ³äíîøåííÿ ºìíîñòåé çà ³îíàìè Li+ òà Na+

(ALi/ANa).
Ôàçà øï³íåë³, ÿêà óòâîðþºòüñÿ ó ñîðáåíò³,

çàáåçïå÷óº ñåëåêòèâíå âèëó÷åííÿ ³îí³â ë³ò³þ ç
ðîç÷èí³â. Ñåëåêòèâí³ñòü îáóìîâëåíà ³íòåðêàëÿ-
ö³ºþ Li+ äî âîñüìèãðàííîãî ïðîì³æêó ì³æ îêòà-
åäðàìè [11]. Åëåêòðîíåéòðàëüí³ñòü, âî÷åâèäü,
çàáåçïå÷óºòüñÿ çà ðàõóíîê àí³îí³â, ÿê³ çîñåðå-
äæóþòüñÿ ó ïðîì³æêàõ ì³æ íàíîêðèñòàëàìè
øï³íåë³ òà ðóòèëó. ¯õ ðîçì³ð ñòàíîâèòü 26–34 íì
[9]. ²îíè Na+ òà ÷àñòêîâî ³îíè Li+ àäñîðáóþòüñÿ
íà ïîâåðõí³ íàíîêðèñòàë³â øï³íåë³ òà ðóòèëó (çà
äàíèìè [12], êîíöåíòðàö³ÿ ïîâåðõíåâèõ ãðóï –ÎÍ
íà ïîâåðõí³ ðóòèëó ñòàíîâèòü 10 ìêìîëüì–2).

Âðàõîâóþ÷è äàí³ ðèñ. 2,á, îïòèìàëüíîþ
òåìïåðàòóðîþ ïðîæàðþâàííÿ ñîðáåíòó ñë³ä ââà-
æàòè 6000Ñ – ïðè öüîìó çáåð³ãàºòüñÿ âèñîêà
øâèäê³ñòü ñîðáö³¿ ³îí³â Li+ òà äîñÿãàºòüñÿ ïî-
ì³òíà ñåëåêòèâí³ñòü ñîðáåíòó äî öèõ ³îí³â. Îòæå,
äëÿ åëåêòðîìåìáðàííîãî âèëó÷åííÿ öèõ ³îí³â ç
ìîäåëüíîãî ðîç÷èíó çàñòîñîâàíî ìàòåð³àë, îò-
ðèìàíèé ñàìå çà öèõ óìîâ.

Ïîïåðåäíüî âèêîíóâàëè âîëüò-àìïåðí³ âè-
ì³ðþâàííÿ: äëÿ îòðèìàííÿ ðåçóëüòàò³â ñàìå äëÿ
ìåìáðàí, ÿê³ óòâîðþþòü êàìåðó çíåñîëåííÿ,
âèêîðèñòîâóâàëè òðèêàìåðíó êîì³ðêó, ì³æìå-
ìáðàííå â³ää³ëåííÿ ÿêî¿ áóëî çàïîâíåíî ñîðáåí-
òîì àáî ñêëÿíèìè ÷àñòèíêàìè. Íà òèïîâ³é âîëüò-

àìïåðí³é êðèâ³é ïîì³òíî 2 ï³âõâèë³ (ðèñ. 3).
Ïåðøà ï³âõâèëÿ â³äíîñèòüñÿ äî ä³ëÿíêè I äîãðà-
íè÷íîãî ñòðóìó, ÿêèé çóìîâëåíèé ïåðåíåñåí-
íÿì êàò³îí³â ÷åðåç ÊÌ òà àí³îí³â ÷åðåç ÀÌ. Ïå-
ðåãèí êðèâî¿ îáóìîâëåíèé ãðàíè÷íèì ñòðóìîì
êàò³îí³â, îñê³ëüêè äëÿ íèõ ïðèòàìàííà íèæ÷à
ðóõëèâ³ñòü ÿê ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ, òàê ³ â ³îíîîá-
ì³ííèõ ìàòåð³àëàõ. Äðóãà ï³âõâèëÿ (ä³ëÿíêà II)
â³äïîâ³äàº òðàíñïîðòó àí³îí³â ÷åðåç ÀÌ ó ðå-
æèì³ äîãðàíè÷íîãî ñòðóìó. Ïðè öüîìó ðåàë³-
çóºòüñÿ òàêîæ ïîçàãðàíè÷íèé ñòðóì êàò³îí³â òà
³îí³â Í+. Ïîçàãðàíè÷íèé ñòðóì îáóìîâëåíî äè-
ñîö³àö³ºþ âîäè íà ïîâåðõí³ ÊÌ ç³ ñòîðîíè
â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ. Ïåðåãèí êðèâî¿ íà
ä³ëÿíö³ II â³äíîñèòüñÿ äî ãðàíè÷íîãî ñòðóìó
àí³îí³â. ², íàðåøò³, ë³í³éíà ä³ëÿíêà III â³äïîâ³-
äàº ïîçàãðàíè÷íîìó ñòðóìó êàò³îí³â òà àí³îí³â.

Ó ï’ÿòèêàìåðí³é êîì³ðö³ ñõåìà ïåðåíåñåí-
íÿ ³îí³â â ðåæèì³ äîãðàíè÷íîãî ñòðóìó âèãëÿ-
äàº íàñòóïíèì ÷èíîì (ðèñ. 3,á). Ó êàòîäíîìó
â³ää³ëåíí³ ðîçêëàäàºòüñÿ âîäà âíàñë³äîê åëåê-
òðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿: â ðåçóëüòàò³ â³äíîâëþºòüñÿ
âîäåíü, à ðîç÷èí íàñè÷óºòüñÿ ³îíàìè ÎÍ–. Ö³
àí³îíè ðàçîì ç àí³îíàìè NO3

– ì³ãðóþòü ÷åðåç
ÀÌ äî â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàííÿ, ÿêå ðîçòà-
øîâàíî áëèæ÷å äî êàòîäó. Äî öüîãî æ â³ää³ëåí-
íÿ ïåðåíîñÿòüñÿ ³îíè Li+ òà Na+ ç êàìåðè çíåñî-
ëåííÿ. ²ç îñòàííüîãî â³ää³ëåííÿ òàêîæ â³äáóâàºòü-
ñÿ òðàíñïîðò ³îí³â Ñl– äî â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðó-
âàííÿ, ÿêå çíàõîäèòüñÿ áëèæ÷å äî àíîäó. Â àíîä-
íîìó â³ää³ëåíí³ ãåíåðóþòüñÿ êèñåíü òà ³îíè H+.
Îñòàíí³ ðàçîì ç ³îíàìè Ê+ ïîòðàïëÿþòü äî êà-
ìåðè êîíöåíòðóâàííÿ ÷åðåç êàò³îíîîáì³ííó ìåì-
áðàíó. Îñê³ëüêè ÷åðåç â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàí-
íÿ öèðêóëþº îäèí ³ òîé æå ðîç÷èí, â³í ïîñòóïî-
âî íàñè÷óºòüñÿ KNO3, à éîãî ðÍ çáåð³ãàºòüñÿ íà
ð³âí³ 7 (³îíè H+ íåéòðàë³çóþòüñÿ ³îíàìè ÎÍ–).
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ çàâåðøåííÿ ñîðáö³¿ Li+  (1, 3, 5) òà Na+ (2, 4, 6) â³ä ÷àñó (à), êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ Li+ (1) òà

Na+ (2), à òàêîæ ñï³ââ³äíîøåííÿ âì³ñòó Li+ òà Na+ + ALi/ANa  ó ñîðáåíò³ (3) â³ä òåìïåðàòóðè éîãî ïðîæàðþâàííÿ (á)
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Ïðè ðîçòàøóâàíí³ ñîðáåíòó ó êîíöåíòðà-
ö³éíèõ â³ää³ëåííÿõ, ñõåìà ïîäà÷³ ðîç÷èí³â ïå-
ðåäáà÷àëà ïîòðàïëÿííÿ äî êîíöåíòðàòó ³îí³â Ñl–

ç êàòîäíîãî â³ää³ëåííÿ òà Ê+ – ç àíîäíîãî (ðèñ.
3,â). Ç â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ äî êàìåðè êîí-
öåíòðóâàííÿ ì³ãðóâàëè òàêîæ ³îíè Ê+ (ó âèõ³ä-
íîìó ðîç÷èí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³é ³îí³â
Na+ òà Ê+ áóëî òàêèì æå, ÿê ³ â ìîðñüê³é âîä³).

Ó âèïàäêó ðîçòàøóâàííÿ ñîðáåíòó ó
â³ää³ëåíí³ çíåñîëåííÿ, îòðèìàíî çàëåæíîñò³
âì³ñòó ³îí³â Li+ òà Na+ (n) ó êàòîë³ò³ â³ä ÷àñó
åëåêòðîä³àë³çó ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó (i) 30 Àì–2

(ðèñ. 4). Îñê³ëüêè îñíîâíèé âíåñîê äî îïîðó ÿê
òðèêàìåðíî¿, òàê ³ ï’ÿòèêàìåðíî¿ êîì³ðêè çàáåç-
ïå÷óºòüñÿ çà ðàõóíîê â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ,
âêàçàíå çíà÷åííÿ i, ó ïåðøîìó íàáëèæåíí³,
â³äïîâ³äàº äîãðàíè÷íîìó ñòðóìó êàò³îí³â. Êîæ-
íå çíà÷åííÿ n, íàâåäåíå íà ãðàô³êàõ, ÿâëÿº ð³çíè-
öþ âåëè÷èíè n, ÿêà äîñÿãàºòüñÿ çà ïåâíèé ïðî-
ì³æîê ÷àñó, òà ïî÷àòêîâîãî çíà÷åííÿ (=0). Çà
óìîâ, êîëè â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ áóëî çàïîâ-
íåíå ñêëÿíèìè ÷àñòèíêàìè, áóëî îòðèìàíî
ë³í³éí³  çàëåæíîñò³ n–. Òàêèì ÷èíîì, ³ç íàõèëó
ïðÿìèõ ìîæíà ðîçðàõóâàòè ïîò³ê ³îí³â (N):

1 dn
N

S d



,  (3)

äå S – ïëîùà ìåìáðàíè.
Âèõ³ä çà ñòðóìîì (ÂÑ) ñòàíîâèòü:

zFN
BC 100%

i
  ,  (4)

äå z – çàðÿä ³îíà; F – ñòàëà Ôàðàäåÿ.
Ïîò³ê ³îí³â Na+ ÷åðåç êàò³îíîîáì³ííó ìåì-

áðàíó ñòàíîâèòü 3,0110–4 ìîëüì–2
ñ–1, à Li+ –

8,0610–6 ìîëüì–2
ñ–1. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîòîê³â

öèõ ³îí³â ñòàíîâèòü 373, à âèõ³äíèõ êîíöåíò-
ðàö³é – 133. Îòæå, ìåìáðàíà ïðîïóñêàº, ïåðå-
âàæíî, ³îíè Na+. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ³îí³â Li+ ñòà-
íîâèòü 2,6%, à Na+ – 96%.

Ó âèïàäêó, êîëè ìåìáðàííà ñèñòåìà âêëþ-
÷àëà ñîðáåíò, íà êðèâèõ n– ïîì³òí³ ä³ëÿíêè
ïîâ³ëüíîãî òà øâèäêîãî çðîñòàííÿ âì³ñòó ³îí³â
ó êîíöåíòðàò³. Ä³ëÿíêà ïîâ³ëüíîãî çðîñòàííÿ
âåëè÷èíè n â³äïîâ³äàº íàñè÷åííþ ñîðáåíòó.
Ä³ëÿíêà øâèäêîãî çðîñòàííÿ º ïàðàëåëüíîþ
ïðÿì³é, îòðèìàí³é ïðè çàñòîñóâàíí³ ³íåðòíîãî
ñêëà. Öå îçíà÷àº, ùî ôóíêö³ÿ ñîðáåíòó çâîäèòüñÿ
äî òóðáóë³çàö³¿ ïîòîêó ð³äèíè, à ïåðåíåñåííÿ
³îí³â â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî ÷åðåç ðîç÷èí.
Ä³éñíî, ³îíè Li+ òà Na+ ó ñîðáåíò³ º ìàëîðóõî-
ìèìè: ïîðÿäîê âåëè÷èí êîåô³ö³ºíòó äèôóç³¿ ñîð-
áîâàíèõ ³îí³â ñòàíîâèòü ëèøå 10–13

10–12 ì2
ñ–1.

Ïîò³ê ³îí³â ÷åðåç òàê³ ìàòåð³àëè º íàáàãàòî ìåí-
øèì, í³æ ÷åðåç ðîç÷èí [13], îòæå ó ìåìáðàíí³é
ñèñòåì³ âîíè íå âèêîíóþòü ôóíêö³þ ñåðåäîâè-
ùà, äå â³äáóâàºòüñÿ îñíîâíå ïåðåíåñåííÿ ³îí³â
Li+ òà Na+.

Ïðè çàïîâíåíí³ ³îí³òîì â³ää³ëåííÿ êîíöåí-
òðóâàííÿ, äëÿ äîñÿãíåííÿ ïîñò³éíîãî ïîòîêó
³îí³â Li+ (ñòàö³îíàðíîãî ñòàíó) íåîáõ³äíèé
á³ëüøèé ïðîì³æîê ÷àñó, í³æ ó âèïàäêó ðîçòàøó-
âàííÿ ³îí³òó ó â³ää³ëåíí³ çíåñîëåííÿ. Öå ïîâ’ÿ-
çàíî ç á³ëüøîþ ê³ëüê³ñòþ ñîðáåíòó ó ìåìáðàíí³é
ñèñòåì³. Àíàëîã³÷íó çàëåæí³ñòü äëÿ ³îí³â Na+

                         à                                                        á                                                           â

Ðèñ. 3. Òèïîâà âîëüò-àìïåðíà êðèâà äëÿ ìåìáðàííî¿ ñèñòåìè, ÿêà âêëþ÷àº îäíó ÊÌ òà îäíó ÀÌ (à) òà ñõåìè

ïåðåíåñåííÿ ³îí³â â ìåìáðàíí³é ñèñòåì³, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ÊÌ òà äâîõ ÀÌ (á), (â): ñîðáåíò ðîçòàøîâàíî ó

â³ää³ëåíí³ çíåñîëåííÿ (á) òà ó â³ää³ëåííÿõ êîíöåíòðóâàííÿ (â)
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îòðèìàòè íå âäàëîñÿ, çâàæàþ÷è íà ¿õ âèñîêèé
ïî÷àòêîâèé âì³ñò ó êîíöåíòðàò³.

²ç ï³äâèùåííÿì íàïðóãè ç 3 äî 5 Â ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ íåçíà÷íå ï³äâèùåííÿ åëåêòðè÷íîãî
îïîðó ìåìáðàííî¿ ñèñòåìè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
íàáëèæåííÿ ñòðóìó, ÿêèé â³äïîâ³äàº ïåðåíåñåí-
íþ êàò³îí³â, äî ãðàíè÷íî¿ âåëè÷èíè (ðèñ. 5,à).
Çðîñòàííÿ îïîðó îáóìîâëåíî âèñíàæåííÿì
ã³äðîäèíàì³÷íî íåðóõîìîãî øàðó ðîç÷èíó á³ëÿ
ïîâåðõí³ êàò³îíîîáì³ííî¿ ìåìáðàíè ç³ ñòîðîíè
â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ (êîíöåíòðàö³éíîþ ïîëÿ-
ðèçàö³ºþ) [7]. Ó ïîäàëüøîìó ïðèïîâåðõîâèé øàð
ðîç÷èíó ðóéíóºòüñÿ, âíàñë³äîê ÷îãî îï³ð çìåí-
øóºòüñÿ – ïåðåíåñåííÿ êàò³îí³â òà àí³îí³â â³äáó-
âàºòüñÿ â ðåæèì³ ïîçàãðàíè÷íîãî ñòðóìó. Çðîñ-
òàííÿ ðÍ ðîç÷èíó íà âèõîä³ ç â³ää³ëåííÿ çíåñî-
ëåííÿ â ³íòåðâàë³ 3–10 Â îáóìîâëåíî íàäëèø-
êîì êàò³îí³â ó ðîç÷èí³, îñê³ëüêè ãðàíè÷íèé ñòðóì
àí³îí³â º âèùèì. Åëåêòðîíåéòðàëüí³ñòü ðîç÷è-
íó çàáåçïå÷óºòüñÿ çà ðàõóíîê ³îí³â ÎÍ–, ÿê³ ãå-
íåðóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ êàò³îíîîáì³ííî¿ ìåìá-
ðàíè âíàñë³äîê äèñîö³àö³¿ âîäè. Çíèæåííÿ ðÍ
ïðè 15 òà 20 Â îáóìîâëåíî ³íòåíñèô³êàö³ºþ ïå-
ðåíåñåííÿ àí³îí³â ÷åðåç àí³îíîîáì³ííó ìåìáðà-
íó â ðåæèì³ ïîçàãðàíè÷íîãî ñòðóìó ³, â³äïîâ³ä-

íî, óòâîðåííÿì ³îí³â Í+ á³ëÿ ïîâåðõí³ àí³îíî-
îáì³ííî¿ ìåìáðàíè.

Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ åëåêòðîä³àë³çó âèçíà÷àëè
âì³ñò ³îí³â ó ñîðáåíò³ òà ðîçðàõîâóâàëè éîãî
ºìí³ñòü. Ó âñ³õ âèïàäêàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâè-
ùåííÿ ºìíîñò³ ç íàïðóãîþ (ðèñ. 5). Öå, áåçó-
ìîâíî, ïîâ’ÿçàíî ç äèñîö³àö³ºþ âîäè íà ïîâåðõí³
ãðàíóë ñîðáåíòó [7,13]. Íà â³äì³íó â³ä ³îí³â Li+

òà Na+, á³ëüø ðóõîì³ ³îíè âîäíþ áåðóòü ó÷àñòü â
³îííîìó òðàíñïîðò³ ó ôàç³ ³îí³òó, à ³îíè ÎÍ–

çàëèøàþòüñÿ ó ïðèïîâåðõîâîìó øàð³ ðîç÷èíó
á³ëÿ ãðàíóë. Öå, áåçóìîâíî, º äîäàòêîâèì ôàê-
òîðîì, ÿêèé ñïðèÿº ï³äëóæåííþ ðîç÷èíó. Â ðå-
çóëüòàò³ ð³âíîâàãà ñîðáö³¿ çñóâàºòüñÿ ó á³ê óòâî-
ðåííÿ çàì³ùåíèõ ôîðì ñîðáåíòó. Â óñ³õ âèïàä-
êàõ ñîðáåíòè äåìîíñòðóþòü íàéá³ëüøó ºìí³ñòü
çà ³îíàìè Li+, íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî ó ðîç÷èí³
äîì³íóþòü ³îíè Na+. Çíàéäåíî, ùî íàéìåíøà
ºìí³ñòü äîñÿãàºòüñÿ äëÿ ³îí³â Ê+.

Òàêèì ÷èíîì, â óìîâàõ åëåêòðîìåìáðàí-
íîãî ðîçä³ëåííÿ ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ìàòåð³àë³â íà
îñíîâ³ òèòàí-ìàðãàíöåâèõ îêñèä³â ï³äâèùóºòü-
ñÿ. Ïðè îáðîáëåíí³ ñîðáåíòó 1 Ì ðîç÷èíîì
HNO3 (cï³ââ³äíîøåííÿ ìàñ ñîðáåíòó òà ð³äèíè
ñòàíîâèëî 1:5) ç ïîäàëüøîþ íåéòðàë³çàö³¿ åëþ-
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Ðèñ. 4. Âì³ñò ³îí³â Li+ (à) òà Na+ (á) ó êîíöåíòðàò³ ÿê ôóíêö³ÿ ÷àñó. Â³ää³ëåííÿ çíåñîëåííÿ áóëî çàïîâíåíå ñêëîì (1, 3)

àáî ñîðáåíòîì (2), à â³ää³ëåííÿ êîíöåíòðóâàííÿ çàëèøàëîñÿ ïîðîæí³ì (1, 2) àáî áóëî çàïîâíåíî ñîðáåíòîì (3)
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àòó ðîç÷èíîì Na2CO3 îäåðæàíî îñàä Li2CO3.
Íåçâàæàþ÷è íà ìåíøå ñï³ââ³äíîøåííÿ êîí-

öåíòðàö³é Na+ òà Li+ (CNa/CLi) ó ìîäåëüíîìó ðîç-
÷èí³, í³æ ó ìîðñüê³é âîä³, ïðè ¿¿ åëåêòðîä³àë³ç³
âàðòî î÷³êóâàòè íà çíà÷íèé âì³ñò Li+ ó ñîðáåíò³.
ßê áóëî âñòàíîâëåíî ó äàí³é ðîáîò³, íàòð³ºâà
ôîðìà òèòàí-ìàðãàíöåâîãî îêñèäó âèÿâëÿº âè-
ñîêó ñîðáö³éíó ñïîð³äíåí³ñòü äî ³îí³â ë³ò³þ.

Âèñíîâêè

Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ö³ëåñïðÿìîâàíå âèä³-
ëåííÿ ³îí³â ë³ò³þ ç ìîðñüêî¿ âîäè ç âèêîðèñòàí-
íÿì åëåêòðîìåìáðàííîãî ìåòîäó º åêîíîì³÷íî
íåâèã³äíèì. Ïðîòå ñ³ëü ë³ò³þ ìîæå áóòè îäåð-
æàíà ÿê ïîá³÷íèé ïðîäóêò ïðè åëåêòðîä³àë³çíî-
ìó îïð³ñíåíí³ ìîðñüêî¿ âîäè (íåçâàæàþ÷è íà
êîíêóðåíö³þ ç³ çâîðîòíèì îñìîñîì, òàêèé ìå-
òîä çàëèøàºòüñÿ äîâîë³ ðîçïîâñþäæåíèì [14]).
Ó öüîìó âèïàäêó îñíîâíèì êîìåðö³éíèì ïðî-
äóêòîì áóäå ïð³ñíà âîäà. Ñîðáåíò ìîæå áóòè âè-
êîðèñòàíèé â ÿêîñò³ ñïåéñåð³â äëÿ òóðáóë³çàö³¿
ïîòîêó ðîç÷èíó ó â³ää³ëåííÿõ çíåñîëåííÿ. Ïðî-
òå äëÿ çàïîá³ãàííÿ óòðóäíåííÿ ðóõó ðîç÷èíó
ìîæëèâå éîãî âèêîðèñòàííÿ äëÿ çàïîâíåííÿ
â³ää³ëåíü êîíöåíòðóâàííÿ. Äëÿ óíåìîæëèâëåí-
íÿ óòâîðåííÿ îñàäó íåðîç÷èííèõ íåîðãàí³÷íèõ
ñïîëóê ó ìåìáðàíí³é ñèñòåì³ òà êîíêóðóþ÷îãî
âïëèâó ³îí³â æîðñòêîñò³ ïðè îñàäæåíí³ êàðáî-
íàòó ë³ò³þ, ðåêîìåíäóºòüñÿ ïîïåðåäíº ïîì’ÿê-
øåííÿ âîäè ³ç çàñòîñóâàííÿì ìåòîäó íàíîô³ëü-
òðàö³¿.

²íøîþ ñôåðîþ çàñòîñóâàííÿ ñîðáåíò³â
ìîæå áóòè âèêîðèñòàííÿ ¿õ â ÿêîñò³ ìîäèô³êà-
òîð³â ³îíîîáì³ííèõ ñìîë àíàëîã³÷íî [15] äëÿ
íàäàííÿ ¿ì ï³äâèùåíî¿ ñåëåêòèâíîñò³ äî ³îí³â
Li+. Âðàõîâóþ÷è âèñîêó òåìïåðàòóðó òåðìîîá-
ðîáêè, ìîæëèâå ââåäåííÿ äî ïîë³ìåðó ëèøå çàç-
äàëåã³äü ñôîðìîâàíîãî ñîðáåíòó.
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This work is dealing with the problem of selective extraction
of Li+ ions from combined solutions by electromembrane method. A
sorbent based on lithium-substituted double oxide of titanium (IV)
and manganese (IV) are used. The effect of the heat treatment of the
sorbent on the sorption of Li+ is studied. An increase in the temperature
of the preheating from 500 to 6000C does not significantly affect the
sorption, but the diffusion coefficient of the sorbed ions decreases
from 7.310–12 to 5.910–13 m2

s–1. At the same time, the selectivity
towards Li+ ions increases, and the selectivity towards Na+, K+,
Ca2+, and Mg2+ ions decreases. It is noted that such a change in
properties occurs due to the formation of Li0.75Mn0.25Ti2O4 at 6000C,
the presence of this phase in the sorbent being proven. It is established
that the function of the sorbent in the membrane system comes to the
turbulization of the solution flow. However, under the action of
alkalization of the solution near the surface of the sorbent granules,
the sorption capacity increases from 0.08 to 0.52 mmolg–1 with
increasing the voltage from 3 to 20 V. In this case, the capacities
towards Na+ and K+ ions can be reduced by an order and by two
orders of magnitude, respectively. After regeneration of the sorbent
from the eluate, lithium carbonate is precipitated. This indicates
that the compound may be a by-product in the electrolytic desalination
of seawater: the granules of double oxide perform in this case a
double function of both sorbents and spacers.

Keywords: electrodialysis; electrodionization; ion-exchange
membrane; selective sorption; lithium; lithium-containing spinel.
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