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INTRODUCERE 

 

 Uraniul natural are 3 izotopi: 234U (0,0054% at.), 235U (0,72% at.) şi 238U (99,274% 

at.) [1]. Toţi aceştia sunt radioactivi, însă numai 235U este material fisionabil care poate fi 

utilizat în energia nucleară [2].   Creşterea concentraţiei izotopului 235U peste concentraţia 

naturală, poartă numele de îmbogăţire. 

 Principalele metode de îmbogăţire sunt: centrifugarea gazoasă, difuzia gazoasă, 

distilarea, schimbul chimic, separarea laser, procesul de separare cu plasmă şi separarea 

izotopică electromagnetică [4].  

           Deoarece difuzia gazoasă şi centrifugarea folosesc compuşi toxici, iar metoda de 

îmbogăţire electromagnetică este costisitoare, la scară de pilot, sau de laborator, s-a testat 

îmbogăţirea uraniului prin schimb chimic. În Franţa s-a studiat la nivel de pilot procesul 

prin schimb chimic numit CHEMEX, care se bazează pe efectul izotopic din  reacţia de 

schimb chimic dintre U(III) în fază apoasă şi U(IV) în fază organică [6]. Compania Asahi 

Chemical Industry, din Japonia, a dezvoltat la nivel de instalaţie semicomercială procesul 

de îmbogăţire bazat pe schimbul chimic dintre U(IV) în soluţie şi U(VI) sorbit pe răşină 

anionică, utilizând coloane de separare cu anionit [7].  

 Obiectivul general al tezei de doctorat este studiul sorbţiei clorocomplecşilor de 

uraniu, titan şi fier pe răşini anionice, în vederea determinării condiţiilor experimentale 

pentru realizarea îmbogăţirii izotopului 235U prin metoda schimbului chimic, într-o 

coloană de separare cu răşină schimbătoare de anioni. 

 Teza de doctorat este împărţită în două capitole: primul capitol prezintă un studiu 

de literatură privind principalele aspecte legate de îmbogăţirea uraniului prin schimb 

chimic. Cel de-al doilea capitol cuprinde contribuţiile personale, fiind prezentate datele 

obţinute privind sorbţia clorocomplecşilor de uraniu, titan şi fier, pe răşini anionice. De 

asemenea, capitolul doi conţine un studiu experimental privind cinetica şi termodinamica 

sorbţiei U(VI) şi a Fe(III) pe răşina anionică Dowex-Marathon. Lucrarea se încheie cu 

concluzii şi bibliografia corespunzătoare.  
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Capitolul I. Studiu de literatură 

 

Îmbogăţirea izotopului 235U se poate realiza prin schimb chimic între 

clorocomplecşii U(IV) aflaţi în soluţie, şi ai U(VI), sorbiţi pe răşina anionică. Reacţia de  

schimb chimic este ilustrată prin ecuaţia de mai jos [8]:  

                   238U(VI)(R) + 235U(IV)(S) 
235U(VI)(R) + 238U(IV)(S),                           (1) 

unde:  - R se referă la faza de răşină 

- S se referă la faza de soluţie     

şi este caracterizată  de un factor elementar de separare α = 1,0013, la temperatura 

camerei [9].  

 Multiplicarea factorului elementar de separare α,  are loc în coloane de separare, în 

care reacţia de schimb (1) se repetă, izotopul 238U îmbogăţindu-se în U(IV) în faza de 

soluţie, iar izotopul 235U în U(VI) sorbit pe răşină.  

 Cei mai utilizaţi agenţi de oxidare folosiţi în schimbul chimic 235U/238U, sunt 

Fe(III) şi Ti(III), iar cei mai utilizaţi agenţi de reducere sunt Ti(III) şi V(II) [13].  

 Reacţiile care au loc în coloana de separare, sunt [17]: 

   UO2
2+

(R)+ 2 Ti3+
(S)→ U4+

(S)+ 2 TiO2+
(R)    (în coada benzii de uraniu)       (5) 

   U4+
(S)+ 2 Fe3+

(R)+ 2 H2O → UO2
2+

(R) + 2 Fe2+
(S) + 4H+    (în frontul benzii de uraniu)     (6) 

 Pentru realizarea unei îmbogăţiri a 235U, trebuie ca reacţiile (5) şi (6), să fie totale 

şi să decurgă cu viteză mare. 

 Pentru a înţelege mecanismele de sorbţie, s-a apelat la izotermele de sorbţie [48]. 

Cele mai frecvente izoterme de sorbţie sunt: 

 Izoterma Langmuir, cu forma liniară:    
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑄0𝑏
+

1

𝑄0
𝐶𝑒     [50]                           (8) 

 Izoterma Freundlich, cu forma liniară:  𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 + (
1

𝑛
) 𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒   [53]       (10) 

 Izoterma Dubinin-Radushkevich, cu forma liniară: 𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝑞𝑚 − 𝐾𝜀2  [28]   (11) 
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unde Ce reprezintă concentraţia de sorbat la echilibru, qe este cantitatea de sorbat la 

echilibru, qm este maximul capacităţii de sorbţie. 

 Pentru a investiga mecanismul de sorbţie şi etapa determinantă de viteză, au fost 

utilizate patru modele cinetice: 

1. Modelul cinetic de ordin pseudo întâi, cu forma liniară [59]: 

 log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log(𝑞𝑒) −
𝑘1

2.303
𝑡                                                                         (13) 

2. Modelul cinetic de pseudo ordin doi, cu forma liniară [61]: 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

1

𝑞𝑒
𝑡                                                                                                     (14) 

3. Modelul cinetic Elovich, cu forma [49]: 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
ln⁡(𝑡)                                                                                       (15) 

4. Modelul cinetic de difuzie intraparticulă, cu forma [66]: 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑡
0.5⁡                                                                                                           (16) 

 

   Influenţa temperaturii de lucru asupra sorbţiei poate fi pozitivă [79, 80] (creşte 

cantitatea sorbită pe sorbent) sau negativă [81, 82] (scade cantitatea sorbită pe sorbent). În 

primul caz, vorbim de sorbţii endoterme, când entalpia de reacţie ΔH0 > 0, iar în cel de-al 

doilea caz, este vorba de sorbţii exoterme, când ΔH0 < 0. Entalpii de până la 40 kJ/mol, 

sunt caracteristice  „fizisorbţiei”, în timp ce entalpii de 40 – 120 kJ/mol, sunt specifice 

„chemosorbţiei”, precizează M. A. Zulficar, [84].  

 Energia liberă a sorbţiei, ΔG0, arată spontaneitatea şi fezabilitatea procesului, şi se 

calculează cu relaţia [51]: 

                          ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝐶                                                (17) 

unde:  - KC  este constanta de echilibru pentru distribuţia ionilor între faza lichidă şi          

faza solidă şi se calculează cu relaţia [85]:  

         𝐾𝐶 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
      (18) 

 Datele de literatură arată că valorile lui ΔG0 de până la - 20 kJ/mol sunt 

compatibile cu sorbţia fizică, iar ale lui ΔG0 sub - 40 kJ/mol, sorbţiei chimice, [86]. 
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CAPITOLUL II. CONTRIBUŢII PERSONALE 

 

 O condiţie esenţială pentru îmbogăţirea uraniului prin schimb chimic este ca U(VI) 

să fie sorbit puternic pe răşina anionică. Deoarece acestea au un grad de umiditate, am 

raportat capacitatea de sorbţie atât la masa de răşină umedă cât şi la masa de răşină uscată. 

 Am urmărit influenţa temperaturii de lucru şi a concentraţiei acidului clorhidric 

asupra sorbţiei ionilor de U(VI), Ti(IV) şi Fe(III). 

 Întrucât viteza reacţiilor de reducere a U(VI)(R) cu Ti(III)(S), şi de oxidare a U(IV)(S) 

cu Fe(III)(R)), din coloana de îmbogăţire, trebuie să fie ridicate, am încercat să determin 

cinetica reacţiei de reflux care are loc în coada benzii de uraniu. Am urmărit apoi cinetica 

reacţiilor de sorbţie la cele două capete ale benzii  de uraniu, din coloana de îmbogăţire. 

Influenţa condiţiilor de lucru a fost studiată pentru a  stabili când este favorabilă cinetica 

de sorbţie a U(VI) respectiv a Fe(III). 

 A fost studiată termodinamica sorbţiei U(VI) şi a Fe(III) pe răşina Dowex-

Marathon şi s-au determinat parametri termodinamici ale celor două procese de sorbţie. 

 

II.2.1. Determinarea capacităţii de sorbţie a răşinilor pe coloană, pentru U(VI) 

 S-a determinat capacitatea de sorbţie a unor răşini anionice. Rezultatele sunt 

prezentate în Tabelul 5. Determinările au fost făcute cu o eroare de ± 0,6 mg U(VI). 

 

Tabelul 5. Capacitatea de sorbţie a răşinilor schimbătoare de ioni umede, 

la temperatura camerei, determinări pe coloană [96] 

Răşina Capacitatea de sorbţie 

(mgU/g răşină umedă) 

Concentraţia HCl 

(M) 

 

Amberlite IRA-900 Cl 

77,44 5 

102,86 7 

130,65 9 

 

Amberjet 4400 Cl 

68,38 5 

41,03 7 
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36,19 9 

 

Dowex 1-X8 

117,77 5 

166,89 7 

187,13 9 

 

Dowex-Marathon 

87,75 5 

120,41 7 

128,37 9 

 

II.2.3. Determinarea capacităţii de sorbţie a răşinilor prin metoda batch, pentru 

U(VI), Ti(IV) şi Fe(III)  

 Umiditatea răşinilor schimbătoare de ioni variază între 58 şi 64%. Pentru a vedea 

ce capacitate de sorbţie au răşinile uscate, în comparaţie cu răşinile umede, au fost făcute 

determinări prin aşa numita metodă batch. 

  

II.2.4. Factori care influenţează capacitatea de sorbţie a răşinilor uscate 

 Influenţa temperaturii asupra capacităţii de sorbţie a răşinilor uscate, sunt 

prezentate în Tabelul 8.  

 

Tabelul 8. Capacităţi de sorbţie a răşinilor anionice uscate [96,98] 

 

Răşina 

 

Temperatura 

(°C) 

 

Elementul 

sorbit 

 

Masa răşinii 

uscate 

(g) 

Capacitatea de 

sorbţie a 

răşinii uscate 

(mg/g) 

 

Dowex -

Marathon 

22  

U(VI) 

0,6321 194,32 

30 0,5737 211,20 

50 0,5729 227,45 

70 0,5716 238,63 

 16  0,5715   37,66 
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Dowex-

Marathon 

 

20 Fe(III) 0,4119   58,19 

30 0,4003   79,05 

50 0,4081 105,70 

70 0,4000 140,36 

 

Dowex-

Marathon  

30  

Ti(IV) 

0,3966   14,24 

50 0,3918   18,05 

70 0,3900   14,48 

 

CEPU-M5 

20  

U(VI) 

0,6873 161,61 

30 0,5191 162,51 

50 0,7486 172,61 

70 0,6711 182,47 

 

 

Dowex 1-X8 

15  

 

U(VI) 

0,7150 214,53 

20 0,7431 217,33 

30 0,7332 217,19 

50 0,7591 223,85 

70 0,7667 235,24 

  

 În cazul răşinii CEPU-M5, preparată special pentru schimbul izotopic al uraniului 

[99], s-au obţinut valori mai mici ale capacităţii decât în cazul răşinilor comerciale. 

 

II.4. Cinetica şi termodinamica reacţiei de reducere a U(VI) sorbit pe răşina Dowex-

Marathon cu diverşi reducători 

 Pentru a înţelege procesele care au loc la cele două capete ale benzii de uraniu, 

dintr-o coloană de îmbogăţire a uraniului, a fost abordată cinetica şi termodinamica de 

reducere a U(VI) sorbit pe răşina Dowex-Marathon.   

II.4.2. Utilizarea Ti(III) ca reducător: 

a) Măsurarea concentraţiei de U(IV), în timp 

 Etapele experimentale de reducere a U(VI)(R) cu Ti(III)(S), sunt prezentate în Figura 13. 
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Figura 13. Etapele experimentului de reducere a U(VI)(R) cu Ti(III)(S), 

pe răşina Dowex-Marathon 

 Concentraţia U(IV) creşte în timp, conform Figurii 14. 

 

Sorbţie 

UO2Cl2 + Dowex-Marathon 

 

 

 Separarea fazelor 

U(VI)nesorbit U(VI)(R) 

 

Reducere 

Separarea fazelor 

U(VI)rămas 

 

 

 

Ti(III) nereacţionat 

   Ti(IV)format 

   U(IV)format 

+ HCl 5M 

+ HCl 5M 

+ TiCl3 
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Figura 14. Concentraţia U(IV), în timp, la temperatura camerei  

 

 b) Dependenţa de temperatură a cantităţii de U(IV) formată 

 Energia de activare determinată a indicat faptul că am determinat energia de 

activare a unei difuzii. O prezentare a acestor experimente este cuprinsă în Tabelul 12.  

 

Tabelul 12. Experimente de reducere a U(VI)(R) cu Ti(III)(S) 

Răşina Conc.U(VI)(R) 

(mol/l) 

Conc.Ti(III)(S) 

(mol/l) 

Temp. 

(ºC) 

Mediu 

reacţie 

Ea 

(kJ/mol) 

Dowex-

Marathon 

12,95·10-3 35,99·10-3 21,8-54,8 HCl 5M 12,39 

 13,05·10-3 16,85·10-3 1,4 - 49 HCl 5M 3,21 

13,10·10-3 9,26·10-3 2 - 23 HCl 5M 1,92 

13,45·10-3 4,65·10-3 2,2 – 42,6 HCl 5M 8,75 

4,99·10-3 7,79·10-3 20,4 - 32,4 HCl 5M - 

1,52·10-3 35,58·10-3 1,4 - 44,6 HCl 7M 7,48 

9,62·10-3 17,80·10-3 18,4 - 44,8 H2SO4 

0,05M 

7,54 
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3,25·10-3 9,10·10-3 19 - 44,6 H2SO4 

0,05M 

8,18 

2,22·10-3 6,06·10-3 19 - 44 H2SO4 

0,05M 

10,18 

Amberlite 

IRA-900Cl 

5,36·10-3 9,38·10-3 19,4 - 44 HCl 5M - 

DIAION  

HPA 25L 

7,94·10-3 35,38·10-3 21 HCl 5M - 

  

 Pentru a înţelege procesele care au loc pe răşină, am studiat cinetica şi 

termodinamica de sorbţie a U(VI) şi Fe(III), pe răşina anionică Dowex-Marathon. 

 

II.5. Sorbţia U(VI) pe răşina Dowex-Marathon 

II.5.3. Izoterme de sorbţie  

 S-au abordat izotermele Langmuir, Freundlich şi Dubinin-Radushkevich. Parametri 

acestora sunt prezentaţi în Tabelul 13.  Coeficient de corelare mai ridicat avem în cazul 

izotermei Langmuir. 

  

Tabelul 13. Parametri corespunzători izotermelor de sorbţie pentru U(VI), pe răşina 

Dowex-Marathon [117] 

Izoterma Langmuir Izoterma Freundlich Izoterma  

Dubinin - Radushkevich 

Q0 

 

b 

 

R2 K 

 

n R2 K 

 

qm 

 

R2 

(mg/g) (l/mg)  (mg/g)   (mol2/kJ2) (mg/g)  

268,81 1,0410-4 0,9955 0,232 1,43 0,9883 0,43941 110,55 0,8715 

 

II.6. Cinetica de sorbţie a U(VI) pe răşina Dowex-Marathon 

 Rezultatele cineticii de sorbţie a U(VI) sunt prezentate în Tabelul 14. 
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Tabelul 14. Date cinetice pentru sorbţia U(VI) pe răşina Dowex-Marathon,  

în funcţie de concentraţia iniţială  a soluţiei de UO2Cl2
 [117] 

Parametri 

 

Concentraţia iniţială a soluţiei de UO2Cl2 

0,02M 0,04M 0,05M 0,07M 0,1M 

qe, exp(mg/g) 34,69 67,34 81,66 108,96 142,5 

Pseudo ordin 

întâi 

qe, calc (mg/g)  

k1 (min-1) 

R2 

 

 

27,23 

11,64 x 10-2 

0,9776 

 

 

45,47 

9,28 x 10-2 

0,9933 

 

 

60,06 

 8,9 x 10-2 

0,9948 

 

 

76,98 

 8,0 x 10-2 

0,9923 

 

 

96,83 

8,03 x 10-2 

0,9974 

Pseudo ordin 

doi 

qe, calc (mg/g) 

k2 (g/mg min) 

h (mg/g min) 

R2 

 

 

38,50 

6,26 x 10-3 

 9,27 

0,9990 

 

 

74,02 

3,40 x 10-3 

18,62 

 0,9989 

 

 

89,36 

2,48 x 10-3 

19,80 

0,9988 

 

 

119,61 

1,78 x 10-3 

25,46 

0,9977 

 

 

155,76 

1,46 x 10-3 

35,42 

0,9979 

Ec. Elovich 

α (mg/g min) 

β (g/mg) 

R2 

 

27,58 

14,53 x 10-2 

0,9776 

 

55,98 

7,69 x 10-2 

0,9946 

 

58,98 

6,13 x 10-2 

0,9951 

 

76,16 

 4,67 x 10-2 

0,9979 

 

111,48 

3,65 x 10-2 

0,9970 

Difuzia 

intraparticulă 

ki (mg/g min0,5) 

R2 

 

 

2,68 

0,9948 

 

 

6,11 

0,9770 

 

 

8,55 

0,9792 

 

 

10,09 

0,9959 

 

 

14,21 

0,9812 

  

 Testul neliniar Chi (χ2) [125], este 55,21 pentru modelul cinetic de pseudo ordin 

întâi şi 3,69 pentru modelul cinetic de pseudo ordin doi, deci datele experimentale nu se 

potrivesc cu modelul cinetic de pseudo ordin întâi. 
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 Energia de activare pentru sorbţia  U(VI) pe răşina Dowex-Marathon este: Ea =  

6,62 ± 0,16 kJ/mol, ceea ce arată că am măsurat Ea a unei difuzii, nu a unei reacţii chimice. 

 

 II.7. Termodinamica sorbţiei U(VI) pe răşina Dowex-Marathon 

 Parametri termodinamici pentru sorbţia U(VI), sunt prezentaţi în Tabelul 16, arată 

că sorbţia U(VI) este spontană şi endotermă. 

 

Tabelul 16. Parametri termodinamici pentru sorbţia U(VI) 

pe răşina Dowex-Marathon [117] 

t 

(°C) 

KC R ∆G° 

(kJ/mol) 

∆H° 

(kJ/mol) 

∆S° 

(J/mol K) 

20 

30 

40 

50 

60 

14,27 

17,08 

19,28 

22,42 

28,28 

 

 

- 0,97794 

- 6,37 

- 7,08 

- 7,80 

- 8,51 

- 9,23 

 

 

14,57± 0,36 

 

 

71,48± 1,78 

  

II.8. Sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon  

II.8.1. Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale a soluţiei de fier  

  Echilibrul de sorbţie este atins după circa 50 minute, Figura 26 [129]. 
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Figura 26. Influenţa timpului de contact pentru sorbţia Fe(III)  

pe răşina Dowex-Marathon, la 20 ºC, [129] 

II.8.2. Influenţa temperaturii  

 Se poate observa că odată cu creşterea temperaturii de lucru, cantitatea de fier 

sorbită pe răşină, creşte exponenţial, Figura 27. 
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Figura 27. Influenţa temperaturii pentru sorbţia Fe(III) din soluţia de  

FeCl3 0,1 M/HCl 5 M, pe răşina Dowex-Marathon 
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II.8.3. Izoterme de sorbţie 

       Izoterma Langmuir, pentru sorbţia Fe(III) este prezentată în Figura 29:  
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        Figura 29. Izoterma Langmuir pentru sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon  

(25 °C, volum soluţie Fe(III)/masă sorbent = 10: 1) [129] 

  Izoterma Freundlich pentru sorbţia Fe(III) este prezentată în Figura 30: 
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Figura 30. Izoterma Freundlich pentru sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon  

(25 °C, volum soluţie Fe(III)/masă sorbent = 10: 1) [129] 
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 Izoterma Dubinin-Radushkevich este prezentată în Figura 31: 
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Figura 31. Izoterma Dubinin-Radushkevich pentru sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-

Marathon (25°C, volum soluţie Fe(III)/masă sorbent = 10: 1) [129] 

 

Parametri caracteristici acestei izoterme, sunt prezentaţi în Tabelul 17. 

Tabelul 17. Parametri izotermelor de sorbţie a Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon [129] 

Izoterma Langmuir Izoterma Freundlich Izoterma  

Dubinin – Radushkevich 

Q0 

(mg/g) 

b 

(l/mg) 

R2 K 

(mg/g) 

n R2 K 

(mol2/kJ2) 

qm 

(mg/g) 

R2 

23,86 x 10
3 

7,84 x 10
-3 

0,9988 0,031 1,09 0,9929 0,201 51,52 0,8722 

 

 Din Tabelul 17, se poate observa că cel mai bun factor de corelare a fost găsit 

pentru izoterma de tip Langmuir (R2 = 0,9988), care descrie o sorbţie monostrat.  

 

II.9. Cinetica de sorbţie a Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon 

 Modelul cinetic de pseudo ordin întâi pentru sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-

Marathon este prezentat în Figura 32. 
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Figura 32. Modelul cinetic de pseudo ordin întâi pentru sorbţia Fe(III)  

pe răşina Dowex-Marathon, la 20 °C, [129] 

 

 Concordanţa dintre datele experimentale obţinute şi datele prezise de modelul 

cinetic, este exprimată prin intermediul factorului de corelare R2. Rezultatele sunt 

prezentate în Tabelul 18. 

 

Tabelul 18. Date cinetice pentru sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon,  

în funcţie de concentraţia iniţială a soluţiei de FeCl3
 [129] 

Parametri Concentraţia iniţială a soluţiei de FeCl3 

0,05M 0,07M 0,1M 0,13M 0,15M 

qe, exp(mg/g) 19,00  25,83  36,00 47,28 56,66 

Pseudo ordin 

întâi 

qe, calc (mg/g)  

k1 (min-1) 

R2 

 

 

12,79   

0,081 

0,9707 

 

 

19,11 

0,074             

0,9917 

 

 

21,61 

0,059 

0,9865 

 

 

28,99 

0,059 

0,9917 

 

 

36,97 

0,060 

0,9930 
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Pseudo ordin 

doi 

qe, calc (mg/g) 

k2 (g/mg min) 

h (mg/g min) 

R2 

 

 

20,56 

11,52  10
-3

 

4,86 

0,9992 

 

 

27,76 

7,36  10
-3

 

5,67 

0,9991 

 

 

38,30
 

5,89  10
-3 

8,63 

0,9978 

 

 

50,50 

4,27  10
-3

 

10,89 

0,9985 

 

 

60,90 

3,24  10
-3

 

12,01 

0,9986 

Ec. Elovich 

α (mg/g min) 

β (g/mg) 

R2 

 

19,45 

0,302 

0,9785 

 

20,62 

 0,217 

0,9879 

 

49,61 

0,1767 

0,9929 

 

48,48 

0,1263 

0,9953 

 

45,52 

0,100 

0,9930 

Difuzia 

intraparticulă 

ki (mg/g min0,5) 

R2 

 

 

1,2718 

0,9702 

 

 

1,5804 

0,9782 

 

 

2,722 

0,9910 

 

 

4,0321   

0,9815 

 

 

5,3240 

0,9974 

 

 Modelul cinetic de pseudo ordin doi este prezentat în Figura 33.  
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Figura 33. Modelul cinetic de pseudo ordin doi pentru sorbţia Fe(III)  

pe răşina Dowex-Marathon, la 20 °C, [129] 
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 Modelul cinetic Elovich, care descrie chemosorbţia, este prezentat în Figura 34. 
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Figura 34. Modelul cinetic Elovich pentru sorbţia Fe(III) 

pe răşina Dowex-Marathon, la 20 ºC, [129] 

 

 Difuzia intraparticulă poate avea rol în procesul de sorbţie, Figura 35. 
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Figura 35. Modelul cinetic de difuzie intraparticulă, pentru sorbţia Fe(III)  

pe răşina Dowex-Marathon, 20 °C,  [129]  
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 Valoarea energiei de activare a sorbţiei Fe(III) este: Ea = 7,96 ± 0,2 kJ/mol [129], 

este cuprinsă în domeniul 5 – 40 kJ/mol, ceea ce indică un proces de sorbţie fizică.  

 

II. 11. Termodinamica sorbţiei Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon 

 Parametri termodinamici pentru sorbţia Fe(III) pe răşina Dowex-Marathon au fost 

calculaţi din izotermele de sorbţie, valorile obţinute sunt prezentate în Tabelul 20.  

Tabelul 20. Parametri termodinamici ai sorbţiei Fe(III)  

pe răşina Dowex-Marathon [129] 

t 

(°C) 

KC R ∆G° 

(kJ/mol) 

∆H° 

(kJ/mol) 

∆S° 

(J/mol K) 

30 

50 

60 

70 

3,14 

3,87 

4,51 

4,80 

 

 

–0,9895 

–7,91 

–10,39 

–12,48 

–13,68 

 

 

35,60± 0,89 

 

 

143,31± 3,58 

 Valorile parametrilor termodinamici arată că avem un proces spontan şi endoterm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUZII ŞI OBSERVAŢII FINALE 

 

Principalele concluzii şi observaţii care se desprind din această lucrare sunt: 
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1. S-a determinat capacitatea de sorbţie a răşinilor anionice Amberlite IRA-900 

Cl, Amberjet 4400Cl, Dowex 1-X8 şi Dowex-Marathon, pe coloană (utilizând răşini 

umede), pentru U(VI), în funcţie de concentraţia soluţiei de HCl. Cu excepţia răşinii 

Amberjet 4400 Cl, celelalte răşini au prezentat capacităţi de sorbţie mai mari, odată cu 

creşterea concentraţiei de HCl în domeniul 5 – 9 M. Răşina Dowex 1-X8 prezintă 

capacitate de sorbţie mai ridicată decât celelalte răşini considerate, dar se lucrează greu cu 

ea. În cazul răşinii Dowex-Marathon, capacitatea de sorbţie  a crescut de la 87,75 mg U/g 

răşină, în cazul folosirii unei soluţii de UO2Cl2 în HCl 5 M, la 128,27 mg U/g răşină, când 

s-a lucrat în soluţie de HCl 9 M. În soluţie de HCl 5 M, răşina Dowex-Marathon a avut 

capacitatea de sorbţie mai ridicată decât celelalte răşini, motiv pentru care, influenţa 

temperaturii asupra capacităţii de sorbţie a fost studiată pe această răşină.  

2. S-a determinat capacitatea de sorbţie a răşinii Dowex-Marathon, pe coloană, 

pentru U(VI), în funcţie de temperatura de lucru. Creşterea temperaturii între 20 – 90 °C, 

a dus la o creştere a capacităţii de sorbţie cu circa 64%, datorită formării unor noi centri 

activi pe suprafaţa sorbentului sau activării unor etape din procesul de sorbţie.  

3. S-a determinat capacitatea de sorbţie a răşinii Dowex-Marathon, prin metoda 

batch, pentru U(VI), Ti(IV) şi Fe(III), în funcţie de concentraţia HCl . În cazul sorbţiei 

Ti(IV), s-a observat, că o creştere a concentraţiei HCl în domeniul 5 – 8,8 M, a dus la o 

creştere a capacităţii de sorbţie a răşinii de circa 5 ori. În cazul sorbţiei U(VI), capacitatea 

de sorbţie a crescut de la 87,75 mgU/g răşină, la 128,37 mg U/g răşină, odată cu variaţia 

concentraţiei HCl de la 5 la 9 M, iar în cazul sorbţiei Fe(III), capacitatea de adsorbţie a 

răşinii a crescut liniar cu concentraţia HCl.  

4. S-a determinat capacitatea de sorbţie a răşinii Dowex-Marathon, prin metoda 

batch, pentru U(VI), Ti(IV) şi Fe(III), în funcţie de temperatura de lucru. În cazul sorbţiei 

Ti(IV), în intervalul de temperatură 30 – 70 °C, s-a observat că nu a crescut capacitatea de 

sorbţie. O explicaţie a acestui fapt, ar fi aceea că la temperatură mai ridicată, în soluţie se 

formează un complex al titanului care nu se poate sorbi pe răşină. Pentru Fe(III), răşina 

are o capacitate de sorbţie de 3,72 ori mai ridicată la 70 °C decât la 16 °C. În cazul U(VI), 

creşterea temperaturii a dus la o creştere a capacităţii de sorbţie a răşinii Dowex-

Marathon, dar nu atât de semnificativă ca şi în cazul Fe(III). 
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5. Creşterea temperaturii asupra sorbţiei pe răşina CEPU-M5 şi Dowex 1-X8, 

prin metoda batch, pentru U(VI), a dus la o uşoară creştere a capacităţii de sorbţie, dar cu 

aceste două răşini s-a lucrat greu, deoarece au granule de dimensiuni foarte mici. 

 6. S-au efectuat determinări spectrale, prin metoda FTIR, pe răşinile Dowex-

Marathon, Amberlite IRA-900 Cl, şi Dowex 1-X8. Din aceste spectre, s-a observat că nu 

există diferenţe structurale între răşini înainte de folosire, şi după efectuarea 

experimentelor de sorbţie, singura deosebire este aceea că la 921 cm-1 se observă un pic 

datorat prezenţei ionului UO2
2+. Acest lucru dovedeşte că răşinile cu care s-a lucrat, au 

rezistenţă mecanică bună şi nu se modifică structura în timpul contactului prin agitare 

între răşină şi soluţie. Nici răşina Dowex 1-X8, cu care s-a lucrat greu, nu a prezentat 

modificări de structură după utilizarea sa. Aceasta înseamnă că dificultăţile întâmpinate la 

măsurătorile de capacitate se datorează porozităţii răşinii, şi nu modificării structurii. 

Îndepărtarea ionilor sorbiţi pe răşini, s-a făcut cantitativ, prin eluare cu apă distilată sau 

soluţii slab acide.   

 În ceea ce priveşte sarcina ionilor sorbiţi pe răşinile studiate, o evaluare teoretică 

arată că natura complecşilor sorbiţi pe schimbătorul de anioni este dependentă de 

concentraţia HCl. 

 7. S-a studiat cinetica şi termodinamica reducerii uraniului (VI) sorbit pe răşină 

cu vanadiu (III),în soluţie, în mediu de H2SO4, deoarece experimentele efectuate în mediu 

de HCl au demonstrat că U(VI)(R) nu reacţionează cu V(III) în soluţii clorhidrice, nici la 

temperaturi până la 155 °C şi concentraţie de HCl de 7 M. Cinetica reacţiei este de ordinul 

întâi faţă de V(III), cu constanta de viteză k1 = 2,87 · 10-2  min-1 şi de ordinul întâi faţă de 

U(VI), cu constanta de viteză k2 = 5,53 · 10-2 min-1. Energia de activare Ea = 34,9 ± 0,9 

kJ/mol, este mai mică decât cea determinată pentru reducerea U(VI) cu V(III) în soluţie. 

S-au determinat parametri termodinamici: entalpia de activare a reacţiei: ∆H≠ = 35,5 ± 0,9 

kJ/mol şi entropia reacţiei: ∆S≠ = - 165,7 ± 3 J/K.  

 8. S-a încercat reducerea U(VI)(R) cu Ti(III) în soluţie clorhidrică. În urma 

experimentelor s-a constatat că etapa determinantă de viteză nu este reacţia chimică 

propriu zisă, ci transportul prin difuzie, întrucât s-au obţinut valori foarte mici ale energiei 

de activare. Pentru a înţelege acest comportament, s-au făcut determinări de sorbţie ale 
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U(VI) şi Fe(III), în mediu de HCl 5 M, pe răşina Dowex-Marathon, pentru a vedea dacă 

reacţiile de la cele două capete ale benzii de uraniu pot decurge suficient de repede, în 

vederea utilizării în coloana de îmbogăţire a izotopului 235U. 

9. S-au făcut măsurători ale echilibrului de sorbţie pentru clorocomplecşii de 

uraniu şi titan, în soluţii de HCl de diferite concentraţii.  În cazul U(VI), echilibrul de 

sorbţie a fost atins în 40 de minute, iar în cazul Fe(III), în circa 50 de minute. Odată cu 

creşterea concentraţiei soluţiilor de UO2Cl2 şi FeCl3, a crescut şi cantitatea de 

clorocomplecşi sorbiţi pe răşină. Sorbţia acestora pe răşină are loc în trepte, o primă etapă 

este rapidă, şi decurge la suprafaţa schimbătorului de ioni, iar o a doua etapă este 

graduală,  şi este cea în care difuzia intraparticulă este determinantă de viteză a sorbţiei.  

 10. Mecanismul de sorbţie a clorocomplecşilor de uraniu şi fier, corespunde 

izotermei Langmuir. În cazul acestei izoterme, s-au obţinut coeficienţi de corelare mai 

mari decât în cazul izotermelor de tip Freundlich şi Dubinin – Radushkevich: pentru 

sorbţia U(VI), R2 = 0,9955, iar pentru Fe(III), R2 = 0,9988.  

 11. A fost analizată cinetica de sorbţie a U(VI) şi a Fe(III) utilizând modelele 

cinetice de pseudo ordin întâi, pseudo ordin doi, modelul cinetic al ecuaţiei Elovich şi cel 

al difuziei intraparticulă. S-a tras concluzia că procesul de sorbţie a U(VI) şi Fe(III), în 

soluţii clorhidrice, nu poate fi descris cu ajutorul unui singur model cinetic. Modelul 

cinetic de pseudo ordin întâi, modelul ecuaţiei Elovich (compatibil cu modelul cinetic de 

pseudo ordin doi) şi modelul difuziei intraparticulă, pot fi luate în considerare în procesul 

de sorbţie a clorocomplecşilor de U(VI) şi Fe(III), pe răşina Dowex-Marathon. 

 12. S-au determinat energiile de activare pentru sorbţia U(VI) şi a Fe(III): Ea = 

6,62 ± 0,16 kJ/mol, respectiv Ea = 7,96 ± 0,2 kJ/mol. Valorile mici ale energiilor de 

activare (< 40 kJ/mol), pledează pentru un proces de fizisorbţie şi nu de chemosorbţie, 

cum rezultă din măsurătorile cinetice. Valorile Ea corespund cu cele obţinute pentru 

energiile de sorbţie din izoterma Dubinin – Radushkevich: E = 1,06 kJ/mol, în cazul 

sorbţiei uraniului, respectiv E = 1,57 kJ/mol, obţinut în cazul fierului.  

13. S-au determinat parametri termodinamici pentru  sorbţia U(VI) în intervalul de 

temperatură 20 – 60 °C şi a Fe(III) în intervalul de temperatură 30 – 70 °C. În ambele 

cazuri s-a observat că sorbţia este favorizată de creşterea temperaturii, fiind considerate 
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procese endoterme. S-au determinat parametri termodinamici: entalpia de sorbţie, ∆H°, 

energia liberă Gibbs, ∆G° şi  entropia de sorbţie, ∆S°. Valorile mici obţinute pentru 

entalpia de sorbţie, sunt un argument pentru fizisorbţie. Valorile negative ale energiei 

libere de sorbţie, arată că cele două procese de sorbţie decurg spontan.  

14. În ceea ce priveşte utilizarea răşinii anionice Dowex-Marathon în procesul de 

îmbogăţire al uraniului în izotopul 235U  prin schimb chimic, se poate spune că nu este 

potrivită  acestui scop. În frontul benzii de uraniu, oxidarea U(IV) din faza de soluţie, cu 

Fe(III), care se găseşte sorbit pe răşină, trebuie să decurgă cu o viteză ridicată. La celălalt 

capăt al benzii de uraniu, mai exact în coada benzii de uraniu, procesul de reducere a 

U(VI) care este sorbit pe răşină sub formă de clorocomplex, cu soluţia de Ti(III) din fază 

de soluţie, trebuie să aibă loc de asemenea cu viteză redicată. Din această lucrare, rezultă 

că procesul de sorbţie a Fe(III) şi a U(VI), decurg cu viteză scăzută. Sorbţia este un proces 

reversibil, deci dacă ele se sorb cu viteză mică, se vor desorbi tot cu viteză mică, iar 

cinetica de oxidare lentă, din frontul benzii de uraniu, şi cinetica de reducere lentă din 

coada benzii de uraniu, nu sunt favorabile procesului de îmbogăţire al uraniului în 

izotopul 235U prin schimb chimic, utilizând răşina Dowex-Marathon, chiar dacă aceasta 

are capacitate de sorbţie ridicată faţă de clorocomplecşii de U (VI) şi de Fe(III). 

 Pentru ca procesul de îmbogăţire al uraniului prin această metodă să fie eficient, va 

trebui aleasă o răşină anionică, cu capacitate ridicată de sorbţie pentru U(VI) şi Fe(III), şi 

care să aibă pori de dimensiuni mari, pentru ca ionii complecşi cu care răşina vine în 

contact, să poată intra uşor în porii acesteia. În felul acesta, viteza procesului de sorbţie va 

fi ridicată, limitele benzii de uraniu vor fi nete, iar îmbogăţirea izotopului 235U prin 

metoda schimbului chimic va duce la rezultate favorabile. 

 

 

În final, subliniez cele mai importante contribuţii originale ale acestei lucrări: 

 

- S-au determinat cinetica şi parametri termodinamici ai reacţiei în sistem eterogen 

dintre U(VI) sorbit pe anionitul Dowex-Marathon şi V(III) în soluţie sulfurică şi s-

a tras concluzia că V(III) poate fi utilizat ca agent reducător în cazul îmbogăţirii 
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izotopului 235U prin schimb chimic în sistemul U(VI)(R) –U(VI)(S), în coloana cu 

anionit;   

- S-a pus la punct o metodă prin care se determină dacă o răşină anionică poate sau  

nu fi utilizată în coloanele de îmbogăţire a izotopului 235U prin schimb chimic în 

sistemul U(VI)(R)-U(IV)(S), când se utilizează soluţie de Ti(III) ca agent reducător şi 

soluţie de Fe(III) ca  agent oxidant, în mediu clorhidric. Aceasta constă în 

măsurarea cineticii de sorbţie a U(VI) şi a Fe(III) pe răşina schimbătoare de ioni 

anionică, înainte de utilizarea acesteia în coloanele de îmbogăţire a izotopului 235U. 

Dacă procesul de sorbţie are loc cu viteză ridicată, înseamnă că răşina este potrivită 

pentru procesul de îmbogăţire izotopică. Menţionăm că prin viteză ridicată de 

sorbţie se înţelege un proces cu o cinetică corespunzătoare unei reacţii chimice, 

caracterizată de o energie de activare care să indice că nu suntem în domeniul 

difuziv. 
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