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Sorpcja uranu(VI) na glinie czerwonej i bentonicie,
wspomagana jonami fosforanowymi

Niniejsza rozprawa doktorska sktadajgca si¢ z czesci literaturowej i doswiadczalnej,
zawiera 226 stron (w tym 44 tabele oraz 108 rysunkdw). Szczegbélowe dane liczbowe
przedstawiono w zatgcznikach (tab 45-87). Ponadto, niniejsza praca doktorska, zostala
podzielona na 11 rozdziatow; spis literatury zawiera natomiast 208 pozycji.

Rozprawa doktorska stanowi prébe analizy sorpeji U(VI) i jej produktéw na
sorbentach naturalnych (1j. glina czerwona i bentonit). Powszechnie wiadomo, ze sorpcja
U(VI) zalezy od czasu, stgzenia i pH roztworu wodnego. Znany jest rowniez fakt, ze jony
towarzyszace np. weglany i fosforany wptywaja na sorpcje U(VI). Podjeto wigc probe
przeanalizowania czynnikdéw wpltywajgcych na sorpcje U(VI), w celu okreslenia optymalnych
parametréw dla sorpcji U(VI).

W czeséci teoretycznej rozprawy doktorskiej, podjeto probe scharakteryzowania
podziemnego sktadowania odpadéw promieniotwérczych, w ktérych uran(VI) jest jednym ze
sktadnikéw obok cezu, strontu i lantanowcdw(Ill). Przeanalizowano réwniez mozliwosci
zastosowania sorbentéw naturalnych w podziemnym sktadowaniu odpadéw radioaktywnych.
Nastepnie przeanalizowano sorpcje U(VI) na réznych sorbentach nieorganicznych i
biosorbentach oraz szczegétowo przedstawiono wptyw fosforanow(V) na sorpcje U(VI).

W czgsci doswiadcezanej, szczegotowo przeanalizowano problematyke sorpcji U(VI)
oraz. U(VI) 1 P(V) na glinie czerwonej i bentonicie. Zbadano kinetyke procesu sorpcji U(VI),
wplyw stezenia na sorpcje U(VI) oraz U(VI) i P(V) oraz wptyw pH na sorpcje U(VI) na obu
analizowanych adsorbentach. W celu uzupetnienia charakterystyki badanych sorbentéw oraz
produktéw sorpcji U(VI), postuzono si¢ dodatkowo analizg izoterm adsorpcji azotu, widm
rentgenowskich(XRD), widm spektroskopii fotoelektronow (XPS) oraz widm spektroskopii w
podczerwieni (FTIR).

Podczas analizy sorpcji U(VI) na glinie czerwonej i bentonicie, stwierdzono jej
wyrazng poprawe, w wyniku obecnosci jondéw fosforanowych(V). Jony fosforanowe
spowodowaly wzrost sorpcji (VI), ale rowniez skrdcenie czasu potrzebnego do osiggniecia

réwnowagi w poréwnaniu z ukladem bez fosforandéw. Stwierdzono réwniez czg¢sciowa



nieodwracalnos$¢ procesu sorpcji U(VI), zaréwno na glinie jak i na bentonicie, jednak z
procesu lugowania U(VI) wynika wigksza odwracalno$¢ sorpcji dla gliny czerwonej.
Obecnosé¢ jonow fosforanowych(V) zmniejsza desorpeje U(VI) z gliny w wyniku tugowania
H,0, NaCl, NaNOs i roztworu o pH 9. W przypadku tugowania U(VI) zaadsorbowanego na
bentonicie, nie odnotowano wigkszych réznic spowodowanych obecnoscig fosforanow.
Jednak zaréwno na glinie jak i na bentonicie, najwigkszg desorpcje U(VI) odnotowano w
srodowisku kwasnym i dla roztworu Na,COs.

Glina czerwona jest materialem wielosktadnikowym, o skomplikowanej budowie,
dlatego sorpcje U(VI) na glinie opisano jedynie za pomocg modelu Langmuira-Freundlicha,
BET, Dubinina-Raduszkiewicza. W przypadku bentonitu sorpcje U(VI) opisano w oparciu o
model Langmuira-Freundlicha, Khana, Totha, BET i Dubinina-Raduszkiewicza.

Elementem nowosci w przedstawionej pracy bylo zastosowanie metody zmian
cigglych (de Job), do wyznaczenia stechiometrii tworzacych sie kompleksow U(VI)-
fosforan(V), przy réznych wartosciach pH roztworéw wodnych. Zardéwno dla bentonitu, jak i
dla gliny czerwonej, stwierdzono tworzenie si¢ komplekséw o stosunku molowym
[UVD/P(V)I<1; [UVD/P(V)]=1,5; [U(VD/P(V)]>2. Pierwszy przypadek odpowiada
tworzeniu kompleksow UQO,(HPO4) lub UOy(H,PO4)", drugi — wytracaniu fosforanu
uranylowego (UO,)3(PO4), 4H,O, za$ trzeci - lgczeniu si¢ hydroksykompleksow
(UO2)3(OH)s", (UO1)4(OH);" z grupami powierzchniowymi =Al-OH, =Si-OH i z jonami
fosforanowymi jednoczesnie.

Analiza widm XRD gliny czerwonej i bentonitu z zaadsorbowanym U(VI) i P(V),
wskazuje na obecno$¢ fosforanu uranylu, ktoérego najwicksze stgzenie odnotowano dla
U(VI)/P(V)=1,2-1,6, zarowno dla gliny jak i dla bentonitu. Jednak wraz ze wzrostem
stosunku  U(VI)/P(V) nastgpit gwaltowny =zanik pasma fosforanu uranylu, co
najprawdopodobniej wskazuje, Ze strgcanie nie jest jedynym procesem zachodzacym
pomiedzy sorbentem i U(VI).

Analiza widm XPS wskazuje na sorpcje U(VI) na grupach silanolowych i
aluminolowych. Jednak w przypadku obecnosci jonow fosforanowych, powstaje kompleks
U(VI)-fosforan(V), ktoérego sorpcja ma miejsce glownie na grupach aluminolowych. W
przypadku gliny czerwonej, stwierdzono ponadto, ze sorpcja jondéw U(VI) ma charakter
powierzchniowy, zas w przypadku bentonitu sorpcja zachodzi zaréwno na powierzchni, jak i
w przestrzeni mi¢dzywarstwowej mineratu.

Omowione w pracy zagadnienia pozwalajg na wnikliwg analize sorpcji U(VI) i jej

produktéw na glinie i bentonicie oraz na poznanie mechanizmu sorpcji U(VI) na badanych



sorbentach w obecnosei jonéw P(V). Stwierdzono, ze analizowane adsorbenty efektywnie
usuwajg jony U(VI) i mogg zostaé wykorzystane przy budowie przysziego podziemnego

sktadowiska odpadéw promieniotwoérezych w Polsce.



