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Santrumpy sgrasas

CS — chitozanas;

CSGO - chitozano grafeno oksidas;

GO — grafeno oksidas;

MGO — magnetinis grafeno oksidas;

MPB — magnetinis Berlyno mélis;

MPBGO — magnetinis Berlyno mé¢lio grafeno oksidas;
NE — nuosekli ekstrakcija;

PB — Berlyno mélis;

PBGO — Berlyno mélio grafeno oksidas;

RSD - rentgeno spinduliy difrakcija (X-Ray diffraction).
SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas;

TEM — tunelinis elektroninis mikroskopas;



IVADAS

Per pastaruosius Simtmecius sparciai iSsivysté pramoné, o tai
lémeé jvairiy sri¢iy tobulinimg. Gyvenimo lygis iSaugo daugelyje Saliy,
o kaip Zinoma, kartu su Siuo rodikliu auga iStekliy ir energijos
suvartojimas, aplinkos ir vandens uzterStumas. Pigiausias budas
gaminti energija — branduolinés elektrinés naudojimas, bet tai nesaugu
ir kelia aplinkos saugos problemy dél jvairiy radionuklidy sklaidos
naudojant branduolinj kurg. Labiausiai uZterSiamas vanduo
radionuklidais ir sunkiaisiais metalais. Gamtoje jvairiose terpése
terSalai iSlicka nuo keliy deSimtmeciy iki Simty tukstanciy mety.
Keliami griezti aplinkos apsaugos reikalavimai, lemiantys valymo
technologijy tobulinimg ir spartinantys naujy medziagy kiirimg bei
taikymg. Populiariausi valymo metodai pagrjsti sorbcija, naudojant
jvairius sorbentus.Taciau taikant Siuos metodus iskyla daugybé
problemy, susijusiy su atrankumu labiausiai toksi§kiems elementams,
efektyvumu ir Kkitais sorbcijos parametrais.

XXl-ame amziuje nanomedZziagos yra viena i§ sparciausiai
besivystanciy mokslo sri¢iy. Nanodydziy dariniai taikomi jvairiose
srityse: medicinoje (vaistai, jutikliai, biosensoriai), elektrotechnikoje,
maisto pramongje ir kt. Be démesio neliko ir nanodydzio sorbenty
sintezé. Labiausiai tyrinéjami yra anglies dariniai ir jos alotropai, tarp
kuriy yra ir grafeno oksidas. Mokslininkai juo vél susidoméjo po 2010
mety, kai prof. AK. Geim ir prof. K.S.Novoselov gavo Nobelio
premija fizikos srityje uz grafeno monosluoksnio specifiniy savybiy
atradimg.

Siame darbe pateikiami susintetinty grafeno oksido ir jo
modifikuoty nanokompozity sorbcijos rezultatai, gauti atliekant
eksperimentus su radionuklidais ir metalais. Nors atlikti tyrimai
nepilnai parodé medziagy taikymo potencialg terSalams valyti, taciau
leido jvertinti pasirinkty sorbenty sorbcijos efektyvumus, savybes ir
reakcijy mechanizmus. Disertacijoje pateikti rezultatai papildo Zinias
apie nanokompozity taikyma Salinant radionuklidus i§ skystyjy terpiy,



ju panaudojimo galimybes valant uZterStus skyscius ir leidzia praplésti
kompozity taikymo sritis.

Disertacijos darbo tikslas

Darbo tikslas - istirti grafeno oksido, jo pagrindu susintetinty
nanokompozity ir molio mineraly potencialg skysc¢iy terSaly sorbcijai,
siekiant pritaikyti juos uztersty skys¢iy valymui.

Tikslams pasiekti buvo suformuluoti Sie uzdaviniai:

1. Oksiduoti grafita iki grafeno oksido ir pritaikyti ji kaip
pagrinda, modifikuojant Berlyno méliu, chitozanu ir magnetitu.

2. Istirti grafeno oksido ir modifikuoty nanokompozity potencialg
sorbuoti radionuklidus i$ skystyjy terpiy, atliekant sorbcijos
eksperimentus su *3Cs (1), 2*Am (111), 2°Pu (V) ir 2°Pu (V),
bei Cu (I1), Co (1), Ni (1) ir Pb (Il) elementais — stabiliais
radionuklidy analogais.

3. Nustatyti pusiausvyros ir kinetikos radionuklidy sorbcijos
parametrus, esant skirtingoms pradinéms koncentracijoms ir
placiame pH intervale. IStirti optimaliausias radionuklidy
sorbcijos salygas.

4. Istirti Pu izotopy sorbcijos molio mineraluose mechanizmus.
Nustatyti Pu oksidacijos biivio kaitg ir jo jtaka sorbcijos
parametrams.

Darbo naujumas

1. Chitozano grafeno oksido nanokompozitas pirmg kartg
panaudotas Am (I11) ir Pu (IV, V) salinimui i$ skystyjy terpiy.

2. Didesnio grafeno oksido (GO) oksidacijos lygio, kaip substrato
naudojimas, modifikuojant nanokompozitus, pla¢iame pH
intervale uztikrina 95 % adsorbcijos efektyvumag 2*Am ir 2°Pu
izotopams.



Praktiné svarba

Siame darbe nagrinéjami sorbentai, susintetinti grafeno oksido
pagrindu ir skirti radionuklidy atskyrimui i§ skysty uZztersty
terpiy. Be to, kaip alternatyvus sorbentas idtirtas Saltiskiy
gamtinis molis. Apibudinti jy fizikiniai ir cheminiai rodikliai,
darantys jtaka sorbcijos efektyvumui, yra naudingi Salinant
galimy avarijy pasekmes branduoliniy jégainiy ir atlieky
saugykly aplinkoje.

Susintetintas magnetinis Berlyno mélio grafeno oksido
nanokompozitas demonstruoja didelj efektyvumg sorbuojant
radioaktyvy Cs (I) i§ uztersty terpiy.

Zinios apie plutonio oksidacijos laipsnio poky¢ius ir mobiliy
cheminiy formy buvimg yra svarbis vertinant Pu (V) sklaidg ne
tik naturalioje aplinkoje, bet ir atliekant saugos analize atlieky
saugyklose.

Ginamieji teiginiai

Grafeno oksidacijos lygis, magnetinio grafeno oksido
nanokompozito  sintezés metu, lemia  prijungiamo
modifikatoriaus kiekj, todél sorbuojant radionuklidus i§
uzterstos terpés pH intervale nuo 5 iki 9 sorbcijos efektyvumas
padidéja 1,3 karto.

Magnetinio Berlyno melio grafeno oksido (MPBGO)
nanokompozito efektyvumas sorbuoti Cs (I) yra didziausias,
lyginant su Kitais darbe tirtais sorbentais, ir nekinta esant
dideléms K*, Na*, Ca?*, Mg?" ir kity jony koncentracijoms.

Pu (V) sklaidg aplinkoje lemia $io cheminio elemento izotopy
susijungimas su Saltiskiy molio mineralais, esanéiais daleliy
pavirSiaus plévelése, ir mobiliy (karbonatiniy bei pakaitiniy)
geocheminiy formy susidarymas.
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1. METODINE DALIS

1.1 Grafeno oksido ir jo pagrindu susintetinti
nanokompozitai

1.1.1. Grafeno oksido sintezeé

Grafito monolakstas Grafeno oksidas

KMno,
H,PO,, H,SO

i e '}

1 pav. Grafeno oksido sintezés schema

IS iSnagrinéty grafeno oksido sintezés metody, apraSyty
literattiros apzvalgoje, pasirinktas Hummerio metodas. GO sintezei
panaudoti <20 um dydzio grafito milteliai (synthetic, Sigma Aldrich,
Switzerland) (Hummers ir kt., 1958; Marcano ir kt., 2010). Anglies
milteliai suberiami j sieros (H2SO,) ir fosforo (HsPO4) rugs¢iy misinj.
Véliau | §j tirpalg létai beriamas kalio permanganatas (KMnOa).
Naudojant magneting maiSykle tirpalas palickamas maiSytis 24
valandoms 50 °C temperatiiroje. Reakcija stabdoma tirpalg pilant j
ledo ir peroksido (H202) misinj. Tirpalas tampa geltonas, o tai rodo,
kad grafenas oksidavosi. Po to visas gautas misinys filtruojamas ir
plaunamas Milli-Q vandeniu, alkoholiu ir propilo eteriu, véliau
dziovinamas 70 °C vakume.
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1.1.2.  Magnetinio grafeno oksido nanokompozito sintezé

Grafeno oksidas Magnetinis grafeno oksidas

4 — ., +Fed,Fecl, \ <‘
e )< NH,OH )<
— g
V
& FeOFe,0,

2 pav. Magnetinio grafeno oksido nanokompozito sintezés schema

Magnetinis grafeno oksidas sintetinamas prijungiant gelezies
oksidg GO pavirsiuje (Prakash ir kt., 2012). Oksiduoto grafeno
vandeniné suspensija intensyviai iSmaiSyta azoto (N2) aplinkoje.
Tuomet létai | tirpalg sulaSinamas trivalentés (FeCls) ir dvivalentés
(FeCl,) gelezies drusky misinys. Temperatara pakeliama iki 80 °C ir
jpilama amoniako (NHs* H,O) tirpalo. Pridétas hidrazino hidratas,
kad buty uztikrinta visiSka gelezies redukcija j tirpalg. MiSinys
atSaldomas iki kambario temperatiiros, keleta karty plaunamas Milli-
Q vandeniu ir atskiriamas naudojant magneta.

1.1.3.  Berlyno mélio grafeno oksido nanokompozito sintezé

Grafeno oksidas Berlyno mélio grafeno
CH oM oksidas

o,

@ Fe,fFe(cN),],

3 pav. Berlyno mélio grafeno oksido nanokompozito sintezés
schema
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Sausas grafeno oksidas sumaiSomas su vandeniu ir mi$inys
disperguojamas ultragarso voneléje. ] gerai iSmaiSyta tirpalg
supilamas vandeninis gelezies chlorido (FeCls) tirpalas ir létai
sulasinamas vandeninis Ks[Fe(CN)e] tirpalas. Tirpalas paliekamas
maiSytis naudojant magneting maisykle dar vienai valandai, véliau
partgstinamas 10 % ragsties tirpalu. Gautas nanokompozitas
plaunamas su Milli-Q vandeniu iki pH 7 ir véliau palickamas vienai
parai dziovinimo krosnelgje esant 60 °C temperatirai (Xia-Wang ir kt.
2010).

1.1.4.  Magnetinio Berlyno  mélio grafeno oksido
nanokompozito sintezé

Magnetinis Berlyno méllo
grafeno oksnias

Magnetinis grafeno oksidas

O Fe,[Fe(CN),],

@ FeoFe0,

4 pav. Magnetinio Berlyno mélio grafeno oksido
nanokompozito sintezés schema

Berlyno mélio magnetinio grafeno oksido sorbentas
sintetinamas 1§ pradziy sumaiSant vandeninius GO ir magnetito
tirpalus disperguojant juos ultragarsinéje voneléje, kitaip tariant
susintetinant MGO kompozita. Susidariusios rudos nuosédos atskirtos
magnetu, plaunamos ir i§ naujo disperguotos vandenyje. Véliau
pridétas vandeninis FeCls tirpalas, jpilant | nuosédy suspensijg ir 1étai
sulasinamas vandeninis K4[Fe(CN)s] tirpalas. Gautas misinys paliktas
vienai valandai maisytis. Gautos nuosédos plaunamos Milli-Q
vandeniu ir paliktos dziati 50 °C temperatiiroje dziovinimo krosnyje
vienai parai (Hongjun Y. ir kt. 2014).
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1.1.5.  Chitozano grafeno oksido nanokompozito sintezé

Grafeno oksidas

Chitozano grafeno oksidas

+NH,OH, HAc

Chitozanas

5 pav. Chitozano grafeno oksido nanokompozito sintezés
schema

CSGO kompozito sintezé atlikta paruoSiant hidrogelj, kaip
minéta Heng Zhao ir kt., 2015 m. Paruosta ultragarso vonioje grafeno
oksido (2 mg/ml) vandeniné dispersija sumaisoma su chitozano (30,0
mg/ml, 1% acto ragsties (HAc) tirpale) tirpalu. Norint gauti
homogening geliacijos biuisena, hidrogelis veikiamas 10 minuciy
ultragarsu, véliau nusodinamas naudojant natrio hidroksido (1M
NaOH) ir etanolio (C.HsOH) misinj. Paruostas kompozitas buvo
plaunamas kelis kartus, naudojant etanolj ir acetonitrilg. Prie§
naudojant CSGO sorbcijos eksperimentuose, jis plaunamas Milli-Q
vandeniu iki neutralaus pH ~ 7.
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1.2. Susintetinty nanokompozity charakterizavimas

Mokslininkai, pavyzdziui, Haremé ir kt., 2018 m., Santosh ir
kt., 2014 m. naudojo FTIR (Furjé transformacijos infraraudonyjy
spinduliy spektroskopija) spektrus, siekdami gauti informacija apie
funkcines grupes medziagoje ir patvirtindami susintetinto kompozito
kokybe.

Absorbcija, s.v.

c-0

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos ilgis, cm!

6 pav. Grafeno oksido FTIR spektras

Supresuota 50 kPa slégio 5 mm storio i$dziovinto grafeno
oksido tableté dedama ant kalio bromido padéklo ir matuojama su
FTIR prietaisu. 6 pav. pateiktas susintetinto grafeno oksido spektras,
kuriame matomos grafeno oksido susidarymg patvirtinanéios C=0,
C=C, O—H, C—H rysiy virpesiy smailés tiriamoje medziagoje. Spektre
stebimos smailés ties ~3400 cm? (O-H tempimo virpesiai),
~1740 cm (C=0 tempimo svyravimai), ~1100 — 1000 cm™* (C-O) ir
~1620 cm™ (C=C skeleto virpesiai i§ neoksiduoto grafito laksto) ilgio
bangomis. Nustatyta, kad grafeno okside yra jvairiy deguonj turinciy
funkciniy grupiy, tokiy kaip hidroksi, karboksi ir etoksi.

7 pav. palyginti grafeno oksido, chitozano ir chitozano grafeno
oksido kompozito FTIR spektrai. Raudonai pazymétas GO spektras,
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kuriame matomos charakteringops O-H (~3400cm?), C=0
(~1740 cm?), C=C (~1620cm™), C-OH (~1080 cm™) ir C-O-C
(~1250 cm) grupiy smailés. Chitozang apibiidina Zaliai pazymétas
spektras, kuriame matomos smailés priklausanéios O—H (~3450 cmr
1, C-H (~2900cm?), C-OH (~1080cm?), N-H (~1620 cm™)
grupéms. Pilkai pazymétas spektras priklauso chitozano grafeno
oksido kompozitui. Kaip matyti, jame yra sutampancios smailés tiek
i§ grafeno oksido, tiek ir i$ chitozano spektry i$skyrus grafeno oksido
smailes esancias ties ~1740 cm™ ir ~1230 cm™. 1740 cm™ smailé
reiSkia aldehido arba esterio C=0O grupés buvimg tiriamoje
medZiagoje. Smailé ties 1230 cm™ rodo C-O (karboksi) jungtj 3alia
dvigubos jungties. Siy grupiy iS$nykimas gali reiksti, kad grupés
dalyvavo chitozano prisijungimo grafeno oksido pavirsiuje reakcijose.
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Chitozanas
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7 pav. Susintetinty chitozano grafeno oksido kompozito (CSGO),
grafeno oksido ir chitozano FTIR spektrai

Chitozano FTIR spektras pateiktas 7 pav. Smailé ties
3411 3248 cm? budinga intra- ir tarp- molekulinéms O-H
vibracijoms. 2950 —2865cm™ smail¢ atitinka simetriSkus ir
asimetrinius C—H virpesius. Pastebéta amido I vibracijos juosta ties
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1640 cm? (C-O acetilo grupés ruoze) ir amido Il juosta priskiriama
N-H vibracijoms ties 1552 cm™. Absorbcijos smailé ties 1062 cm™
priklauso C-O rysio gniuzdymo vibracijai. Chitozano grafeno oksido
pléveliy budingoji sugerties smailé 2878 cm™ gali biti priskiriama C—
H asimetrinei vibracijai dél chitozano prijungimo. Nauja vibracijos
smailé pasirodé ties 1694 cm? priskiriama C-O rySiui, tuo tarpu
dingsta karboksilinés grupés juostos 1724 ir 1221 cm™ badingos
grafeno oksidui. Kai prie GO prijungtas chitozanas, absorbcijos smailé
3411-3248 cm i8siplété. FTIR analizé aiSkiai rodo, kad grafeno
oksidas sgveikauja su chitozanu per tarpmolekulines vandenilio
jungtis, todél GO ir chitozano tirpalai sintezés metu turi bati gerai
sumaiSyti (Santosh K. ir kt., 2014).
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8 pav. Grafeno oksido, magnetinio grafeno oksido, Berlyno mélio
grafeno oksido ir magnetinio Berlyno mélio grafeno oksido

kompozity FTIR spektrai
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8 pav. pateikti GO, MGO, PBGO ir MPBGO FTIR spektrai.
Grafeno oksido FTIR spektre sugerties juosta esanti ties 1732 cm™*
charakterizuoja C=0 rysj. Smailé ties 3450 — 3300 cm™ budinga intra-
ir tarpmolekulinéms O-H vibracijoms. Smailé esanti ties 1625 cm™
priskiriama aromatiniam C=C ry8iui. Smailés esan¢ios ties 1250 cm™
ir 1080 cm™ budingos atitinkamai karboksi ir epoksi funkcinéms
grupéms. Gautas GO FTIR spektras sutampa su spektrais, pateiktais
straipsniuose kity tyréjy (Si ir kt., 2008). Taip pat 8 pav. pateikti
susintetinty magnetinio grafeno oksido ir magnetinio Berlyno mélio
grafeno oksido kompozity FTIR spektrai, kuriose dingo
charakteringos smailés karboksilinés grupés: ~1732 cm* ir ~1250 cm
!, Budingi gelezies oksidui (Fe-O) pikai nustatyti ties ~550 cm?, o
Berlyno mélyje esanéius rySius tarp C—N ir CN-Fe identifikuoja
atitinkamos smailés ties ~2088 cm™ ir ~500 cm™. Taip pat Berlyno
melio grafeno oksido kompozito FTIR spektre matomos
charakteringos smailés CN—Fe ir C-N grupéms, bet vél dingo smailés
ties 1732 cm™ir 1250 cm'%. Siy smailiy i$nykimas leidzia manyti, kad
karboksilinés grupés dalyvauja prijungimo reakcijoje.
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9 pav. Susintetinto grafeno oksido RSD spektras

Rentgeno spinduliy difrakcija (X-Ray Diffraction) naudojama
kristaly struktiiros ir groteliy parametrams nustatyti. Oksidacijos
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proceso metu pastebéta, kad intensyvios grafito dribsniy plokstumos
smailés palaipsniui silpnéja ir iSnyksta, o tai padidina atstumg tarp
ploks¢iy nuo 3,4 A iki 7,5 A ir pakei¢ia plokstumos difrakcijos
virsiing nuo 26,47° iki 11,8°, kaip parodyta 9 pav. Toks tarpsluoksnio
atstumo didéjimas atsiranda dél deguonies turinéiy funkciniy grupiy
tarp grafeno oksido laksty prijungimo (oksidacijos).
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10 pav. Susintetinty grafeno oksido ir chitozano
grafeno oksido kompozito RSD spektrai

Smailé esanti ties kampu 260 = 10° (10 pav.) rodo atstumg tarp
grafeno laksty, kai jie lygiagretiis difraktrometro stalo pavirSiui.
Maksimalus smailés dydis proporcingas atstumui tarp plokStumy.
Lyginant GO ir grafita, gautas atstumo santykis 2,67 : 1 (Prakash ir
kt., 2012). Tai rodo, kad atstumas tarp grafeno plokStumy, gauty
sintetinant GO, yra 2,67 karto didesnis uz atstumg grafite. Sis atstumo
padidéjimas yra dél deguonies turin¢iy grupiy (-OH, —O-) prijungimo
tarp sluoksniy. Smailé ties kampu 26 = 20° parodo atstuma tarp
SeSiagonaliniy struktiry grafeno lak§to plokStumoje. Smailé
intensyvesné, kai grafeno lakstas lygiagretus difraktrometro padéklo
pavirSiaus atzvilgiu. Smailés ties 26° ir 29° priklausanc¢ios CSGO
kompozito spektrui parodo, kad yra kristaliniy priemaisy.
Pasinaudojus duomeny baze priemaisos identifikuojamos kaip kvarco
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smeélis. Pries atliekant rentgeno spinduliy difrakcing analize, méginys
supresuojamas ] tablete. Mazos funkcinés grupés, tokios kaip —OH, —
O- netrukdo grafeno lakStams iSsidéstyti lygiagreciai vienas kitam,
todél ties 20 =10° stebima maZesnio intensyvumo smailé
charakterizuojanti GO ir smailés ties 26 = 20° iSplétimas rodo, kad
heksogonalinés formos struktiiros iSsidésciusios jvairiais kampais
padéklo atzvilgiu charakterizuoja chitozano prijungimg. Smailiy
intensyvumo sumazéjimas susietas su junginio modifikavimu
chitozanu.

11 pav. Susintetinto GO ir magnetinio grafeno oksido SEM
nuotraukos, bei chitozano grafeno oksido nanokompozito TEM
nuotraukos
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Siekiant nustatyti susintetinto grafeno oksido ir jo pagrindu
pagaminty nanokompozity pavirSiaus morfologija padarytos jy SEM
ir TEM nuotraukos, pateiktos 11 pav. GO SEM nuotraukose matome
strukttiros i$sidéstyma, kuris neturi grafito charakteringy bruozy.
Magnetinio grafeno oksido SEM nuotraukose matoma, kad GO
pavirSiuje atsirado magnetito dalelés, tai dar karta patvirtina, kad
sintetinant MGO, magnetito prisijungimas vyksta pavirSiuje.
Chitozano grafeno oksido TEM nuotraukose matome dvejy medZiagy
nanokompozita, kuriame matomas chitozano polimeras prisijunges
prie GO.
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12 pav. Susintetinty kompozity Ramano spektry palyginimas

12 paveiksle pateikti magnetinio grafeno oksido, magnetinio
Berlyno mélio ir magnetinio Berlyno mélio grafeno oksido
nanokompozity Ramano spektrai. Juose matomos dvi pagrindinés
grafeno oksidg charakterizuojancios smailés ties 1293 cm™ ir ties
1592 cmt. MPB ir MPBGO spektrai rodo, kad Berlyno mélio smailés
randamos ties 217 cm*, 280 cm, 500 cm™, 1295 cm™ ir 2157 cm™.
MPBGO spektre néra charakteringy grafeno oksido smailiy, kas
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leidzia padaryti i§vadg, kad Berlyno mélis prisijungé prie aktyviyjy
grupiy esanéiu GO laksStuose, 0 ne prie magnetito. Tai rodo esant
skirtingai sintezuotg sudéting struktiira, tai apibudinta Yang ir kt. 2014
m. straipsnyje, kuriame pastebima, kad padengtas tik magnetitas
Berlyno mélio dalelémis.
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Metaly ir radionuklidy sorbcijos tyrimas naudojant
grafeno oksida

Sorbcijos eksperimentai atlikti su radionuklidais ir toksiskais
metalais. Naudoti chemiskai gryni reagentai. Tirpalai paruosti
naudojant Milli-Q vandenj. Susintetinti sorbentai i§valyti nuo galimy
priemaisy ir i§dziovinti tiksliam dozavimui. Sorbcijos eksperimentai
atlikti su sunkiaisiais metalais. Tyrimui naudojami metaly jonai, tokie
kaip nikelis (Ni?*), kobaltas (Co?*), $vinas (Pb?") ir varis (Cu?*).
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13 pav. Pradinés metaly Co?*, Cu?*, Ni%* ir Pb?* jony
koncentracijos jtaka sorbuoto metalo kiekiui naudojant
grafeno oksida kaip sorbenta

13 pav. pateiktas maksimalus sorbuoty sunkiyjy metaly jony
kiekis, esant skirtingai pradinei koncentracijai, naudojant GO.
Matoma, kad jie skiriasi kiekvieno metalo atzvilgiu, pavyzdziui, Co?
yra tik 289 + 8 mg/g, Ni?* 315 + 9 mg/g, Cu?* 450 + 11 mg/g ir Pb?* —
691 + 17 mg/g. Grafeno oksido koncentracija — 1 mg/ml. Lyginant su
rezultatais, gautais Sheng ir kt., 2011, Xing ir kt., 2015, Wenbao ir kt.,
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2014, Wu ir kt.,2013 straipsniuose, nustatytas didesnis grafeno oksido
sorbcijos efektyvumas.
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14 pav. Sorbuoty Cu?*, Co?, Ni?* ir Pb**metaly jony kiokio
priklausomybé nuo sglycio laiko naudojant grafeno oksidg kaip
sorbentg

Tiriant toksinio elemento pasalinimg i§ tirpalo, viena
svarbiausiy savybiy — reakcijos kinetika. 14 pav. pateiktos sunkiyjy
metaly jony sorbcijos priklausomybés nuo salycio laiko. Rezultatai
parodé, kad grafeno oksidas greic¢iau sorbavo sunkiuosius metalus
negu tai paminéta Zhao ir kt., 2011. Sorbuoty Cu?*, Co?*, Ni** ir Pb?*
kiekis per 5 min. kito nuo 70 - 10* iki 90 - 10“ mol/g. Po 10 — 60
minuéiy trukmés saly¢io su grafeno oksidu sorbuoty metaly jony
kiekiai buvo intervale nuo 90 - 10 iki 100 - 10 mol/g. pH sumaZzéjo
nuo 5,4 + 0,1 (pradiné pH verte) iki 3,3 + 0,1 (sorbcijos eksperimenty
pabaigoje).

15 pav. pateikiami rezultatai sunkiyjy metaly jony sorbcijos
efektyvumo priklausomybé nuo pradinio pH. Metaly jony (Cu?*, Co?",
Ni?*, Pb?") pradiné koncentracija buvo 0,1 mol/L. Sorbcijos
eksperimentas nauduojant GO sorbentg vykdytas 24 val. Gauti
rezultatai parodé, kad metaly sorbcijos efektyvumas virsijo 85 % esant
pradiniam pH nuo 3 iki 8. Ni?* sorbcija sieké nuo 85 iki 95 %. Cu®" ir
Pb?" geriausiai sorbavosi esant pradiniam pH nuo 5 iki 6 atitinkamai
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nuo 90 iki 92 % ir 90 %. Efektyviausiai sorbcija nustatyta Co?" metalo
jonams esant pradiniam pH = 8, ant grafeno oksido sorbavosi 96 %.
Palyginus su rezultatais, pateiktais Zhao ir kt., 2011 straipsnyje,
nustatytas geresnis susintetinto grafeno oksido sorbcijos efektyvumas
sorbuojant sunkiuosius metalus.
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15 pav. Cu?*, Co?, Ni?*, Pb?* sorbcijos efektyvumo
palyginimas esant skirtingam pradiniam pH, naudojant grafeno
oksida kaip sorbentg

16 pav. A grafike pateikta Am ir Pu radionuklidy sorbcijos
priklausomybé esant skirtingoms pradinéms pH vertéms. Kaip matyti,
maksimali sorbcija naudojant grafeno oksidg pasiekta esant pradiniam
pH 5 ir sieké americiui 98 %, plutoniui — 88 %. Visame tirtame veréiy
diapazone sorbcija vyksta su teigiama dinamika. Tai rodo, kad
sorbentas gali reaguoti su metalais esant riig§¢ioms arba Sarminéms
salygoms, kaip minéjo Sitko ir kt., 2013. Visame tyrimo intervale
sorbcijos vertés Pu virsijo 75 % ir Am virsijo 85 %.

Siekiant istirti pH pokycius méginyje po sorbcijos eksperimenty
iSmatuotas galutinis pH. Kaip matoma 16 pav. pH vertés sumazgjo.
Nustatytas 4 pH naudojant grafeno oksida (A) nuo 0,15 iki 3,14,
magnetinj grafeno oksido 1 kompozita (B) nuo 0,19 iki 1,77 ir
magnetinj grafeno oksido 2 kompozita (C) nuo 0,30 iki 1,69. Sio
reiskinio priezastis gali biiti sorbcijos mechanizmas.
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DidZiausia plutonio ir americio sorbcija j GO nustatyta esant
pradiniam pH nuo 3 iki 5 (15 (A) pav.) ir esant pradiniam pH 7
MGOI1. Pu ir Am sorbcija padidéjo nuo 60 % iki =100 % saveikujant
su MGO2 kompozitu esant pH intervalui nuo 3 iki 9 (16 (C) pav.).
Galima pastebeéti, kad galutinés pH vertés skiriasi nuo pradiniy. Labai
sumazgjusios galutiniy pH vertés, naudojant GO kompozita pH vertés
sumazejo per 3,01 — 3,14, parodé, kad sorbcijos metu tikétinas jony
mainy mechanizmas. Tikétina, kad elementy sorbavimas —COOH ir —
OH grupése su protony isleidimu j tirpalg visuose eksperimentuose su
grafeno oksidu (16 (A) pav.) Taéiau eksperimentai su Kkitais
kompozitais rodo skystos fazés pH stabiluma, o tai reiskia kad
sorbcijos procesas vyksta dalyvaujant kitoms grupéms arba pagal kitus
mechanizmus.
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16 pav. Am ir Pu (1V) sorbcijos efektyvumo priklausomybé nuo
pradinio pH. Naudoti sorbentai: grafeno oksidas (A), magnetinio
grafeno oksido kompozitai: MGO1 (B) ir MGO2 (C), foninis
elektrolitas 0,01 mol/l NaClOs, sorbcijos trukmé 24 val.

Pagrindinis Pu ir Am sorbcijos elgesio skirtumas gali buti
sigjamas su GO, MGO1 ir MGO2 laksty turimomis skirtingomis
sorbcijos vietomis. MGO1 mazesné gelezies koncentracija ir
atitinkamai mazesnis magnetiniy nanodaleliy kiekis grafeno oksido
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pavirSiuje. Jo laksty pavirSius buvo i§ dalies padengtas magnetito
dalelémis, o radionuklidams jsisavinti buvo tiek oksiduoto grafeno,
tiek ir magnetito pavir$iaus vietos, analogiska iSvada paminéta Jia ir
kt., 2014 straipsnyje.

2.2. Cs sorbcijos eksperimentai, naudojant grafeno oksida ir
GO pagrindu pagamintus kompozitus

Sorbcijos izotermos pateikia svarbig informacija apie tirty
elementy sorbcijos mechanizmus. Metalo jony pasiskirstymas tarp
skystosios fazés ir kietos fazés gali biiti apraSomas naudojant
Langmuiro ir Freundlicho modelius. Langmuiro modelis, taikomas
esant monosluoksnei sorbcijai ant pavirSiaus su ribotu identisky
sorbcijos viety skai¢iumi. Modelis apraso nevienoda energijos ir
adsorbato pasiskirstyma pavirsiaus plokstumoje (Langmuir, 1916).

Linijinis Langmuir modelis yra:
Co 1 Ce

de b'Qmax Qmax

1)

¢ia C. yra metalo jony (mg/L) pusiausvyros koncentracija, Qe
yra sorbuoto metalo jony kiekis (mg/g), b - Langmuirio konstanta,
susijusi su sorbcijos energija (L/mg); Qmax yra maksimali sorbcijos

talpa (mg/g).

Linijinis Freundlicho modelis yra:

Ing, = Ink +—InC, )

¢ia 1/n yra Freundlicho intensyvumo parametras ir k zymi
sorbento sorbcijos geba.
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17 pav. Kair¢je pateikta Cs* sorbcijos priklausomybé nuo
koncentracijos, naudojant magnetinj Berlyno mélj (MPB) ir
magnetinj Berlyno mélio grafeno oksido kompozitus jiiriniame ir
distiliuotame vandenyje. Desingje — Langmuir izotermos Cs*
sorbcijai

Cs*™ jony sorbcija esant skirtingoms pradinéms CsCl
koncentracijoms tirta 24 val. kambario temperatiiroje esant pH = 7. Be
to, Cs* sorbcija tirta esant skirtingoms pradinéms CsCl
koncentracijoms jiiriniame vandenyje (druskingumas 35 %) esant
pH = 7. Cezio sorbcijos izoterma pateikta 17 pav. desinéje, izotermos
konstantos ir koreliacijos koeficientai — 1 lentelgje. Cs*™ Kkatijono
izotermai, pritaikytas Langmuir modelis (R? svyravo nuo 0,981 iki
0,999). Qmax Svyravo nuo 333 mg/g iki 362 mg/g. Lyginant Qmax
vertés, gautas po Cs* sorbcijos, naudojant MPB ir MPBGO
kompozitus, i§ gryno ir jurinio vandens svyravimai neZymus.
Eksperimentuose su jiiros vandeniu nustatytos didZiausios
Qmax= 2,72 mmol/g MPBGO kompozitui. Tai gali buti siejama su
geresniu MPBGO selektyvumu Cs* jonams.
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18 pav. Pradinio pH poveikis Cs sorbcijai naudojant magnetinj
Berlyno mélio ir magnetinj Berlyno mélio grafeno oksido
nanokompozitus

pH ver€iy poky¢iai gali Zymiai paveikti sorbento sorbcijos
geba. pH jtaka tirta esant skirtingoms pradinéms pH reik§méms nuo 4
iki 10, 200 mg/L CsCI tirpale (18 pav.). Qe veréiy sumaz¢jimas
pastebétas rugstinéje ir Sarminéje terpéje, o tai atitinka kity tyréjy
pastabas (Yang ir kt., 2014). Sis reiskinys gali bati paaiskintas PB
tirpumu esant rags¢ioms salygoms ir skilimu esant Sarminéms.
DidZiausi Qe verté nustatyta neutraliomis sglygomis, kai pH = 7.

1 lentelé. Langmuirio izotermos konstantos ir jy koreliacijos
koeficientai Cs* sorbcijai naudojant magnetinio grafeno oksido ir
magnetinio Berlyno mélio grafeno oksido kompozitus.

Kompozitas ir R2 b Qmax, Mg/g | Qmax, mmol/g

tirpalas
MPB_W 0,981 | 0,030 | 347+16 2,58+0,12
MPBGO W 0,999 | 0,057 | 343+14 2,57 + 0,09
MPB_SW 0,996 | 0,027 | 333+18 2,46 £ 0,09

MPBGO_SW 0,999 | 0,076 | 362+14 2,72 +0,08

Rezultatai parodé Cs jony sorbcijos sumazejima naudojant
magnetinj Berlyno mélio kompozita ir aptikti nedideli Cs* sorbcijos

31



pokyc¢iai MPBGO sorbentui jariniame vandenyje. Taigi MPBGO
nanokompozitas gali efektyviai sorbuoti Cs* net esant dideléms K7,
Na* ir kity jony koncentracijoms, nattraliai egzistuojantiems jaros
vandenyje (18 pav.). Gerai zinoma, kad dél panasiy savybiy kalio
jonai gali konkuruoti su Cs sorbcijos vietose PB pavirsiuje.
Saveikaujanciy jony poveikis dazniausiai susijgs su katijony
hidratacijos spinduliais ir maZéja tokia tvarka: Cs* (3.25 A) K* (3.3 A)
Na* (3.6 A) Ca?* (4.1 A) Mg?* (4.25 A) (Conway ir kt., 1981).

1
T 1 ]
< ¥

150 | [ L v 5
35
0‘0.0
0’0.0
- 0’0.0
o R
o otetel
100 R
£ 2526
I SoSatetl
" T 0.0.0‘0’0.
& s

{2

<
[CCIMPB S
50 . el
EZZ MPBGO SR
ateletety

(K
0
CsClI CsCI+KCL CsCI+SW

19 pav. Sgveikaujanc¢iy jony jtaka Cs* sorbcijai

Manoma, kad Cs* sorbcijos mechanizmas susijes su jony
mainais tarp kalio ir cezio, kuris jvyksta be PB kristalinés gardelés
pokyc¢iy (Loos-Neskovic ir kt., 2004; Ca ir Cox, 2004). Kitas galimas
sorbcijos mechanizmas susijes su fizine sorbcija, kuri siejama su
katijoniniu jterpimu ir priklauso nuo kristalo struktiiros gardelés
poky¢iy (Avramenko ir kt., 2011). Sio tyrimo metu pastebétas
sorbcijos selektyvumas panasus ] fizikinj sorbcijos mechanizma.
Susintetinty nanokompozity apibiidinimas parod¢, kad jie buvo
padengti PB. Taigi kompozity sorbcinés savybés turéty biiti panasios
1 PB, o sorbcijos grupés, esancios Berlyno mélio pavirsiuje, atsakingos
uz padidinta MPB ir MPBGO kompozity selektyvuma.
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Eksperimentai, atlikti su natiiraliu jiiros vandeniu, parodé didelj
MPBGO kompozito efektyvuma Cs* jony sorbcijai. *¥Cs i§gautas i§
30L juros vandens méginiy, surinkty Baltijos jiroje. Prie§
koncentravimo procediirg pridétas **Cs tam tikras kiekis kaip
zymeklis. Méginiai iSmatuoti su gama spektrometru, aktyvumas
svyravo nuo 20 iki 30 Bg/m®. Nustatyta, kad MPBGO kompozitas
efektyviai sorbuoja Cs* nattiraliame jiros vandenyje, sorbcija sieké
100 %.
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20 pav. Pradiniy koncentracijy ir pH jtaka Cs sorbcijai naudojant
grafeno oksidg ir Berlyno mélio grafeno oksido kompozitus

Cezio sorbcijos eksperimentai atlikti naudojant grafeno oksida
ir jo pagrindu pagamintg Berlyno mélio grafeno oksido kompozita
(PBGO). Siy tyrimy rezultatai pateikti 20 pav. Kaip matyti, kairiame
grafike pavaizduoti Cs* sorbuoto kiekio priklausomybé nuo pradinio
pH. GO parodé stabilius rezultatus visame tirtame pH ruoze. Jo
sorbcija svyravo nuo 45 iki 58 mg/g. Tai leidzia teigti, kad grafeno
oksidas gali efektyviai sorbuoti radionuklidus esant jvairioms
saglygomis - rlgstiniuose arba Sarminiuose tirpaluose. Naudotas
Berlyno mélio grafeno oksido nanokompozitas parodé geresnius
rezultatus. I§ grafiko matoma, kad $is junginis sorbavo 155 mg/g Cs
esant pradiniam pH = 7,5. Tai parodo, kad neutralioje terpéje PBGO
kompozitas 2,67 karto efektyvesnis uz GO. Sarmingje ir rigitioje
terpése jo sorbcijos rodikliai mazgja ir atitinkamai jis jsisavino nuo
140 iki 150 mg/g. DeSiniame grafike pavaizduotos koncentracijy
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jtakos sorbavimui ant tiriamyjy nanokompozity. Berlyno mélio
kompozitas jsisavino tris kartus daugiau Cs esant pradinei sorbento
koncentracijai 1,5 mmol/L. Didinant pradines koncentracijas
sorbavimo rodikliai geréja. Padidinus 4 kartus prading Cs
koncentracijg iki 6 mmol/L jo sorbcija ant GO padidéjo 3,25 Karto ir
sieké 1,4 mmol/g. Naudojant PBGO kompozita pakanka padiditi
prading Cs koncentracija vos 1,5 karto, kad sorbcija padidéty iki
1,8 mmol/g.
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21 pav. Am ir Pu sorbcijos priklausomybé nuo saly¢io laiko.
Grafeno oksido ir chitozano grafeno oksido kompozito sorbenty
palyginimas

Pateikti duomenys 21 pav. apie sorbcijos kinetika parodé greita
Am ir Pu radionuklidy sorbcija, naudojant grafeno oksida ir chitozano
grafeno oksido nanokompozitg. Sorbcijos pusiausvyra pasiekta
pragjus 10 — 60 min. Am ir Pu kiekis, sorbuotas grafeno oksidu po 10
min., buvo atitinkamai 94 % ir 92 %, o chitozano grafeno oksido
kompozito — 99 % ir 98 %. Panasiai buvo ir po 90 min. sali¢io 97 %
(Am) ir 98 % (Pu), taip pat 99 % ir 97 %, sorbuota atitinkamai j GO ir
CSGO. Kaip matome, abu sorbentai parodé gerg sorbcijos naSuma, o
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kontakto laikas neilgas, pavyzdziui, jei turésime kelis radionuklidus
pasalinimui, pakaks 10 min. kontakto, kad skysta terpé buty iSvalyta
nuo radionuklidy, tatiau CSGO kompozitas efektyvesnis sorbentas,
lyginant su GO.
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22 pav. Pradinio pH jtakos Am(kairéje) ir Pu(desingje)
sorbcijai ant grafeno oksido ir chitozano grafeno oksido
nanokompozito palyginimas
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Chitozano grafeno oksido nanokompozitas naudotas siekiant
gauti geresnj sorbcijos efektyvuma radionuklidams. Eksperimentas
taip pat atliktas tiriant Am ir Pu (IV) sorbcijos priklausomybe nuo
pradinio pH (22 pav.). Nustatyta, kad CSGO nanokompozitas
pasizymi geresnémis Sorbcijos savybémis, lyginant su grafeno oksidu.
Radionuklidy sorbcija naudojant GO ir CSGO buvo tiriama pH
intervale nuo 2 iki 10. DidZiausia 99 % ir 98 % Pu ir Am sorbcija
CSGO buvo pasiekta atitinkamai prie pH 4 ir 5. Be to, nustatyta, kad
plutonio ir americio sorbcija naudojant GO prie didesniu pH verciy
krenta nuo 98 % iki 87 % ir nuo 92 % iki 80 %. Sie eksperimentai
parodé geresnius CSGO sorbcijos rezultatus Am ir Pu radionuklidams.
Eksperimento metu taip pat nustatyta, kad geresnis gebéjimas Am
izotopams sorbuotis ant CSGO kompozito, kuriy jsisavinimas
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didesnis nei 90 % visame tiriamajame pH intervale. D¢l Pu izotopy
galima teigti, kad jy jsisavinimas didesnis nei 80 % prie pradiniy pH
ver¢iy nuo 3 iki 8, prie didesnio pradinio pH jis sumazéjo. Tokia
iSvada paminéta Sitko ir kt. 2013; Wenbao ir kt., 2014 straipsniuose.
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23 pav. Pb?*, Cu?*, Co?" ir Ni?* sorbcijos priklausomybé nuo
pradinio pH naudojant chitozano grafeno oksido nanokompozitg

CSGO nanokompozitas taip pat panaudotas kaip sorbentas
istirti sunkiyjy metaly sorbcija. Tikslas buvo istirti Pb%*, Cu?*, Ni*ir
Co% sorbcijos priklausomybe nuo pradinio pH. Nustatyta, kad CSGO
nanokompozitas sorbuoja sunkiuosius metalus visame tirtame pH
ver¢iy intervale, kaip parodyta 23 paveiksle. Maksimalus kiekvieno
tirto metalo jono sorbcijos gebéjimas aptiktas intervale nuo 7 iki 8 pH.
Aukstesnés pH vertés netirtos dél metalo gebéjimo sudaryti nuosédas,
metaly hidroksidus. Kaip matyti i§ paveikslo, sorbcija buvo atliekama
pradedant pH ~ 1 ir pasieké apie 60 % visy tirty metaly jsisavinimo
verte. Didinant pradinio pH vertes nuo 1 iki 6 sorbcijos efektyvumas
atitinkamai padidéjo nuo 60% iki 90%. Prie neutralaus pH sorbcijos
efektyvumas, naudojant CSGO, kiekvienam i$ tirty metalo jony
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pasieké sorbcijos maksimalias vertes ir sické 98,4 + 3,0 % — Svinui,
97,3 £ 2,9 % — kobaltui, 92,5 + 2,8 % nikeliui ir variui—91,2 + 2,7 %.
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24 pav. Cu?*, Co?", Ni?" sorbcijos priklausomybé nuo saly¢io laiko
naudojant chitozano grafeno oksido nanokompozita

Pateikti duomenys 24 pav. apie sorbcijos kinetikg parodé greitg
sunkiyjy metaly sorbcija, naudojant CSGO nanokompozitg. Po 10
min. saly¢io laiko sorbcijos pusiausvyra pasiekta kobalto (Co?")
metalui. Kitiems tirtiems metaly jonams, Ni?* ir Cu?*, sorbcijos
pusiausvyra pasiekta praéjus 30 min. kontaktui su tiriamu sorbentu.
Kaip matoma, abu sorbentai, kiek GO — tirtas anks¢iau, tiek ir jo
pagrindu pagamintas CSGO nanokompozitas parodé gerus sorbcijos
rezultatus, o kontaktinis laikas neilgas. Pavyzdziui, jei turésime kelis
radionuklidus pasalinimui i§ skystos fazés, tai pakakty 30 — 60 min.
kontakto su sorbentu, kad atskirtume tersalus.
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2.3. Grafeno oksido ir jo pagrindu pagaminty kompozity
sorbcijos efektyvumo teorinis pasiskirstymas

Grafeno oksidas

Grafeno oksidas
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25 pav. pH jtaka Pb?*, Cu?*, Ni?* ir Co?" sorbcijos
efektyvumui naudojant grafeno oksida kaip sorbenta

Pastebéti Pu ir Am sorbcijos efektyvumo poky¢iai greic¢iausiai
susije su "GO" pavirsiuje esan¢iomis ,,aktyviomis grupémis®. MGO2
sorbente didesné¢ Fe koncentracija ir vienodas GO pavirSiaus
padengimas magnetito nanodalelémis. Daugiausia sorbcijos viety,
budingy magnetitui ir dél Sios priezasties pastebétas kitoks Pu ir Am
sorbcijos modelis. Tokiu atveju sorbcijos mechanizmas turéty bti
panasus j Pu ir Am sorbcijg ant magnetito sudarant kompleksa.
Sudaryti teoriniai sorbcijos efektyvumo grafikai, naudojant SigmaPlot
13.0 programa, kad buty galima palyginti trijy tiriamyjy sorbenty
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sorbcijos efektyvumg metaly jony Salinimui i§ skystyjy terpiy (25
pav.). Rezultatai parodé gana didelj sorbcijos efektyvumg Cu?*, Ph?*
ir Co?* esant rigstinéms sglygoms, Ni?* pasireiské didelé sorbcija
esant visoms pradinéms pH vertéms.

Grafeno oksidas

Grafeno oksidas

6.0 6.0
55 .
.0 :
Am sorbeijos 3
.5 elektyvumas, g4 Pu sorheijos
% = lickty vunias,
40 X
%
- <75
- <30
38 35 - _—i
<90
<95
- <100
3.0 30
3 4 8 9

5 [ 7
Pradinis pH

@

bulul;Lnls pH

5 [ 7
Pradinis pH

MGO1
7.0
65
- 6
by &
é o Am sorbeijos ' Pu sarbicijos
= = efektyvumas.
% LX cfektyumas, = v
: 8 .
- “ - <60
A ) - <65
- <70
= - <75
<80
<85
35 <
— <95
) 9

5 6 7
Pradinis pH

MGO2

Am sarbeijos 5.5 7 Pu serbeiios

efektyvumas, efeldtyvumas,

o . %

—Jh - <50
bl - < 60

- <70 —PbH

—pi <80

- <80 bhed
<g: - <100
<

- <100

3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 3 7 9
Pradinis pH Pradinis pH

Pav. 26 pH jtaka americio ir plutonio sorbcijai naudojant
grafeno oksidg ir MGO1, MGO2 nanokompozitus
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Visos tyrinétos pradinio pH reikSmés yra palankios Am
sorbcijai (26 pav.). Pradinis pH intervalas nuo 3 iki 6 palankesnis
Pu(IV) izotopy sorbceijai. MGO1 (su mazu magnetito kiekiu) stebimi
du sorbcijos mechanizmai, kurie gali biiti interpretuojami kaip
sorbcija skirtingose vietovése, esanéias GO lakStuose, tinkamiems
sorbcijai riig§tingje zonoje ir prieinamos magnetito dalelése, kad bty
galima jsisavinti esant didesnéms pH vertéms. Nepaisant to, nustatyta,
kad sorbentai su dideliu magnetito kiekiu, tokiu kaip MGO2, sorbcija
vyksta ant magnetito pavirSiaus esanc¢io nanokompozite, nes
magnetinés daleles slopina sorbcijos vietas grafeno oksido lakstuose.

2.4. Naturaliis radionuklidy Salinimo sorbentai

Trys gerai apibidinti méginiai i§ Saltidkiy pramoninés
eksploatavimo vietos Siaurés Lietuvoje naudoti tyrinéjant Pu(V)
sorbcijos kinetika ir oksidacijos biikle natiiraliose molio sistemose.
Siame tyrime naudojamas nuosekliosios ekstrakcijos metodas
(metodas modifikuotas pH matuojant prie§ ir po sorbcijos
eksperimento, bei atliekant oksidacijos biiklés tyrimg (EPA, 1999)) .

Sorbcija tiriama naudojant gruntinj vandenj (kieto:skys¢io
santykis - 1:1000) tokios sudéties: SO4> — 40,3 mg/L, Cl-— 22,4 mg/L,
Na*—10,4 mg/L, K* - 1,9 mg/L, Ca* — 139 mg/L, Mg? — 39,7 mg/L,
HCOs — 517 mg/L, pH - 7,16, Eh — (-71,7 mV). pH matuojamas po
nuolatiniu argono srautu, siekiant iSvengti CO. sorbcijos ir pH
poky¢iui matuoti naudotas WTW pH-elektrodas SenTix 41, kalibruota
standartiniais buferiais DIN 19266 ir WTW inoLab Multi Level 1.
Tirpalai sumaiSyti su pasverty kietyjy daleliy kiekiu
polipropileniniame butelyje, kai kieto:skysc¢io santykis 1:1000. Norint
pasiekti prading koncentracijg 10° mol/l, pridéta plutonio izotopy Pu
(IV) ir Pu (V) kaip 2*®Pu, #°Pu, 2°Pu ir >Pu misinio. Pu (IV) ir Pu
(V) oksidacijos laipsnio izotopai pridéti j skirtingus méginius ir
lygiagreciai atliekami sorbcijos eksperimentai nuoseklios ekstrakcijos
metodu. Po pasirinkto sorbcijos laiko kietosios medziagos atskirtos
nuo skystos fazés centrifuguojant, esant 10 000 G jégai.
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Plutonio izotopy pasiskirstymas ir ry$io prigimtis su kietajg faze
tirtas nuosekliosios ekstrakcijos metodu. Tyrimo sekos frakcijos ir
naudoti reagentai: F1 — 0,1 mol/L MgCl; (jony mainy); F2 — 1 mol/L
CH3COONH4, 25 % CH3;COOH (karbonatinis prijungimas ), F3 —
0,04 mol/L NH>OH « HCI, 25 % CH3COOH (oksidai), F4 — 30 %
H>0;, pH = 2 (HNOs3) — 4 mol/L HNOs (tirpus ragstyje) ir F5 — 1:3
HNOs:HCI (likutis). Molio mineraliniy pléveliy sudétis ir jy pokytis
po nuosekliosios ekstrakcijos procediiry tiriamos Mossbauer
spektroskopija ir rentgeno difrakcija.

Transmission

v, mm/s

27 pav. Mossbauer molio mineraly spektrai, naudoti sorbcijos
eksperimentuose

Mossbauer spektrai  uzregistruoti naudojant Mdssbauer
spektrometra, generuojant perdavimo geometrijg pastovaus pagreicio
rezimu. Naudotas 'Co Saltinis Rh matricoje. Mdssbauer duomenys
(27 pav.) parod¢ skirtingg moliy sudétj, kurioje gelezies atomy
pasiskirstymas atspindimas taip: A spektre S molis - Fe** — 18 %, Fe3*
— 43 %, FeCO3— 13 %, a-Fe,0s; — 26 %; B spektre molis Nr. 6 - Fe?*
—19 %, Fe** — 47 %, a-Fe203 — 34 % ir C spektre molis Nr. 7 - Fe?* —
37 %, Fe** — 63 %. Po kiekvienos NE pakopos atliekami matavimai
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parodé, kad siderito mineralas iSplaunamas i§ molio matricos (29
pav.).

Sideritas (FeCO3) iSplautas i§ molio daleliy pavirSiaus su
karbonaty frakcija (frakcija F2), o kita dalis — su oksidais (frakcija F3).
Tai gali biiti siejama su mineraliniy pléveliy sluoksniuotaja struktiira.
Atrodyty, kad siderito pavirsius i§ dalies padengtas geleZies oksidu ir
apsaugo ji nuo iSplovimo karbonaty ekstrakcijos metu.

0.5 I Siderite
I Fe(ll)/Fe(lll)

Area ratio

Initial F1 F2 F3
S clay Samples after SE

28 pav. Siderito ir Fe (1) / Fe (I11) variacijos S molyje po
nuosekliosios ekstrakcijos

Rentgeno spinduliy difrakcijos (RSD) tyrimai atlikti naudojant
D8 (Bruker AXS) rentgeno difraktometrg. Analizéms skirtos <1 pm
molio dalelés atskirtos nusodinimo metodais. Trys kiekvieno méginio
spektrai uzrasyti naudojant: 1) ant stiklo nusodinty ir iSdZiovinty
molio mineralus; 2) nusodinimas ir dziovinimas esant 600°C oro
atmosferoje; 3) apdorota etilenglikolio 12 val. Fazés identifikavimui
taikomi cheminiai tyrimai ir interaktyvus "Diffrac. Suite EVA"
versijos 1.4 programinés jrangos paketas (2010 m.), kuriame
naudojama su programa susijusi milteliy difrakcijos faily duomeny
bazé. RSD duomenys parodé, kad yra S§iy mineraly: [lytas
(Ko.65Al2.0[Alo.65Siz.35010] (OH)2), montmorilonitas
((Na,Ca)o33(Al,MQ)2(Si4010)(OH)2 * nH,0), Kaolinitas (Alx(Si20s)
(OH)4), Klinochloras ((Mg,Fe?*)sAl(AlSiz010)(OH)s). Nepastebétas
nuoseklus ekstrahavimo poveikis mineralams.
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Pilnas kalcito mineralo pasalinimas po antrosios NE pakopos
nustatytas ,,S molio“ ir molio Nr. 6 méginiuose, o mazas kiekis
iSplautas i§ molio Nr. 7 bandinio (28 pav.). IStirty meéginiy sudétyje
bendras kalcito kiekis (molis Nr. 7 — 34,0 % > molis S — 19,8 % >
molis Nr. 6 — 19,0 %) ir TOC (molis Nr. 7 — 0,062 % > molis Nr. 6 —
0,035 % > molis S — 0,034 %).

Nuosekliosios ekstrakcijos frakcijos tirpalai iSgarinti ir apdoroti
HCI, HCIO., HNO3s, H20;,. Pu izotopai po radiocheminio atskyrimo
naudojant UTEVA ir TRU (Eichrom Industries) kolonéles matuojami
naudojant alfa spektrometrija. Atskyrimo procediroje, kaip vidinis
standartas, naudotas 2*2Pu.
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29 pav. Sorbcijos eksperimentuose panaudoty (A), deginty (B) ir po
antro nuosekliosios ekstrakcijos etapo (C) panaudoty moliy mineraly
RSD spektrai

Eksperimento metu nustatyta, kad geresné Pu (V) sorbcija j ,,S
molj” (30 pav.), lyginant su Nr. 6 ir Nr. 7 moliais. Modeliavimo metu
naudoti eksperimentiniai duomenys, gauti i§ kinetikos sorbcijos
eksperimenty. Duomenys jvertinti montuojant SeSis skirtingus
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kinetiniy tipy modelius, i$vestus Siems SeSiems valdymo procesams:
maseés perdavimui (DM), plévelés difuzijai (FD), difuzijai inertiniame
sluoksnyje (ID), difuzijai reaguojan¢iame sluoksnyje (RLD),
cheminés reakcijos (CR) ir gelio difuzijos (GD).
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30 pav. Pu (V) sorbcijos priklausomybé nuo saly¢io laiko, naudojant
tyringjamus molius

Diferencinés modeliy lygtys, apibtidinancios $iuos valdymo
procesus, apibendrintos 2 lenteléje. Eksperimenty duomeny, kurie
atlikti naudojant netiesinés regresijos procediirg, derinio cikle, i§ kurio
jmanoma nustatyti Kpm, Kep, Kip, Krip, Kcr it Kgp vertés.
Apskaiciuotas WSOS/DF (svertinis kvadraty, padalinty i§ laisvés
laipsniy), skaiCiavimo kriterijus, atspindintis susitarimg tarp
apskaiCivoty ir eksperimentiniy vercCiy. Paprastai susitarimas
priimtinas, jei 0,1 < WSOS/DF < 20.
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2 lentelé. Sorbcijos kinetikos modeliy lygtys.

Kontrolés Modelis | Diferencialinés lygtys

procesas

Masinis _ o

perdavimas DM dg/dt = Kow- (¢” - )

Plévelés FD dg/dt = Krp - (C-C%)

difuzija Kro =3 -D/(6 - R - hs)

Difuzija dg/dt = Kip- (C— CYA[L - (/)] 2 - 1}
inertiniame ID Kio = 3 - D/(R? - h)

sluoksnyje ' §

Difuzija sgly¢io RLD do/dt = Kruo - (¢ - q){[1 - (g/q")] 3 - 1}
ribos sluoksnyje Krip = 3 - D/(R? - hs)

Cheminé
reakcija
(vykstanti do/dt = Ker - rer - [1 - (g/g7)]%°
reakcijos CR Kcr = 3/(R - hs)

zonoje), 1-osios rcr = ker - (C—C")

eilés griztama
reakcija

da/dt = Keo - /(" ~ do)* ~ (a4 — o)’/ -
Gelio difuzija GD o)

Kep =D - 7%/(2 - R?)

Cia t — laikas, C — komponento koncentracija tirpale esant laikui t, C* —
komponento pusiausvyros koncentracija tirpale, atitinkanti komponento
koncentracija kietoje fazéje metu t, q — koncentracija komponentas
dirvozemyje laiko t, g* — pusiausvyros komponento koncentracija
dirvozemyje, atitinkanti komponento koncentracija skystoje fazéje metu t, go
— komponento pradiné koncentracija dirvozemis, D — komponento difuzijos
koeficientas, KDM — masés perdavimo koeficientas, Kep, Kip, Krip, Kcr, Kep
— bendri kinetiniai koeficientai, kcr kinetikos cheminés reakcijos
koeficientas, rcrk — cheminés reakcijos greitis, R — vidutinis dirvozemio

daleliy spindulys, hs — specifiné dirvozemio masé, ¢ — skys¢io plévelés storis
ant dirvos daleliy pavirsiaus.

Visy eksperimenty metu nustatytos WSOS/DF vertés,
apskaiCiuotos atlieckant modeliavimo procediras, pateikiamos 4
lenteléje. Duomenys rodo, kad difuzija inertiniame sluoksnyje
pagrindinis veiksnys apraSantis vyksmus sorbcijos eksperimentuose
su moliu ,,S“, nes geriausiai tinka, t. y. maziausios vertés WSOS/DF
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gautos naudojant ID kinetikos modelj. Moliy Nr. 6 ir Nr. 7 atveju
nustatyta, kad jy kinetikai turi jtakos difuzija inertiniame sluoksnyje ir
difuzija salycio ribos sluoksnyje.

3 lentelé. Eksperimenty duomeny vertinimas S$eSiais Kinetiniais
modeliais — WSOS/DF vertés.

Kietoji fazé Kinetinis modelis
(tirpalo pH)

DM FD 1D RLD CR GD

S Molis 52,70 | 54,30 | 5,22 | 10,30 | 53,40 | 12,30

Molis Nr. 6 23,70 | 28,10 | 4,62 4,68 22,20 9,76
(pH 715 - 8)

Molis Nr. 7 59,70 | 72,60 | 9,36 | 8,20 68,10 9,88
(pH 715 - 8)

Tipiski sorbcijos kinetikos parametrai, gauti i§ modeliy kreiviy,
pateikti 3 lenteléje. Kinetikos koeficientai didéjo tokia tvarka: molis
Nr. 6 (RLD) > molis Nr. 7 (RLD) > molis S (ID) > molis Nr. 6 (ID) >
molis Nr. 7 (ID). Didziausias plutonio Kq (1,10 - 10° ml/g) vertés molio
S tikétinos dél esancio stipraus reduktoriaus — siderito méginyje. Pu
Kq verté molio Nr. 6 ir Nr. 7 méginiuose buvo 3,9 - 10* ml/g. Pu Kg
vertés, gautos eksperimentuose su Pu (IV) ir molio mineralais, buvo
intervale nuo 8,39 - 10° ml/g iki 2,35 - 10* ml/g. Kinetikos koeficientai
eksperimentuose su Pu (IV) svyravo nuo 3,30 - 102 mint iki 2,31 min-
1 0 Pu (V) svyravo nuo 1,78 - 10"t mint iki 1,06 min™.

Visose trijose sistemose gauti oksidacijos biisenos paskirstymo
duomenys pateikti 31 pav. Stebétas greitas Pu (V) sumazéjimas
sistemose. Visose trijose molio rasyse (31 pav., A, C, E) rasta
nedidelis Pu (V) kiekis skystoje fazéje, o kietoje fazéje jis aptiktas tik
eksperimentuose su moliu S ir moliu Nr. 6 (31 pav. B, D pav.). Pu (VI)
nerasta nei viename pavyzdyje. Molio S ir Nr. 6 kietoje fazéje tyrimo
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metu pastebétas gana panaSus Pu oksidacijos buklés pasiskirstymas, o
Nr. 7 molyje rastas Siek tiek didesnis Pu (IV-pol) kiekis. Pu (lI1, 1V)
kiekis sumazéjo seka Nr. 6 > S > Nr. 7 kietoje fazéje. Skyscio fazéje
Pu (1) neaptikta, o Pu (IV) kiekis sumazéjo panaSia seka. Greitoji
kinetika ir didziausios Kd vertés, apskai¢iuotos Pu (V) sorbcijai j S
molj, gali biiti paaiSkintos dél greitos siderito redukcijos ir galimai
indikuoti Pu (V) redukcijos iki Pu (IV) vyksmus, valdancius Pu
sorbcija ant molio mineraly. Eksperimento su moliu Nr. 6 didesnis
Pu (1V) kiekis, rastas kietose ir skystose fazése, greiciausiai paaiskina
Pu (IV) ir Pu(IV-pol) dideliu giminingumu gelezies oksido
pavirsiams ir/arba Pu (IV) komplekso susidarymo dél eksperimento
metu pasikeitusios skystos fazés sudéties. Greita Pu (V) redukcija,
pastebéta tirtuose molio méginiuose, gali biiti sicjama su esan¢iomis
gelezies turiniomis mineralinémis medziagomis. Nors gelezies
mineraly kiekis molyje Nr. 7 mazesnis uz Mossbauer spektroskopijoje
nustatyta aptikimo riba, méginiai randami gana dideliu strukttriniu
Fe?* kiekiu. Be to, gruntiniame vandenyje esancios humuso
medziagos gali turéti jtakos Pu (V) sumazéjimui skystoje fazéje.

4 lentelé. Pu sorbcijos kinetikos modeliavimo rezultatai:

Tirtas Pradiné Pu | Lemia | Kinetiniai Sorbcijos Ka WSOS/
méginys | Koncentrac | ntis koeficienta | pusiausvyr | [ml/g] DF
ija, [mol/l] | modeli | i* os laikas
s [min] [min]

S molis 1,00-10%° 1D 1,78-101+ <5 1,10-10° 5,22

3,72-10* +5,6-10%
Molis 1,00-101° 1D 6,90-101+ <1 3,59-10* 4,62
Nr. 6 6,29-102 +1,8-10%
Molis 1,00-101° RLD 3,92-10%+ <1 3,59-10* 4,68
Nr. 6 6,38-107 +1,8-10°
Molis 1,00-10%° 1D 1,06 £ <1 3,35:10* 9,36
Nr. 7 4,42-10° +1,7-10°
Molis 1,00-10%° RLD 4,49 105+ <1 3,35:10* 8,20
Nr.7 3,39:107 +1,7-10°

* — neapibréztys, atitinkancios kinetinio koeficiento apibrézima, yra
vienas standartinis nuokrypis (k = 1).
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Skirtingu oksidacijos laipsniy, Pu (V) ir Pu (V), pasiskirstymas
tirty moliy - tyrimy rezultatai pateikti 31 pav. Eksperimentuose su
Pu (V) didziausia Pu dalis susijungusi su karbonatais molio S (79 +
5) % ir molio Nr. 6 (83 + 6) %. Taciau (57 + 4) % Pu susijungé su
karbonatais ir (35 + 3) % prisijungé prie organinés medziagos, esancio
Nr. 7 molio sudétyje. Reikéty pazymeéti, kad Nr. 7 molio sudétyje
didesnis kalcito ir organiniy medziagy kiekis, lyginant su moliais S ir
Nr. 6. Pastebétas pasiskirstymas rodo skirtingus redukcijos
mechanizmus faziy saly¢io riboje (skystis/kieta) tarp tiriamy moliy ir
tirpalo, dél molio dangy mineraloginés sudéties pokyciy ir atspindi
sudétingas kompleksines pavirSiaus oksidacijos-redukcijos reakcijas
sistemose.

Pu(IV-pol), LP

f
f

"{ Pu(lv), LP 21 Pu(v), LP
]

o
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 1000 2000 3000 4000 5000 €000 7000 1000 2000 3000 4000 5000 €000 7000
Time, min Time, min Time, min

Pu(IV-pol), SP F

Pu(liLIV), SP

0 ]
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Time, min Time, min Time. min

31 pav. Pu (V) oksidacijos buklés kaita kinetikos sorbcijos
eksperimentuose su moliais (skystos fazés (LP) ir kietos fazés (SP).
Kieta fazé — molis, skysta fazé — gruntinis vanduo (santykiu 1:1000),
[Pu (V)] =1-10" mol/l

Kinetikos ir Pu (V) redukcijos mechanizmy pokyciai tirtose
sistemose su molio méginiais, kuriy sudétyje yra mineraly, sideritas,
klinochloras, montmorilonitas ir hematitas gali buti atsakingi uz
skirtingus Pu rySius su molio pavir§iumi. Pu oksidacijos biiklés kaitos
analizé parodé¢ Pu (IIT) buvimg jony mainy (F1) ir karbonatinio
prijungimo (F2) nuosekliosios ekstrakcijos frakcijose dugno
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nuosédose. Kadangi Pu (I1l) taip pat aptiktos eksperimentuose su
molio mineralais, galima manyti, kad panaSus sorbcijos mechanizmas.
Gauti duomenys atskleidé skirtingg Pu ry$j su moliais sorbcijos
eksperimentuose su Pu (IV). Pu izotopai daugiausia susijungia su
oksidais (47 £+ 3) % — (60 + 5) % ir organinémis medziagomis (30 +
2) % — (40 + 3) % (32 pav.).

Pu(lv) Pu(V)

100

& 8 8

Pasiskirstymas, %

20

Molio Nr.

32 pav. Pu (IV) ir Pu (V) oksidacijos laipsniy pasiskirstymas
sorbentuose, sorbuotu ant tirty moliy po 7 dieny saly¢io. F1 —
pakaitinis, F2 — karbonatinis rySys, F3 — oksidai, F4 — organinés
medziagos, F5 — rigstyje tirpios ir F6 — likutinés.

Siuos poky¢ius paaiskina Pu (IV) ir Pu (V) cheminés formos
skystoje fazéje, taip pat su redokso ir sorbcijos reakcijomis su
skirtingais kietosios fazés sandais. Pu sudétingas elgesys gali biti i$
dalies paaiskintas modeliniais eksperimentais su grynais sandais
laboratorinése salygose pagrindu, nes aplinkoje egzistuoja sudétingi
miSiniai. Ta¢iau panasiis duomenys, gauti i§ trijy molio bandiniy ir
dugno nuosédy i$ Baltijos juros bandymy, parodé, kad aplinkoje
nattraliai esantis karbonato oksido-molio kompleksas veikia panasiai.
Be to, atrodo, kad j aplinkg patekusio Pu (V) judéjimas turéty biti
didesnis ne tik vandens sistemose, bet ir nuosédose. Dél S§ios
priezasties Pu oksidacijos busenos Kaita radioaktyviyjy atlieky
iSmetimuose turéty biti kontroliuojama.
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ISVADOS

GO oksidacijos lygis lemia modifikatoriaus kiekio prijungima,
nanokompozito sorbcijos efektyvumas didéja 25 % ir jis
tinkamesnis naudoti radionuklidy sorbcijai i§ skystos terpés
platesniame ragstingumo ruoze. Gauti rezultatai, taikant
magnetinio grafeno oksido 2 (MGO2) nanokompozitag Am ir Pu
Salinimui i§ skystos terpés esant pH nuo 5 iki 9 sorbcijos
efektyvumas virsijo 90 %.

Magnetinio Berlyno meélio grafeno oksido (MPBGO)
nanokompozitas atrankiai sorbuoja Cs (I), Salinant jo izotopus
i§ skystyjy terpiy esant didelei konkuruojan¢iy K*, Na* ir kity
jony koncentracijai. Sorbcijos efektyvumas Salinant Cs (I) i§
natiiralaus jiros vandens, naudojant MPBGO nanokompozita
sické 100 %, jo maksimalus sorbcijos Kkiekis sudaré
362 + 14 mg/g.

Grafeno oksida naudojant kaip sorbenta Co?*, Cu?*, Pb?* ir Ni2*
metaly Salinimui i§ skystyjy terpiy, biuidinga greita kinetika.
Pakanka 20 min. saly¢io su uztersta terpe, kad buty sorbuota
Ni* — 95 9%, Cu®*— 92 %, Co*" — 96 % ir Pb?*— 90 %.

Nustatyta, kad Am ir Pu Salinimui esant skirtingam terpés
ragstingumui i§ visy tirty sorbenty tinkami naudoti chitozano
grafeno oksido (CSGO) ir magnetinio grafeno oksido (MGO)
nanokompozitai. Am ir Pu izotopy Salinimui i§ skys¢iy pH
intervale nuo 3 iki 6 CSGO sorbcijos efektyvumas virsija 93 %
ir intervale nuo 5 iki 9 MGO sorbcijos efektyvumas vir$ija 94 %

Pu (V) rysys su molio mineralais silpnas, nepaisant jo greitos
redukcijos iki Pu (IV) ir dar geresniy, lyginant su Pu (1V),
sorbcijos kinetikos parametry bei Kg verciy. Nuoseklios
ekstrakcijos tyrimai parodé galimg didesnj pasklidima
aplinkoje, nes didel¢ Pu dalis susijusi su mobiliomis frakcijomis
(pakaitiné ir karbonatais).

50



LITERATUROS SARASAS

Avramenko V., Bratskaya S., Zneleznov V., Sheveleva I., Voitenko
0., Sergienko V., 2011. Colloid stable sorbents for cesium removal:
preparation and application of latex particles functionalized with
transition metals ferrocyanides. J. Hazard Mater. 186, 1343 — 1350.

Ca D.V., Cox J.A., 2014. Solid phase extraction of cesium from
aqueous solution using sol-gel encapsulates cobalt hexacyanoferrate.
Microchim Acta. 147, 31 — 37.

Delchet C., Tokarev A., Dumail X., Toquer G., Barré Y., Guari Y.,
Guerin Ch., Larionova J., Grandjean A., 2012. Extraction of
radioactive cesium using innovative functionalized porous materials.
RSC Adv.2, 5707 — 5716.

Hareema S., Mobeen H., Hina Y. Abbasi, 2018. Synthesis route of
reduced graphene oxide via thermal reduction of chemically exfoliated
graphene oxide. Materials Chemistry and Physics 204, 1 — 7.

Heng Z., Tifeng J., Lexin Z., Jingxin Z., Qingrui Z., Qiuming P.,
Xuehai Y., 2015. Preparation and adsorption capacity evaluation of
graphene oxide-chitosan composite hydrogels. Sci ChinaMater 58,
811 - 818.

Hongjun Y., Lei S., Jiali Z., Haiyan L., Yan Z., Hongwen Y., 2014. In
situ controllable synthesis of magnetic Prussian blue/graphene oxide
nanocomposites for removal of radioactive cesium in water. J. Mater.
Chem. A, 2, 326 — 332.

Hummers W.S., Offeman R.E., 1958. Preparation of Graphitic Oxide.
J Am Chem Soc 80, 1339 — 1341.

Yang H., Li H., Zhai J., Sun L., Zhao Y., Yu H., 2014. Magnetic
prussian blue/graphene oxide nanocomposites caged in calcium
alginate microbeads for elimination of cesium ions from water and
soil. Chem. Eng. J. 246, 10 — 19.

51



Jia W., Lu S., 2014. Few-layered graphene oxides as superior
adsorbents for the removal of Pb(ll) ions from aqueous solutions.
Korean J Chem Eng 31(7), 1265 — 1270.

Jianchang L., Xianggiong Z., Tianhui R., Emile H., 2014. The
Preparation of Graphene Oxide and Its Derivatives and Their
Application in Bio-Tribological Systems, Lubricants 2, 137 — 161.

Loos-Neskovic C., Ayrault S., Badillo V., Jimenes B., Garnier E.,
Fedoroff M., Jones D.J., Merinov B., 2004. Structure of copper-
potassium hexacyanoferrate (1) and sorption mechanisms of cesium.
J. Solid State Chem. 177, 1817 — 1828.

Marcano D.C., Kosynkin D.V., Berlin J.M., Sinitskii A., Sun Z.,
Slesarev A., Alemany L.B., LuW., Tour J.M., 2010. Improved
synthesis of graphene oxide. ACS Nano 4, 4806 — 4814.

Park J.H., Chang B.U., Kim Y.J., Seo J.S., Choi SW., Yun J.Y.,
2008.Determination of low (137)Cs concentration in seawater using
ammonium 12-molybdophosphate adsorption and chemical separation
method.J Environ Radioact. 99(12), 1815.

Pike M., Buesseler K.O., Breier C.F., Dulaiova H., Stastna K., Sebesta
F., 2013. Extraction of cesium in seawater off Japan using AMP-PAN
resin and quantification via gamma spectroscopy and inductively
coupled mass spectrometry. J. Radioanal. Nucl. Chem.296, 369 — 374.

Prakash A., Chandra S., Bahadur D., 2012. Structural, magnetic, and
textural properties of iron oxide-reduced graphene oxide hybrids and
their use for the electrochemical detection of chromium. Carbon 50,
4209 - 42109.

Santosh K., Joonseok K., 2014. Physiochemical and optical properties
of chitosan based grapheme oxide bionanocomposite. International
Journal of Biological Macromolecules 70, 559 — 564.

52


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Park%20JH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18799246
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Chang%20BU%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18799246
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kim%20YJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18799246
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Seo%20JS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18799246
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Choi%20SW%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18799246
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Yun%20JY%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18799246
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18799246

Sheng G., Yang S., Sheng J., Zhao D., Wang X., 2011. Influence of
solution chemistry on the removal of Ni(ll) from aqueous solution to
titanate nanotubes. Chem Eng J 168, 178 — 182.

Si Y., Samulski E.T., 2008. Synthesis of water soluble grapheme.
Nano Lett 8, 1679 — 1682.

Sitko R., Turek E., Zawisza B., Malicka E., Talik E., Heimann J.,
Gagor A., Feist B., Wrzalik R., 2013. Adsorption of divalent metal
ions from aqueous solutions using graphene oxide.Dalton Trans. 42,
5682 — 5689.

Ubara H., Yki E., Tsukiyama K., Kamizawa M., Senoh K., Ohta K.,
Shimamoto F., Ohta N., 2014. Treatment of water contaminated with
radiocesium using novel complexes between Prussian-Blue and
bivalent transition metal hydroxides. Trans. Atomic Energy Soc.
Japan.13 (4), 127 — 135.

Wenbao J. W., Lu S., 2014. Few-layered graphene oxides as superior
adsorbents for the removal of Pb(Il) ions from aqueous solutions.
Korean J Chem Eng, 31(7), 1265 — 1270.

Wu W., Yang Y., Zhou H, Ye T., Huang Z., Liu R., Kuang Y., 2013.
Highly Efficient Removal of Cu(ll) from Aqueous Solution by Using
Graphene Oxide. Water Air Soil Pol 224, 1372 — 1378.

Xiao-Wang L., Zi-Jian Y., Yue-Feng W., Xian-Wen W., 2010.
Graphene oxide sheet—prussian blue nanocomposites: Green synthesis
and their extraordinary electrochemical properties, Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces 81, 508 — 512.

Xing H. T.,ChenJ. H., Sun X., Huang Y. H., Su Z.B., Hu S.R., Weng
W., Li S.X., Guo H.X., Wu W.B., He Y.S., Li F.M., Huang Y., 2015.
NH2-rich polymer/graphene oxide use as a novel adsorbent for
removal of Cu(Il) from aqueous solution. Chem Eng J 263, 280 — 2809.

53


http://www.scopus.com.scopeesprx.elsevier.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=12636&origin=resultslist
http://www.scopus.com.scopeesprx.elsevier.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=12636&origin=resultslist

Zhao G., Li J.,, Ren X., Chen C., Wang X., 2011. Few-Layered
Graphene Oxide Nanosheets As Superior Sorbents for Heavy Metal
lon Pollution Management Environ. Sci Technol 45, 10454 — 10462.

54



SANTRAUKA ANGLU KALBA (SUMMARY)

The environment constantly suffers from human anthropogenic
activity. Releases of radionuclides into the environment harmfully
affect humanity and nature. Therefore, their removal from
contaminated liquid media is one of the most important goals of the
environmental protection. Recently, various nanosorbents have been
widely used for this purpose due to their efficiency, eco-friendly and
specific properties. At the same time, analytical methods are being
improved and new promising materials for safe waste disposal are
being proposed. The long-term storage of radioactive waste requires
the minimal environmental impact, forecasting and monitoring the
possible release of radionuclides into the environment and
understanding their migration processes.

The main task of this work was to synthesize the graphene oxide
and graphene oxide-based nanocomposites and to investigate the
potential of synthesized sorbents for the sorption of radionuclides
(34Cs (1), °Co (11), 2LAm (I11), #°Pu (1V) and 2*Pu (V) as well as
Cu (1), Co (II), Ni (1) and Pb (1) as stable radionuclide analogues)
from solutions in order to apply them to the cleaning of contaminated
fluids. Also, to investigate mechanisms of Pu isotope sorption on
Saltyskiy clay minerals and to determine changes in the Pu oxidation
state.

The modified Hummers' method was chosen for the synthesis
of the graphene oxide (GO). The graphite powder and KMnO,4 were
added to the mixture of H.SO, and H3PO, acids. The prepared GO was
used in sorption experiments as well as for the further modifications
with Prussian blue, magnetite and chitosan. The magnetic graphene
oxide (MGO) nanocomposite was prepared by the co-precipitation
reaction of Fe (1) and Fe (I11) ions on the synthesized GO sheets. The
magnetic Prussian blue magnetic graphene oxide (MPBGO) sorbent
was synthesized using the prepared MGO composite. The MGO was
dispersed in water and aqueous solution of FeCls under stirring was
added. Then, aqueous solution of K4[Fe(CN)s] was slowly introduced
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into the mixture. The Prussian blue graphene oxide (PBGO)
nanocomposite was prepared by adding ferrous chloride (FeCls) into
a well stirred solution of GO, then the potassium iron cyanide solution
(K4[Fe(CN)e]) was slowly introduced and after an hour it was acidified
with acid. The chitosan graphene oxide (CSGO) nanocomposite was
synthesized by mixing the aqueous dispersion of GO with chitosan
solution prepared in acetic acid. All synthesized nanosorbents were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Scanning electron microscope (SEM), Raman,
Transmission electron microscopy (TEM). The results showed that the
surface of GO, MGO, PBGO, MPBGO and CSGO had many
functional groups, such as hydroxyl, epoxy, carboxyl, ciano and
amino. The batch technique was used to study the sorption of target
ions. The effect of initial pH, contact time, concentration, coexisting
ions were studed during the sorption experiments and three sets were
performed for each attempt.

Sorption results showed that for the removal of Am and Pu from
liquids most suitable were CSGO and MGO nanocomposites with
sorption efficiency more than 93 % (3<pH<6) and 94 % (5<pH=<9)
respectively. The synthesized MPBGO nanocomposite selectively
sorbs Cs (l) isotopes even at high concentration of K*, Na* and other
competing ions with 100 % efficiency and the maximum sorption
capacity of 362+ 14 mg g’ Experiments on the dependence of
contact time showed that for Co?*, Cu®*, Pb?*and Ni?* metals removal
from a liquid media it is enough 20 minutes contact for GO sorption
of 95 % - Ni?*, 92 % - Cu?*, 96 % - Co?* and 90 % - Pb%*. Also, the
results of this study have indicated a rather weak Pu (V) bonding to
clay in spite of its fast reduction to Pu (IV). Sequential extraction
studies have shown its possible higher spreading in the environment
since a large portion of Pu was associated with mobile fractions
(exchangeable and carbonates). The obtained results can be used to
predict sorption behaviour of Pu isotopes in the radioactive waste
repository environment.
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