Nr rejestracyjny: 2021/43/0/ST10/01282; Kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Maciej Manecki

Niskotemperaturowe przeksztalcenie monacytu (Ce,U,Th)PO4 w piromorfit Pbs(PO,)sCl
- badania podstawowe dla technologii przyszlo$ci

Materiaty zrobione z mineratu monacytu CePO, i ceramika na bazie monacytu sg wprowadzane w
technologiach sktadowania odpadow radioaktywnych, poniewaz sa odporne, trwate i maja bardzo niska
rozpuszczalno$¢. Podczas rozpuszczania W roztworach wodnych materialy monacytowe pokrywaja sig
warstwa fosforanow wtornych, pasywujacych powierzchnig i spowolniajacych rozpuszczanie. W ramach tego
projektu zostanie przetestowana hipoteza, ze w_obecnoéci jondw Pb?* i CI- rozpuszczanie naturalnego
monazytu (Ce,U,Th)PO, przebiega nieco inaczej niz w czystych roztworach wodnych: towarzyszy mu
krystalizacja piromorfitu Pbs(PO4)3Cl, ktora przyspiesza proces rozktadu monacytu i moze pogorszy¢ jego
wiasciwosci jako materialu do wykorzystania w_sktadowiskach odpadéw promieniotworczych. Olow jest
powszechnie stosowany we wszystkich technologiach zwigzanych z materiatami radioaktywnymi, wiec
istnienie roztworéw zawierajacych jony Pb?" jest bardzo prawdopodobne w powigzaniu z odpadami
radioaktywnymi i zwigzanymi z nimi instalacjami.

Cho¢ rozpuszczalno$¢é monacytu jest niska (stata rozpuszczalno$ci wynosi Ks, = 102 w 25 °C) to jednak
piromorfit ma jeszcze nizszg rozpuszczalno$¢ (Stata rozpuszezalnoéei Kgp = 1084) przez co jego powstawanie
moze by¢ preferowane w $rodowisku. Niskiej rozpuszczalno$ci monacytdw towarzyszy niska szybkos¢
rozpuszczania: na powierzchni tworzy si¢ cienka warstwa trudno rozpuszczalnych produktéw na bazie
fosforanow, co ogranicza dostep $wiezego roztworu i spowalnia reakcje. Jednak rozpuszczalnosci wszystkich
substancji tworzacych powloke pasywng sg znacznie wyzsze niz w przypadku piromorfitu co w przypadku
proceséw konkurencyjnych rowniez faworyzuje precypitacje piromorfitu.

Istniejg wiec zard6wno przestanki termodynamiczne, jak i literatura dotyczaca tworzenia si¢ fosforanow
przejSciowych (metastabilnych) wskazujace, ze w obecnoéci jonéw Pb?" i Cl- wytracanie si¢ piromorfitu
Pbs(P0.)sCl jako fazy 0 najnizszej rozpuszczalno$ci w uktadzie jest mozliwe i prawdopodobne. Nikt dotad nie
badat takiej mozliwosci. Zrodlem jonéw fosforanowych bylby rozpuszczony monacyt a proces bylby
kontrolowany przez dostepno$¢ jondéw Pb?* i Cl-. Powinien to by¢ konkurencyjny proces do procesu tworzenia
si¢ innych fosforanéw. Piromorfit bedzie petnil funkcje preferencyjnego pochtaniacza dla jonéow POs*
uwalnianych podczas rozpuszczania monacytu. Moze to zaburzy¢ rownowage i doprowadzi¢ do dalszego
rozpuszczania monacytu na zasadzie reguty przekory le Chateliera. Poniewaz jedynym zrodtem PO4* jest
rozpuszczanie monacytu, reakcja bedzie teoretycznie trwata do momentu wyczerpania skladnikoéw
potrzebnych dla wytrgcania piromorfitu. Celem badan bedzie rowniez identyfikacja struktur wytracanych faz,
tworzenie si¢ warstw, powtok, pseudomorfoz i innych form, ktére moga utrudnia¢ lub przyspieszaé postep tej
reakcji.

Proponuje sie przeprowadzenie badan w trzech etapach:

1) Rozpuszczanie monacytu w obecnosci Pb?" i ClI- w roztworze: makroskopowy opis wptywu warunkow
doswiadczalnych na przebieg reakcji i produkty przemiany (ciata state i roztwory). Sproszkowany monacyt
zostanie rozpuszczony w roztworach o réznym pH i skladzie, zawierajacych jony Pb?* i Cl- (do$wiadczenie
kontrolne przeprowadzone przy braku Pb i Cl). Substancje state i roztwory bedg analizowane przed i po reakcji.
Ta cze$¢ badan bedzie prowadzona w laboratoriach AGH w Krakowie.

2) Mechanizmy zastgpienia monacytu piromorfitem. Przedmiotem badan bedzie powierzchnia reagujacego
monacytu, fazy powstajace na jego powierzchni oraz powierzchnia styku mineratow z woda. Jako materiat
wyjsciowy do badan wykorzystane zostang optycznie czyste, pojedyncze krysztaty naturalnego monacytu.
Przeprowadzone zostang zarowno eksperymenty ex-situ jak i in-situ (te ostatnie z wykorzystaniem mikroskopu
sit atomowych AFM z kuweta reakcyjng. Eksperymenty beda prowadzone w celu zbadania struktury i sktadu
wtérnych faz. Dzigki zastosowaniu mikroskopu AFM mozliwe bedzie opisanie elementarnych mechanizmow
rozpuszczania monacytu poprzez analize¢ jego powierzchni z rozdzielczo$ciag subatomowa w czasie
rzeczywistym bezposrednio w trakcie reakcji w roztworze. Ta czg¢s¢ badan bedzie prowadzona w laboratoriach
AGH w Krakowie.

3) Synteza piromorfitu w obecnosci roztworow podobnych do tych wynikajacych z opisanych wyzej
doswiadczen (zawierajacych Ce, i §lady U i Th). Struktura krystaliczna i spektroskopowe przejawy obecnosci
tych jonéw beda analizowane tak, aby w przyszlosci mozliwe bylo jednoznaczne identyfikowanie i
wyjasnienie obecnosci takich faz. Dotychczas nigdy nie badano obecnosci takich jonéw w strukturze
piromorfitu. Ta cze$¢ projektu bedzie realizowana w ramach stazu doktoranta (wspoifinansowanego przez
NAWA) na Uniwersytecie Notre Dame w Indianie, USA, w Energy Frontier Research Center, Materials
Science of Actinides, pod wspdélnym nadzorem PI i dyrektora Centrum, dr Petera Burnsa.




