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Сорбцiя iонiв урану та кобальту термiчно

модифiкованими шаруватими силiкатами

З використанням адсорбцiйного, хроматографiчного методiв, IЧ спектроскопiї, рент-

генофазового аналiзу дослiджено вплив термiчної обробки i модифiкування шаруватих

силiкатiв на параметри поруватої структури та сорбцiю iонiв U(VI) й Co(II) з водних

розчинiв. Показано ефективнiсть застосування шаруватих силiкатiв, модифiкованих

сполуками залiза, для вилучення U(VI) з розчинiв.

Розвиток уранодобувної та уранопереробної галузi потребує розв’язання цiлої низки першо-
чергових екологiчних завдань, серед яких одним з найважливiших є розробка ефективних
методiв очищення U-вмiсних стiчних вод [1, 2]. Беручи до уваги величезнi об’єми стокiв, що
утворюються при видобутку та переробцi радiоактивних руд, особливого значення набуває
пошук найбiльш дешевих реагентiв та матерiалiв, якi застосовуються у вiдповiдних при-
родоохоронних технологiях [3]. З цiєї точки зору, перспективним є застосування сорбентiв
на основi природних шаруватих силiкатiв, що характеризуються достатньо високими сорб-
цiйними характеристиками разом з невисокою вартiстю [4]. Однак широке використання
бiльшостi шаруватих силiкатiв у водоочисних технологiях є iстотно обмеженим у зв’язку
з їх високою дисперснiстю в природному станi i, таким чином, неможливiстю створення
безперервних виробничих процесiв.

Останнiм часом значну увагу було придiлено створенню мiкро- та мезопоруватих мате-
рiалiв на основi природних силiкатiв шляхом їх термiчної обробки та модифiкування по-
верхнi, що дало змогу при переходi високодисперсних силiкатiв у зв’язанодисперсний стан
досягти достатньо високих структурно-сорбцiйних характеристик для подальшого викорис-
тання в сорбцiйнiй практицi [5–7], у газовiй хроматографiї [8] та при мембранному роздiлен-
нi рiдких сумiшей [9]. Беручи до уваги пiдвищену селективнiсть до iонiв U(VI) Fe-вмiсних
сорбцiйних центрiв [Fe(O,OH)6] на бiчних гранях дисперсних частинок природних шару-
ватих силiкатiв [10], доцiльним при вилученнi урану є застосування для модифiкування
саме сполук залiза. Проте особливостi використання модифiкованих силiкатiв для очищен-
ня U-вмiсних вод є на сьогоднi невивченими. У зв’язку з цим дослiдження процесiв сорбцiї
iонiв U, а також такого небезпечного радiотоксиканту, як iони Co, термiчно модифiкованими
шаруватими силiкатами — каолiнiтом i монтморилонiтом, є актуальними, що й становить
предмет вивчення даного повiдомлення.

Об’єктами дослiдження слугували очищенi зразки глинистих мiнералiв: каолiнiт Глу-
ховецького родовища зi структурним пакетом типу 1 : 1 та монтморилонiт Черкаського
родовища зi структурним пакетом 2 : 1.

Для моделювання процесiв, якi мають мiсце в реальних забруднених водах з пiдвище-
ним вмiстом органiчних речовин, брали беззольнi препарати фульвокислот (ФК). Остан-
нi були отриманi з рiчкових осадкiв (сапропелiв) сорбцiєю на активованому вугiллi БАУ
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з подальшим концентруванням на слабоосновному анiонiтi (дiетиламiноетилцелюлозi) та
висушуванням при 30 ◦С.

Термiчна обробка глинистих мiнералiв вiдбувалася при 400, 600 й 900 ◦C протягом 1 год.
Поверхню зразкiв модифiкували солями залiза при їх змiшуваннi з 1 моль/л розчином
FeCl3 · 6H2O у спiввiдношеннi 1 : 5. Модифiкованi Fe-вмiснi шари з пiдвищеною адгезiйною
здатнiстю отримували при додаваннi в реакцiйну сумiш водорозчинного Na2SiO3 при спiв-
вiдношеннi Si/Fe 0,3–0,5, далi висушували i термiчно обробляли при 120–250 ◦C протягом
кiлькох годин.

Рентгенофазовий аналiз зразкiв проводили на дифрактометрi ДРОН-1 (СоKα
-випромi-

нювання). Параметри поруватої структури: питома поверхня Sпит, сумарний об’єм пор V ,
середнiй радiус пор r вихiдних i термооброблених при 600 ◦С зразкiв каолiнiту та монтмори-
лонiту визначали методом БЕТ iз iзотерм адсорбцiї азоту, розподiл пор за радiусами (r1, r2,
r3) — BJH методом десорбцiї та DFT методом на швидкiсному газоаналiзаторi Nova –2200 e.
IЧ спектроскопiчнi дослiдження сухих концентратiв розчинiв ФК та ФК–U(VI) у спiввiдно-
шеннi 100 мг/дм3 : 100 мкмоль/дм3 проводили на фур’є-спектрометрi Spectrum 2000 (Perkin
Elmer) в областi 400–4000 см−1 при двадцятиразовому скануваннi.

Вихiднi розчини U(VI) та Co(II) готували з солей UO2SO4 · 3H2O та CoCl2 · 6H2O. Iон-
ну силу (0,01 моль/л) розчинiв було встановлено за допомогою NaCl. Сорбцiю проводили
в статичних умовах при безперевному струшуваннi (об’єм водної фази 50 см3, маса сор-
бенту 0,1000 г) та тривалостi контакту твердої i рiдкої фази 1 год для U(VI) та 2 год
для Co(II), при яких в дослiджуваних системах досягається рiвноважний стан. Пiсля вста-
новлення адсорбцiйної рiвноваги тверду i рiдку фази вiдокремлювали центрифугуванням
(5000 об/хв) та визначали у воднiй фазi рiвноважну концентрацiю (Cрiвн) U(VI) з Арсена-
зо III та Co(II) — з нiтрозо-R сiллю спектрофотометричним методом на спектрофотометрi
UNICO-UV 2100.

Як свiдчать данi рентгенофазового аналiзу, дослiджуваними зразками є мономiнеральнi
каолiнiт i монтморилонiт. Пiсля термiчної обробки при 600 ◦C октаедрична алюмокиснева
сiтка в структурних пакетах цих мiнералiв руйнується i дифрактограми вказують на їх
перехiд у практично рентгеноаморфний стан.

Проведений порiвняльний аналiз iзотерм сорбцiї азоту вихiдних i термооброблених
при 600 ◦C шаруватих силiкатiв показав наявнiсть для них рiзного типу iзотерм сорбцiї, якi
не змiнюються при термообробцi, i за класифiкацiєю БЕТ належать до II типу для каолiнi-
ту та до IV типу з петлею гiстерезису для монтморилонiту, що свiдчить про мезопорувату
структуру. Крiм того, модифiкування термообробкою при 600 ◦C глинистих мiнералiв з вiд-
мiнним структурним пакетом по-рiзному збiльшує об’єм адсорбованого азоту: для каолiнiту
в 3,1 раза, для монтморилонiту в 1,4 раза, що вказує на рiзнi процеси формування вторинної
поруватостi для термооброблених зразкiв. Це пiдтверджується збiльшенням при термооб-
робцi глинистих мiнералiв таких параметрiв поруватої структури, як V та r (табл. 1),
якi є меншими у монтморилонiтi у порiвняннi з каолiнiтом; збiльшенням кiлькостi мезопор
для каолiнiту та широким розподiлом пор за радiусами в областi 2,0 → 30,0 нм, а також
незначним зменшенням Sпит вихiдних шаруватих силiкатiв.

Як видно з iзотерм сорбцiї Co(II), на зразках монтморилонiту (рис. 1) при пiдвищеннi
температури їх термiчної обробки спостерiгається iстотне зменшення кiлькостi сорбованої
речовини, що пов’язано, в першу чергу, iз втратою структурою цього мiнералу здатностi
до мiжшарового набухання i, таким чином, зниженням величини активної поверхнi, яка
бере участь в iонному обмiнi. Основна частина iонiв Со зв’язується на термiчно обробле-

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2010, №5 151



Рис. 1. Iзотерми сорбцiї Co(II) на природному (1 ) i термiчно оброблених при 400 ◦C (2 ), 600 ◦C (3 ), 900 ◦C
(4 ) зразках монтморилонiту при pH 5

ному монтморилонiтi на бiчних гранях частинок мiнералу з утворенням мiцних поверхневих
комплексiв.

Значно складнiший перебiг мають сорбцiйнi процеси для сполук урану. Для U(VI) ха-
рактерна можливiсть iснування в поверхневих водах не тiльки як уранiл-iонiв (UO2+

2
), але

також у виглядi як позитивно заряджених, так i нейтральних, або навiть негативно за-
ряджених продуктiв гiдролiзу та взаємодiї з розчиненим CO2: [UO2OH]+, [(UO2)3(OH)5]

+,
UO2(OH)2, UO2CO3, [(UO2)2CO3(OH)3]

− тощо [4]. Залежнiсть величин сорбцiї U(VI) на гли-
нистих мiнералах вiд pH має екстремальний характер при максимальних значеннях в ней-
тральному середовищi, для якого характерний високий ступiнь дисоцiацiї Si(Al)OH-груп на
бiчних гранях часток мiнералу, вiдповiдальних в основному за сорбцiйний процес, та при
наявностi позитивно заряджених UO2+

2
як основної форми U(VI) [11]. Для метакаолiнiту,

який є продуктом термiчної обробки каолiнiту i для аморфної структури якого характерна
наявнiсть у нiй iонiв Al переважно в тетраедричнiй координацiї по кисню, величини сорбцiї
iонiв уранiлу закономiрно знижуються з пiдвищенням температури обробки (рис. 2, а).

Пiсля обробки метакаолiнiту розчином солей залiза i силiкату натрiю на поверхнi дис-
персних частинок мiнералу утворюються рентгеноаморфнi шари гiдроксидiв залiза з пiд-
вищеною сорбцiйною здатнiстю щодо U(VI). Так, величини сорбцiї для модифiкованого
метакаолiнiту бiльшi не тiльки за вiдповiднi значення для термооброблених зразкiв, а й пе-
ревищують такi для вихiдного каолiнiту. При цьому на поверхнi модифiкованого мiнералу
можливе утворення комплексiв не тiльки за участю позитивно заряджених iонiв уранiлу та
його гiдроксокомплексiв як для немодифiкованого метакаолiнiту [12, 13], а й виникнення
поверхневих карбонатних комплексiв ((>FeO)CO2UO3) [10].

Таблиця 1. Параметри поруватої структури вихiдних i термооброблених при 600 ◦С шаруватих силiкатiв

Шаруватий
силiкат

Sпит,
м2/г

V ,
см3/г

r, нм

Розподiл пор за радiусами, нм

BJH dV (log r) DFT dV (r)

r1 r2 r1 r2 r3

Каолiнiт∗ 13,3 0,03 4,3 2,0 4,9–15,4 2,0 4,5–9,0 13,7
Каолiнiт∗∗ 10,7 0,09 16,6 1,3–2,0 2,0 → 30,0 2,0 4,5–10,0 13,7
Монтморилонiт∗ 89,2 0,08 1,8 1,4 — 1,9 2,8 —
Монтморилонiт∗∗ 75,8 0,11 2,9 2,0 — 2,0 2,4 —

∗Вихiдний; ∗∗термообробний.
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Рис. 2. Iзотерми сорбцiї U(VI) на природному (3, 3
′) i термiчно модифiкованих зразках каолiнiту (а) та

монтморилонiту (б ): при 600 ◦C (4, 4
′) для Fe-вмiсних зразкiв (2, 1

′), гетиту (1 ), Fe-вмiсного зразка ФК
(2 ′) при pH 6

Рис. 3. IЧ-спектри ФК (1 ) та ФК–U(VI) (2 )

Отриманi результати цiкаво порiвняти з такими для чистого гетиту (див. рис. 2, а).
Величини сорбцiї на ньому значно перевищують вiдповiднi значення для модифiкованих
зразкiв метакаолiнiту, що зумовлено утворенням на поверхнi менш селективних вiдносно
урану силанольних груп. Аналогiчний характер мають й iзотерми сорбцiї iонiв урану для
термiчно модифiкованого монтморилонiту, для якого спостерiгається зменшення величин
сорбцiї пiсля термiчної обробки, порiвняно з природними зразками, iз подальшим їх зро-
станням пiсля модифiкування (див. рис. 2, б ).

Необхiдною передумовою успiшного застосування сорбентiв для очищення природних
вод вiд сполук U(VI) є розгляд питання про їх ефективнiсть за умов наявностi завжди
присутнiх у поверхневих джерелах розчинених природних органiчних речовин, в тому числi
гумiнових речовин, якi утворюють мiцнi комплекси з iонами уранiлу.

IЧ-спектри вихiдних зразкiв ФК мають характернi для фульвокислот смуги поглинання
при 3410 см−1 (ОН−-групи — фенольнi, карбоксильнi, гiдроксильнi); при 2913 та 2845 см−1

(C−H у −CH3- та −CH2-групах); при 1718 см−1 (C=O карбоксильних, кетонних груп, аль-
дегiдiв); при 1624 см−1 (C=C ароматичних структур) тощо (крива 1, рис. 3). У той самий
час у спектрах зразкiв ФК, отриманих з U-вмiсних розчинiв, фiксується смуга поглинання
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при 889 см−1, що вiдповiдає асиметричним деформацiйним коливанням UO2+
2

(крива 2 ).
Також iнтенсивнiсть смуг поглинання при 1718 см−1 порiвняно зi смугою 1624 см−1 змен-
шується, що зумовлено депротонуванням частини СООН-груп при зв’язуваннi U(VI) ФК.
Це вказує на утворення комплексiв U(VI) з ФК у дослiджуванних розчинах [14].

Величини сорбцiї U(VI) на природному монтморилонiтi при наявностi ФК iстотно зни-
жуються [11]. У той самий час слiд вiдзначити, що вплив розчинних гумiнових речовин на
сорбцiю U(VI) для Fe-вмiсних зразкiв значно менший (див. рис. 2, б ), нiж для дослiджених
ранiше шаруватих силiкатiв. Це пов’язано з можливiстю утворення на поверхнi не тiль-
ки комплексiв (>Fe)UO2+

2
, а й потрiйних комплексiв за участю фульвокислот (>Fe)UO2+

2

ФК [15].
Таким чином, хiмiчне модифiкування термiчно оброблених природних шаруватих силi-

катiв дозволяє забезпечити формування мiцних конденсацiйно-кристалiзацiйних дисперс-
них структур, що мають достатньо високi сорбцiйнi характеристики вiдносно U(VI).
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Sorption of uranium and cobalt ions by thermally modified layer

silicates

The effect of thermal treatment and modification of layer silicates on the parameters of a porous

structure and the sorption of U(VI) and Co(II) from water solutions were investigated by adsorption

and chromatography methods, IR-spectroscopy, and X-ray analysis. The efficiency of the use of layer

silicates modified by iron salts for the removal of U(VI) was shown.
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