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Abstrakt:

Pre separéciu trojmocnych aktinoidov a lantanoidov boli doposial’ vyvinuté rézne extrakéné
procesy. Jednym z perspektivnych je proces CHALMEX. Organickti fazu CHALMEXu
reprezentuje extrakénd molekula CyMes-BTBP, extrakéné Cinidlo a zaroven rozptstadlo TBP,
a rozpustadlo FS-13. Predlozena praca skiimala kinetiku extrakcie daného systému a vplyv
teploty na hodnotu extrakénych veli¢in. Ked’ze pri prepracovani oziareného jadrového paliva
bude extrakény systém vystaveny vysokej davke, ktorda moézZe spdsobit’ degradaciu Cinidla
aj rozpustadiel a ich nasledni neschopnost’ extrahovat, je potrebné najprv dany systém
otestovat’ v laboratornom meradle, oziarit ho a skimat jeho spravanie a vlastnosti.
Pre priblizenie sa skuto€nosti behom prepracovania sa praca zaoberala skimanim vlastnosti
systému po oZiareni pomocou urychlenych elektronov réznymi davkami az do 500 kGy pri
Styroch roznych teplotdch Vv kombinacii s rdéznymi koncentraciami kyseliny dusicnej.
U oziarenych systémov bola Studovand zostatkova koncentracia CyMes-BTBP Vv zavislosti

na absorbovanej davke.
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Abstract:

Various extraction processes have been developed to separate trivalent actinoids
and lanthanoids. One of the promising is the CHALMEX process. The organic phase
of CHALMEX is represented by the extraction molecule CyMes-BTBP, the extraction agent
and diluent TBP and the diluent FS-13. The presented work examined the kinetics of extraction
of a given system and the influence of temperature on the value of extraction quantities. Since
the reprocessing of irradiated nuclear fuel will expose the extraction system to a high dose,
which can cause degradation of both reagent and solvents and their subsequent inability
to extract, the system must first be tested on a laboratory scale, irradiated and examined
for behavior and properties. To get closer to reality during the reprocessing, the work focused
on examining the properties of the system after irradiation with accelerated electrons at different
doses up to 500 kGy at four different temperatures in combination with different concentrations
of nitric acid. For irradiated systems, the residual concentration of CyMes-BTBP was studied

as a function of absorbed dose.
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1 Pouzité symboly a skratky

BK-1
BK-2
BTBP
BTP
BTPhen
CANDU
CR

CyMes-BTBP

CyMes-BTPhen

CR

D(M)
DIAMEX
DM
DMDOHEMA
FD

FS-13
GANEX
GD
CHALMEX
ID
i-SANEX

K

Bis(2,2,3,3-tetrafludrprop-1-yl)ester kyseliny uhlicitej
Bis(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluérprop-1-yl)ester kyseliny uhlicitej
6,6’-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridin
2,6-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-pyridin
6,6’-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-fenantrolin

Canada Deuterium Uranium

Model chemickej reakcie
6,6'-bis(5,5,8,8-tetrametyl-5,6,7,8-tetrahydro-1,2,4-benzotriazin-3-
yl)-2,2'-bipyridin
2,9-bis(5,5,8,8-tetrametyl-5,6,7,8-tetrahydro-1,2,4-benzotriazin-3-yl)-1,10-
fenanthrolin

Ceska republika

Distribu¢ny koeficient prvku M

Diamide extraction

Dvojfilmovy model

N,N ~dimethyl-N,N ~dioktylhexyletoxymalonamid

Model filmovej difuzie

Fenyltrifluormetyl sulfon

Group Actinide Extraction

Model gélovej difuzie

Chalmers GANEX

Model difazie v inertnej vrstve

Innovative SANEX

Rovnovazna konstanta



LINAC
LWR

M3+

MA
PUREX
R

RLD
RPM
r-SANEX
SANEX
SF
SOz-Ph-BTP
SR

-

TBP
TODGA
UACH
UNEX
WSOS/DF

%E
1c-SANEX
AG

AH

AS

Linear accelerator

Light water reactor

Trojmocny kov

Minoritné aktinoidy

Plutonium Uranium Redox Extraction

Univerzalna plynova konstanta

Model difuzie v zreagovanej vrstve

Rotations per minute

Regular SANEX

Selective Actinide Extraction

Separacny faktor
2,6-bis(5,6-di(sulfofenyl)-1,2,4-triazin-3-yl) pyridin
Slovenské republika

Termodynamicka teplota

Tributylfosfat

N,N,N’N = tetraoktyldiglykolamid

Ustav anorganickej chémie

Universal extraction

Weighted sum of squares divided by the degrees of freedom

Percento extrakcie

1-Cycle SANEX

Zmena vol'nej Gibbsovej funkcie
Zmena vol'nej entalpie

Zmena vol'nej entropie



2 Uvod

Vyroba elektriny prostrednictvom jadrovej energie sa stava Coraz dolezitejSou, aby
sa uspokojila buduca energetickd naroCnost a zaroven sa minimalizovala produkcia
sklenikovych plynov. [1] V db6sledku toho sa bude nadalej zvySovat mnoZstvo
vyprodukovaného jadrového odpadu na celom svete a tym aj jeho environmentélna zat’az. Preto
je potrebné zaviest u¢innu stratégiu na zlepSenie bezpecného dlhodobého nakladania
a likvidacie odpadu. [2] Proti tomuto sa najdu v sGéasnosti ur€ité zaujmové skupiny, ktoré

bojuju proti jadrovej energetike a chct odstavit’ jadrové reaktory.

Vyhorené jadrové palivo vyprodukované v typickom 'ahkovodnom reaktore obsahuje uran
(V), pluténiom (Pu) a minoritné aktinoidy (MA), ako napriklad americium (Am), curium (Cm)
a neptanium (Np), ktoré st vysoko radiotoxické. TaktieZ toto palivo obsahuje aj kratkodobé
Stiepne produkty, ktoré nepredstavuju dlhodobé nebezpeCenstvo [3] acast’ dlhodobych
Stiepnych produktov.

Niektoré krajiny (Anglicko, Francuzsko, Rusko,..) okrem ukladania pouzitého jadrového
paliva do hlbinnych ulozisk toto palivo aj prepracovavaju. Ziskany urdn a plutonium opitovne
pouzivaju na vyrobu Cerstvého jadrového paliva. Ked’ sa od vyhoreného paliva odseparuju
UaPu, tak toto prepracovavané palivo je stale vysoko toxické, z dévodu obsahu MA
a dlhodobych stiepnych produktov (napr. *Tc, 12°I). [4] Na separaciu MA bolo vyvinutych
niekol’ko metdd (otestovanych na laboratornej Urovni). V sti¢asnosti je najpouZzivanejSia
kvapalinova extrakcia, ktora pouziva ur€ité rozpustadlo a extrakéni molekulu (ligand).
T4 musi vykazovat dostato¢nt selektivitu voci aktinoidom, musi mat’ rychlu kinetiku extrakcie,
dobrt rozpustnost’ v organickej fazy, musi byt rezistentna voci hydrolyze a radiolyze a vsetky

vzniknuté problematické produkty degradacie musia byt’ v procese eliminované. [5]

V stcasnosti ligand CyMes-BTBP  bol Uspesne Studovany a nakoniec vybrany ako
eurdpska referenénd molekula pre separdciu minoritnych aktinoidov. V désledku pomalej
extrakcie americia a eurdpia pomocou ligandu (extrakénej molekuly) CyMes-BTBP bol
syntetizovany derivat — CyMes-BTPhen. [6]

Radiolytickd a chemicka stabilita st dolezitymi aspektmi pre potencidlnu aplikéaciu
ligandov v priemyselnych procesoch separacie. V procese extrakcie, pri ktorom sa pouziva
vyhorené jadrové palivo, bude organickd fdza nevyhnutne vystavend vysokym davkam

radioaktivity anastane radiolytickd degradacia. Radiolyza vedie k rozpadu (vznikaj
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degrada¢né produkty) alebo k zmene (vznikaju adukty) extrakénej molekuly a Kk tvorbe
produktov radiolyzy, ktoré zvycCajne negativne ovplyviuju ucinnost’ rozpustadla, napriklad

tym, Ze dochadza k zmene viskozity rozpustadla a aj k zmene separacnych faktorov. [7]

V sucasnosti je perspektivnym procesom na separaciu aktinoidov a lantanoidov proces
CHALMEX, ktory bol v ramci tejto prace skimany. Ten bol vyvinuty na Chalmers University
of Techonology vo Svédsku. Zakladom procesu je organicka fiza pozostavajiica z extrakénej
molekuly CyMes-BTBP, extrakéného ¢inidla a zaroven rozpustadla TBP, ktory sa pouZziva
v PUREX procese na separaciu U(VI) aPu (IV), arozpastadla FS-13, ktoré doposial

vykazovalo dobrt stabilitu vo¢i ionizujiicemu Ziareniu.
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3 Ciel prace

Hlavnym cielom diplomovej prace bolo skimanie vlastnosti CHALMEX systému
pre separaciu minoritnych aktinoidov (reprezentant - americium) a lantanoidov (reprezentant —
eurdépium) S vyuzitim lipofilnych extrakénych cinidiel. V prvom rade bolo potrebné
CHALMEX systém zreprodukovat’. Po zreprodukovani boli v systéme konkrétne skumané

nasledujuce vlastnosti:

e Kkinetika extrakcie spouzitim dvoch réznych rychlosti trepania na réznych trepacich
zariadeniach,

e termodynamika systému, ako vplyva teplota pri trepani na extrakciu radionuklidov,

e chovania systému po oziareni pomocou urychlenych elektrénov pri réznych teplotdch

a zlozeni systému.
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4 Energeticka koncepcia

Hlavnym poslanim Statnej energetickej koncepcie v Ceskej republike (CR) je zaistit
spolahliv, bezpe¢nu a kK zivotnému prostrediu Setrnii energiu pre potreby obyvatel'stva

a ekonomiky CR, a to za konkurencieschopnej a prijatel'nej ceny za §tandardnych podmienok.

Hlavny podiel na celkovych primarnych zdrojoch elektriny tvoria aktudlne tuzemské
zdroje energie, ato skoro 45 %, a velka cast’ tepla, Z domaceho hnedého a Cierneho uhlia.
Spotreba uhlia na vyrobu elektriny do buducna bude postupne klesat’, kvoli poklesu zasob uhlia.
Druhym vyznamnym zdrojom energie v CR sii jadrové zdroje. Tie aktualne dodavaju viac ako
33 % vyrabanej elektriny. Typickymi vlastnost’ami jadrovych zdrojov je dlha zivotnost’, vysoky
faktor vyuzitia, spol'ahliva, lacna a predvidateI'na prevadzka. Nezanedbatel'nou strategickou
vyhodou je vysoka koncentracia paliva, ¢o umoziiuje, na rozdiel od vSetkych ostatnych zdrojov,

moznost’ vytvorenia strategickych zasob na niekol'ko rokov prevadzky.

V CR funguju dve jadrové elektrarne, v Dukovanoch a v Temeline. V &asovom horizonte
Statnej energetickej koncepcie je v zavislosti na predpovedi bilancie vyroby a spotreby energie,
aktudlna dostavba dalSich jadrovych blokov s vyrobou priblizne 20 TWh do roku 2035,
predizenie Zivotnosti existujucich $tyroch blokov v elektrarni Dukovany (na 50 aZ 60 rokov)
aneskor pripadna stavba dalSieho bloku v horizonte odstavovania jadrovej elektrarni
Dukovany. Jadrova energia by dlhodobo mala presiahnut’ 50 % podiel na vyrobe elektriny
a nahradit’ tak vyznamnu ¢ast’ uhlovych zdrojov. Dal§im vyznamnym energetickym zdrojom
jevCR zemny plyn, vyuZivany na vyrobu elektriny alebo tepla. Stcasny podiel plynu

na vyrobe elektriny je priblizne 2,5 %. [8]

Energeticka politika Slovenskej republiky (SR) definuje primarne ciele a priority
energetického odvetia na obdobie do roku 2035 s vyhl'adom do roku 2050. Ciel'om energetickej
politiky je zabezpecit’ trvalu udrzatelnost” slovenského energetického sektora s ciel'om prispiet’

k udrzate'nému rastu narodného hospodarstva a jeho konkurencieschopnosti.

Na Slovensku ma najvacsi podiel na vyrobe elektriny jadrova elektraren, a to skoro 55 %,

d’alej necelych 22 % fosilne zdroje a viac ako 14 % vodné zdroje.

Bloky 1 a 2 Elektrarne Mochovce boli uvedené do prevadzky v roku 1998, resp. 1999.

Technickymi upravami bol zvySeny ich vykon na stcasnych 2x470 MWe. Predpokladana
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zivotnost’ blokov je 50 rokov ale v pripade splnenia vSetkych bezpecnostnych podmienok moézu
byt teoreticky prevadzkované az do 2058, resp. 2059. Bloky elektrarne Jaslovské Bohunice V2
boli uvedené do prevadzky v roku 1985 a 1986. Technickymi tipravami bol vykon postupne
zvyseny na 505 MWe. Okrem vyroby elektriny zasobuje atomova elektraren Jaslovské
Bohunice teplom Trnavu, Leopoldov, Hlohovec a obec Jaslovské Bohunice. Ich teoreticka
zivotnost’ sa konci v roku 2045. V stcasnosti je vo findlnom §tddiu dokoncenia 3. blok
Elektrarne Mochovce s instalovanym vykonom 470 MW. S ro¢nym odstupom je pldnované
spustenie 4. bloku a SR tak bude mat’ v prevadzke 6 jadrovych blokov s celkovym instalovanym

vykonom 2880 MW.

Novy jadrovy zdroj v lokalite Jaslovské Bohunice s celkovym inStalovanym vykonom
1200 MW by v pripade jeho realizacie patril medzi vyznamné perspektivne projekty slovenskej
energetiky. [9]
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5 Prepracovavajice procesy

V komerénych, vodou chladenych reaktoroch (LWR, CANDU) [10] dochadza k Stiepne;j
reakcii na 2*°U, pricom vznikaji Vv palive dve Stiepne trosky, a v priemere 2,43 neutrénov

na jeden Stiepny akt, ako vidiet’ na Obr. 1.

(...'l
(:I'\

Obr. 1: Priebeh stiepenia *°U pomocou zdachytu neutrénu

Vzniknuté trosky sa od seba liSia hmotnostnym aj protéonovym c¢islom a pri kazdom
Stiepnom akte vznikaju iné, a iny pocet neutréonov, napr.:
235U + &n - 2350 - 2La + §2Br + 3in
235U + ¢n > 235U - 1Xe + 33Sr + 2{n

235U + &n > 2350 - 3ICs + 35Rb + 3in

Taktiez dochadza k inym reakciam, ktoré vedu k vzniku r6znych nuklidov a ich izotopov.
St to napriklad: reakcia (n,y) na urane 28U, kde vznika jeho izotop 2%°U, a naslednymi S~
rozpadmi vznikaji d’alSie prvky:

238U(n, y)239U B__) 239Np B__) 239Pu

alebo (o, n) tiez na urane 238U:

238U(a, n)241Pu [i_) 24171 i 237Np

Na takto vzniknutych radionuklidoch mézu d’alej prebiehat’ reakcie, za vzniku dlhodobych
aj kratkodobych nuklidov srdéznym protonovym anukleonovym cislom. Tieto nuklidy
sposobuju v oziarenom jadrovom palive vysoku toxicitu. Preto bolo navrhnuté, aby sa

od paliva, ktoré stale obsahuje zvyskovy Stiepny uran a plutonium, tieto nuklidy odseparovali.

15



[11] Tym by sa znizila toxicita odpadu ale aj jeho mnozstvo, ktorého osudom je uloZenie
do hlbinného tloziska. [12] Pre separaciu jednotlivych nuklidov bolo navrhnutych niekol'’ko

prepracovavajucich procesov, ktoré st v kratkosti rozpisané v nasledujucich podkapitolach.

5.1 PUREX proces

Prepracovanie zacina procesom PUREX (Plutonium Uranium Redox Extraction),
v ktorom sa selektivne extrahuje U(VI) a Pu(IV) do organickej fazy obsahujucej TBP
(Tributylfosfat) z roztoku rozpusteného oziareného jadrového paliva v kyseline dusicnej
(7 mol/l). Po separacii tychto nuklidov vodna faza (kyselina dusi¢nd) obsahuje hlavne Stiepne

produkty a minoritné aktinoidy. [13] Tento proces dosahuje uz priemyslového vyuZitia.

5.2 DIAMEX proces

Nasledujucim krokom v separacii je proces DIAMEX (Diamide extraction), ktory
sucasne extrahuje trojmocné aktinoidy a trojmocné lantanoidy z rafinatu PUREX pouzitim
diamidového extrakéného ¢inidla DMDOHEMA (N,N ~dimethyl-N,N =
dioktylhexyletoxymalonamid). [14]

5.3 SANEX proces

Proces, ktory nasleduje po procese DIAMEX je SANEX (Selective Actinide Extraction).
Tento proces bol navrhnuty na separaciu trojmocnych aktinoidov od trojmocnych lantanoidov.
V tomto procese vsak existuji problémy s rychlost'ou extrakcie. [14] Tento problém je mozné
prekonat’ zmenou organickej molekuly a/alebo organickej fazy. Podl'a typu pouZzitého ¢inidla

ma proces SANEX tri modifikacie:

e r-SANEX — (regular) — ide 0 kvapalinovii extrakciu zamerant na extrakciu minoritnych
akinoidov z DIAMEX rafinatu. Referen¢nou V sucasnosti pouzivanou extrak¢nou
molekulou toho procesu je CyMes-BTBP (6,6'-bis(5,5,8,8-tetrametyl-5,6,7,8-
tetrahydro-1,2,4-benzotriazin-3-yl)-2,2'-bipyridin) testovana v celom rade rozpustadiel
(oktan-1-ol, FS-13, BK-1,...).
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e i-SANEX - (innovative) — taktiez ide o kvapalinovi extrakciu, ktorej ulohou
je selektivna extrakcia minoritnych aktinoidov priamo z PUREX rafinatu, a tym sa
vyhnat' DIAMEX procesu. Pouzita tu je extrakéna molekula TODGA (N,N,N’N*~
tetraoktyldiglykolamid) v ur¢itom rozpustadle ako organicka faza a SOs-Ph-BTP
(2,6-bis(5,6-di(sulfofenyl)-1,2,4-triazin-3-yl) pyridin) ako maskovacie ¢inidlo
vo vodnej fazy, ktoré selektivne extrahuje aktinoidy z organickej fazy do vodne;j. [15]

e 1c-SANEX — (1-cycle) — rovnako ako u i-SANEX je zamerom sa vyhnit' DIAMEX
procesu apriamo selektivne extrahovat minoritné aktinoidy z PUREX rafinétu.
Pouziva sa kvapalinova extrakcia, kde roztok ma zlozenie TODGA, CyMes-BTBP

a oktan-1-ol.

5.4 GANEX proces

Dalgia moznost’ prepracovania je pomocou procesu GANEX (Grouped Actinide
Extraction), ktory je zalozeny na koncepcii skupinovej extrakcie aktinoidov z oziarené¢ho
jadrového paliva. Tento proces ma za ciel’ nahradit’ proces PUREX, pri¢om pozostava z dvoch
cyklov. [16] V prvom cykle je tlohou odstranit’ z rozpusteného oziareného paliva uran
(nahradenie PUREX procesu) a Vv druhom cykle (skutocny GANEX proces) st aktinoidy,
Stiepne produkty, ale aj zvySkovy uran extrahované spolo¢ne ako skupina. [17] Pri tomto
procese sa ocakava prinos vyhod v oblasti bezpecnosti procesu, nakladania
s odpadmi, odolnosti proti Sireniu jadrovych zbrani a zaroven ziskavanie aktinoidov

na recyklaciu. [18]

5.5 CHALMEX proces

Vyskum v ramci Eurdpskej tinie sa v poslednom desatro¢i zameriava pri separacnych
procesoch na vyvoj niekol’kych GANEX procesov na spolocnu extrakciu vSetkych
transuranovych prvkov z vyhoreného jadrového paliva. VSetky tieto procesy zahfnaju primarny
cyklus na hromadna extrakciu urdnu, po ktorom nasleduje druhy cyklus na extrakciu
transuranovych prvkov. V sucasnosti sa skimajl tri rdzne procesy GANEX v druhom cykle:
CEA-GANEX, EURO-GANEX, a Chalmers-GANEX (CHALMEX). Prvé dva su zalozené
na zasade spolocnej extrakcie aktinoidov a lantanoidov a naslednom selektivnom oddeleni
aktinidov. Posledny menovany, proces CHALMEX, sa lisi selektivnou spolo¢nou extrakciou
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aktinidov z vyhoretého jadrového paliva, ¢im potencialne znizuje pocet krokov procesu. [19]
Na extrakciu trojmocnych a patmocnych aktinoidov bola vyvinutd extrakénd molekula
CyMes-BTBP s dobrou selektivitou An (IIT) / Ln (IIT). Okrem toho ma CyMes-BTBP dobru
radiolyticku a hydrolyticku stabilitu.

CyMe4-BTBP sa kombinuje s TBP na extrakciu §tvormocnych a Sestmocnych aktinoidov.
Chémia TBP je dobre znama z jej rozsiahleho pouzitia v sucasnych spdsoboch prepracovania
(proces PUREX). Konkrétne extrahuje plutonium (Pu (IV)) a urdn (U (IV, VI)) so vSeobecne
nizkymi distribu¢nymi pomermi pre Stiepne produkty. TBP sa preukazal tepelne stabilny.
Kombinaciou TBP a CyMes-BTBP vo vhodnom rozpustadle je potreba redoxnej kontroly
procesu vyznamne znizena, ak nie eliminovana a je mozné selektivne izolovat’ aktinoidy alebo

ich priamo pouzit' v homogénne;j recyklacii. [20]

Uskutocnilo sa niekol’ko studii s cielom rozhodnut’, aké rozpustadlo bude najvhodnejSie
pre CHALMEX proces. Najnovsie pouzivané rozpustadlo je FS-13. Ma vysoku tepelnu,
hydrolyticku a radiolyticku stabilitu a poskytuje vysoku rozpustnost’ pre CyMes-BTBP. Bolo
preukdzané, Zze ma vysSSiu radiolytickd stabilita v porovnani s cyklohexanénovym

rozpustadlom.

Homogénna recyklacia

Pri homogénnej recyklacii sa regeneruju MA (Am, Cm,...) spolu s ostatnymi aktinoidmi
(U, Pu,...) prostrednictvom Specializovaného separa¢ného procesu oznacovaného ako GANEX.
[21] Transmutacia je docielena pri Stiepeni a zachytnych reakciach na palive v reaktoroch. Toto
palivo obsahuje ako primes skor separované minoritné aktinoidy. Tento pristup nevyzaduje
vyrobu Specifickych paliv, ale ma vyrazny vplyv na palivovy cyklus, pretoze kazdy palivovy

¢lanok obsahuje MA, ktoré si pocas vyrobného procesu vyzaduju Specifické tienenie.

Schéma homogénnej recyklacie je zobrazena na Obr. 2, kde symbol ,,R“ znamena
reaktor (tepelny alebo rychly), ,,P*“ zariadenie na prepracovanie, ,,U* urdn, ,,MA*“ minoritné

aktinoidy a ,,FP* §tiepne produkty. [22]
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U Pu MA (am)

Obr. 2: Schéma homogénnej recyklacie oziareného jadrového paliva

V tejto recyklacii je jednoduchsia vyroba paliva ale v ramci palivového cyklu sa musi
zvladnut' vyssi tok hmoty. Spravanie tohto paliva je pri oziareni vel'mi podobné chovaniu

typickému Standardnému palivu. [23]

Heterogénna recyklacia

Pri heterogénnej recyklacii, sa MA regenerujui v uréenom toku nezavisle od ostatnych
aktinoidov. Tento proces sa oznacuje ako ,,vylepsené delenie” a je zalozeny na separacnych
procesoch DIAMEX / SANEX a jeho derivatoch. [22] Transmutacie sa nasledne dosiahne
vyrobou Specidlneho paliva s vy$§im obsahom MA (v rozsahu 20%), ktoré ma Specidlne

umiestnenie v ramci aktivnej zony. Schému recyklacie mozno vidiet’ na Obr. 3.

U
R P —— FP
[ MA |
U Pu

Obr. 3: Schéma heterogénnej recykldcie oZiareného jadrového paliva
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V porovnani s homogénnou recyklaciou je vyroba paliva zlozitejsia, ale sustred’uje sa
na obmedzeny tok hmoty. Spravanie paliva pri oziareni je plne iné ako v pripade neoziareného.

Navrh ter¢ov musi byt validovany v dosledku vel’kej produkcie uvol'neného Cm a He. [24]
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6 Pouzité extrakcné systémy

V tejto kapitole buda popisané vlastnosti pouzitych extrakénych molekul a rozpustadiel,
ktoré boli pouzité pri vypracovani diplomovej praci. TaktieZ popis kinetiky extrakcie

a termodynamiky skimaného CHALMEX systému.

6.1 Extrakéna molekula CyMes-BTBP

Prvé perspektivne ¢inidla v procese SANEX patrili do skupiny BTP (2,6-bis(1,2,4-
triazin-3-yl)-pyridin) a nasledujuca generacia do skupiny BTBP (6,6’-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-
2,2’-bipyridin). Este lepSie extrakéné vlastnosti boli dosiahnuté v tretej skupine, a to BTPhen
(6,6°-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-fenantrolin). Zastupcom druhej skupiny je CyMes-BTBP
a zastupcom tretej CyMes-BTPhen  (2,9-bis(5,5,8,8-tetrametyl-5,6,7,8-tetrahydro-1,2,4-
benzotriazin-3-yl)-1,10-fenanthrolin), ktoré su zobrazené na Obr. 4, resp. na Obr. 5.

—\ N—
CHs N N  CHg
HeC 7\ VR CH,
/ \
—\ -
CHg HsC
CHy CHy

Obr. 5: Molekulova struktira CyMes-BTPhen
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CyMe4-BTBP ligand ma sl'ubny procesny potencial, ked’ze sa ukéazal byt odolny voci
kyslému prostrediu a ziareniu z radioaktivneho rozkladu pritomnému pri separacnom procese
aktinoidov z pouzitého jadrového paliva. [6] Bohuzial, kinetika extrakcie s pouzitim
CyMes-BTBP sa ukédzala pomerne pomala. Tato nevyhoda viedla k vyvoju molekuly
CyMes-BTPhen, v ktorej sa bipyridinova skupina nahradila fenantrolinovou skupinou. Tento
vyvoj ma pozitivny vplyv na termodynamiku extrakcie a kinetiku. Zistilo sa, ze distribu¢né
pomery Am(I11) a Eu(III) su vyssie v porovnani s CyMes-BTBP a taktieZ aj kinetika extrakcie
je ovela rychlejsia. [25] Bohuzial' molekula CyMes-BTPhen ma vysokua selektivitu voci
aktinoidom. Dosahuje prili§ vysoké hodnoty distribu¢ného koeficientu americia, ¢o ma

za nasledok znemoznenie extrakcie z organickej fazy do vodnej. [26]

6.2 Molekula TBP

Tributylfosfat (TBP) je organofosforeéna zlacenina, ktorej Struktira je znazornena
na Obr. 6. Tato bezfarebna kvapalina, bez zapachu, nachadza aplikaciu ako extrakéné ¢inidlo

a rozpustadlo zaroven. Je to ester kyseliny fosforeénej s butan-1-olom.

O
I

/\/\o/ Fi\o/\/\
@)

N

Obr. 6: Molekulova struktura tributylfosfatu

15 az 40 % (zvycajne okolo 30 %) roztoku tributylfosfatu v kerosene alebo dodekane
sa pouziva na kvapalinovu extrakciu uranu a plutonia z vyhorenych palivovych ¢lankov

rozpustenych v kyseline dusi¢nej. Tento proces je sucastou prepracovavajiceho procesu

znameho ako PUREX. [28]

6.3 Sulfénované rozpustadlo FS-13

Rozpustadlo FS-13 (Fenyltrifluérmetyl sulfon) bolo pdvodne vyvinuté pre proces

Universal Extraction (UNEX), s preukdzanou dobrou stabilitou voci kyseline dusicnej
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a vysokou odolnostou voci Ziareniu. Ma nizku viskozitu, hustotu 1,4 kg/l a je polarnym

rozpustadlom s dobrou chemickou stabilitou. [29] Na Obr. 7 je zobrazena Struktira toho
rozpustadla.

ﬁ F

7\ | < i

o) F

Obr. 7: Molekulova struktura rozpustadla FS-13

FS-13 sa skuma ako rozpustadlo pre GANEX proces kvoli uspesnému pouzitiu
v procese UNEX. Polarita FS-13 poskytuje podmienky pre dobrt rozpustnost CyMes-BTBP.
Vysoka hustota rozpustadla vytvara systém GANEX s tazkou organickou fizou. Tazka
organicka faza ul'ahCuje separdciu organickej a vodnej fazy od seba po extrakcii kovu, pretoze
sa zvySuje rozdiel v hustotach. Na druhej strane systémy, v ktorych je organicka faza 'ahSia
ako vodna faza, mozu pocas extrakcie sposobit’ problémy. Hustota organickej fazy sa zvySuje
s rastucou koncentraciou kovu v organickej faze a moéze sa rovnat' hustote vodnej fazy,
Co stazuje ich separaciu od seba alebo ju dokonca prevysi. AvSak jednou nevyhodou
rozpustadla FS-13 je obsah siry a fluoru. Pretoze rozptstadlo nedodrziava princip CHON, musi
sa namiesto spalenia recyklovat, pretoze nie je uplne horlavé anaviac by produkovalo

nechcené produkty horenia, ako derivaty uhl'ovodikov. [30]

CHON princip

Tento princip pritiahol velka pozornost’ pri zavddzani nového bez zvyskového
extrakéného procesu zalozeného na tplnej spalitelnosti. Ide o extrakéné ¢inidla zlozené iba
z atdbmov uhlika (C), vodika (H), kyslika (O) a dusika (N), ktoré je mozné spalit’ na plynné
zltéeniny, hlavne CO. a H20, bez produkcie popola. [31] Doteraz bolo vyvinuté mnozstvo
extrakénych latok typu CHON na extrakciu lantanoidov. St to napriklad zluceniny typu
karboxylovych kyselin, 4-p diketonov a kalixarénov. AvSak takmer vSetky extrak¢éné latky typu
CHON poskytuji nizku extrakciu a separacné vykony lantanoidov v porovnani

s organofosore¢nymi extrakénymi ¢inidlami. [32]
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6.4 Kinetika extrakcie

Kinetika extrakcie kovu z vodnej fazy do organickej, ktora je mimoriadne dolezita
pre vsetky priemyselné aplikacie, je preto vo vel'kej miere uréovand medzifacialnou chémiou.

[33]

Na zrychlenie fazového prenosu sa vedci pokisaji maximalizovat’ povrch rozhrania napr.
intenzivnym mieSanim alebo produkciou miliardy malych kvapocok. Aj ked’ je tato tedria
pokrocild, rozhranie je velmi komplikované a jej vlastnosti sa tazko skumaji, najma
na molekularnej urovni. Niekol'’ko pouzite'nych technik je k dispozicii a vysledky sa Casto

tazko interpretuju. [34]

Najvacsim vyskumnym uGsilim v oblasti kinetiky extrakcie je pravdepodobne vyvoj
technik stvisiacich s extrakciou rozpustadlom, ako su rdézne verzie kvapalinovej
chromatografie, kvapalné membrany, atd’. Tieto techniky vyzaduji podrobnu znalost’ kinetiky

systému na predpovedanie stupiia separacie.

Veli¢ina, ktora popisuje akej uéinnosti bolo dosiahnuté pri vzajomnej extrakcii
separovanych latok sa nazyva percento extrakcie, %E, a je dand vztahom:
100-D 1
1+D @

kde D je distribu¢ny pomer rozpustenej latky. Pre D = 1 je rozpustena extrahovana latka

WE =

rovnomerne rozdelena medzi dve fazy. [35]

K popisu Kinetiky extrakcie je mozné taktiez pouzit’ rozne kinetické modely [36],
ktorych vysledkom st hodnoty celkovych koeficientov prenosu hmoty, k, a hodnoty kritéria
fitu, WSOS/DF (weighted sum of squares divided by the degrees of freedom). Tieto kinetické

modely st:

- DM (mass transfer) — dvojfilmovy model

- FD (film diffusion) — model filmovej difuzie

- ID (diffusion in inert layer) — model difuzie v inertnej vrstve

- RLD (diffusion in reacted layer) — model diftzie v zreagovanej vrstve
- CR (chemical reaction) — model chemickej reakcie

- GD (gel diffusion) — model gélovej difuzie
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6.5 Termodynamika systému

Termodynamické veli¢iny 4H a A4S, charakterizujuce chemické reakcie prebiehajuce
Vv rovnakom type dvojfazovych systémov, sa mézu urcit’ pomocou mikrokalorimetrickej titracie
alebo vyhodnotenim rovnovaznych parametrov (konstanty, distribu¢né koeficienty), ziskanych

pri roznych teplotach T pomocou modifikovanej van't Hoffovej rovnice. [37]
Zmena vol'nej Gibbsovej funkcie je definovana ako:
AG=—-R-T-InK=AH—-T-AS (2)

kde R je univerzalna plynova konstanta, T je teplota v Kelvinoch, K je rovnovazna konstanta,

AH je zmena vol'nej entalpie a AS je zmena vol'nej entropie.

Za predpokladu, Ze stechiometria medzi M3+ a CyMes-BTBP je v pomere 1:2, reakcia,

Vv priebehu ktorej vznikne neutrdlny komplex, mé nasledujuci priebeh:

M3*,q +3NO3™,, + 2 BTBPyrg & [M(BTBP),(NO3)3]org 3)

Z rovnice (3) mozno vyjadrit’ rovnovaznu konstantu ako:

_ -ps [M(BTBP),(NO3);]
K=e * =13+ [N0, I° - [BTBP]? )

Porovnanim koncentracie BTBP (10 mmol/l) a NO;~ (4 mol/l) skoncentraciou
trojmocnych radionuklidov M3* (~10~8 mol/l), mézeme predpokladat’, Ze koncentracia BTBP
a NO;~ sa pocas extrakcie nemenia. [39] A ak extrakény i6n existuje iba v jednej forme
v organickej faze a v jednej forme vo vodnej fazy, potom hodnota rovnovaznej konstanty K je

rovna distribué¢nému koeficientu D. Za tychto podmienok mozno prepisat’ rovnicu (4) na:

[M(BTBP),(NO3)s] _ _AG
K=D= [M3+] =e RT (5)
Spojenim tejto rovnice s rovnicou (2) dostavame:
AG=—R-T-InD 6)

Nasledne spojenim rovnice (2) s rovnicou (6) dostavame:

L p_ _AH 1A
ne= TTT

. @
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7 Radiac¢na stabilita r6znych systémov

V stcasnosti v mnohych krajindch boli uskuto¢nené rozne experimenty, skiimania
systémov, podl'a toho, ako reaguju na rozne druhy Ziarenia (alfa, gama,...). Boli skiman¢ rozne

kombinacie systémov s rozliénymi rozpustadlami aj extrakénymi molekulami.

Nasledujuce podkapitoly obsahuji niekol’ko réznych vysledkov experimentov v oblasti

radiacnej stability, ktoré boli doposial’ robené, s dorazom na lipofilné extrakéné ¢inidla.

Chovanie systémov oZiarenvch nizkymi davkamil*”

Tato praca skiima radia¢nu stabilitu v oblasti nizkych davok (do 14 kGy). Pouzité
systémy obsahovali organicki fazu — 5 mmol/L CyMes-BTBP v cyklohexanone
alebo v hexanole avodnt fazu — 0,01 mol/L kyselinu dusiént s pridavkom skimanych

nuklidov 2**Am a 152Eu.

Organickd faza bola oZiarené pomocou Gamma celu 220 (Ziari¢ ®°Co) s davkovym
prikonom, ktory c¢inil priblizne 20 Gy/h. Po oziareni bola organickd faza zmieSana
s Cerstvou vodnou fazou a vytrepand. Po zmerani boli stanovené distribu¢né koeficienty
jednotlivych nuklidov a porovnané s referennymi (neoziarenymi), ako je znazornené

na Obr. 8.
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Obr. 8: Grafy zavislosti distribucnych koeficientov jednotlivych nuklidov na absorbovanej
davke systému obsahujucom 5 mmol/L CyMes-BTBP v cyklohexanone (viavo) a hexanole
(vpravo) [40]
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Z grafov vyplyva, ze pre systém obsahujuci cyklohexanol boli hodnoty D do davky
3 kGy pre oba nuklidy eSte stale konStantné, ale so zvySujucou sa davkou hodnota D
pre americium mierne zacala rast’ oproti referen¢nym hodnotam a pre eurdépium zostala stale
konS$tantnd. Systém s hexanolom ma odliSnosti hned’ na zaciatku ozarovania (do 1 kGy)
pre americium, kde hodnoty pre oziarené vzorky maji vysSiu hodnotu D ako pre neoziarené.

Oziarend vzorka obsahujuca eurdpium sa chova celu dobu rovnako ako referencna vzorka.

Charakterizacia roztokov obsahujicich CyMes-BTPhen v r6znych
rozpust'adlach po oZiareni urvchlenymi elektrénmil*!

Tato publikacia sa zaoberala Stadiom vlastnosti systému po oziareni pomocou
impulzného linearneho urychl'ovaca elektronov LINAC 4-1200, kde energia elektronu Cinila
4,5 MeV.

Pripraveny roztok organickej fazy mal koncentraciu 5 mmol/L CyMes-BTPhen v troch
roznych rozpustadlach (cyklohexanon, 3-metylcyklohexanon a 2,6-dimetylcyklohexanon),
a vodnu fazu reprezentovala 1 mol/L kyselina dusi¢na s obsahom dvoch skimanych nuklidov

22LAm a 12Eu. Vysledky experimentu st zobrazené na Obr. 9 a Obr. 10.
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Obr. 9: Grafy zavislosti percenta distribucnych koeficientov jednotlivych nuklidov (Am vlavo
a Eu vpravo) pre 5 mmol/L CyMes-BTPhen v troch réznych rozpustadlach na absorbovanej
davke [41]

27



5.0

lli Cyclohexanone

4.5
R J-methyicyclohexanone

40 ¥ 2,6-dimethylcyclohexanone
35
30
25
2.0

1.5

Residual Concentration / mmol/l

1.0
0.5

0.0
12 24 48 Dose / kGy 100

Obr. 10: Graf poklesu koncentracie CyMes-BTPhen pre tri rozne rozpustadla v zavislosti na
absorbovanej davke. Pociatocnd koncentrdacia CyMes-BTPhen bola 5 mmol/L [41]

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze srastucou absorbovanou davkou jednak klesa
koncentracia extrakénej molekuly CyMes-BTPhen v jednotlivych organickych rozpustadlach,
ako vidiet na Obr. 10, ale taktiez klesaju hodnoty distribuénych koeficientov jednotlivych

nuklidov, ¢o zobrazuje Obr. 9.

Zvyskové koncentracie CyMes-BTPhen v oziarenych vzorkach boli stanovené pomocou
HPLC a udaje ukazuju kontinudlny pokles koncentrécie s aplikovanou davkou. Pri rozpustadle
2,6-dimetylcyklohexanone st hodnoty koncentrécii oproti ostatnym rozpustadlam vyrazne
vyssie, ¢o mdze byt spdsobené zrejme v dosledku blokovania oboch miest v a-polohe
ku karbonylovej skupine dvomi metylovymi skupinami alebo v dosledku sterického tienenia

uhlika samotnej karbonylovej skupiny.

Vplyv HNOs na radia&nu stabilitu CyMes-BTBP!*2!

Bola studovand zavislost hodnét distribuénych koeficientov (pre nuklidy 2*!Am a 152Eu)
na absorbovanej davke Ziarenia pre 10 mmol/L roztok CyMes-BTBP v 1-oktanole bud’ s alebo
bez kontaktovania s vodnou fizou (kyselina dusi¢na) pri ozarovani. PouZity zdroj bol °Co,
ktorého davkovy prikon ¢inil priblizne 9,5 kGy/h. Zmeny boli skimané az do absorbovanej
davky 300 kGy. Vysledky prace st zobrazené na Obr. 11.

Zistilo sa, Ze pre ozarovant organickt fazu bez kontaktu s kyselinou dusi¢nou hodnoty

distribucnych koeficientov oboch nuklidov so zvySujicou sa absorbovanou davkou klesaju,
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pri¢om vyrazny pokles je zaznamenany od davky 75 kGy vysSie. Ked vSak bola organicka faza
v kontakte svodnou fazou pri ozarovani, tak sa distribu¢ny koeficient skoro nemenil
pri vSetkych absorbovanych davkach (pre 1,0 mol/L HNOs, pri niz$ej koncentracii HNO3
distribu¢ny koeficient klesa, ale pomalSie ako vo variante bez kontaktu s vodnou fazou). Zrejme
je extrakény systém ,,chraneny* Kyselinou dusi¢nou proti gama ziareniu. Zda sa, ze pridana

kyselina dusi¢na vychytava radikaly vytvorené pocas radiolyzy rozpustadla.

10 10

T
a 0.4
. . e e
0.01
detection imit
: 0.001 .
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
dose [kGy] dose [kGy]
-&-Am w/o aq. phase -o-Eu w/o aq. phase -=-Am 1.0 mol/L HNO. ~e-Eu 1.0 mollL HNO
==Am 0.1 mol/L HNO ==Eu 0.1 mol/L HNO,

Obr. 11: VPavo — Graf zavislosti distribucného koeficientu pre dané nuklidy na absorbovanej
davke, kde plné symboly su bez kontaktovania s vodnou fazou a prdzdne su v kontakte s 0,1
mol/L HNOa. Vpravo — Graf zavislosti distribucného koeficientu pre dané nuklidy na
absorbovanej davke, kde roztok bol kontaktovany s 1,0 mol/L HNO3 [42]

Gama radiolyza CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen!*®!

Téato praca nadvézuje na predchadzajuci experiment, no vSak v tomto pripade boli vyuzité
dva rozne ligandy (CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen). Pripravena organickd faza mala
koncentraciu 10 mmol/L jedného alebo druhého ligandu v rozpustadle 1-oktanole.

Studovanymi nuklidmi boli ako v predchadzajucej praci 2*Am a 152Eu.

Experiment bol tieZ spraveny jednak s oziarenou cCistou organickou fazou, ale taktieZ
pripad, kedy organickii faza bola v kontakte svodnou fazou pri ozarovani, ktorti
reprezentovala 1,0 mol/L HNOs. Na ozarovanie bol znovu pouzity kobaltovy zdroj %°Co

s davkovym prikonom priblizne 9,5 kGy/h.
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Obr. 12: Grafy zavislosti distribucnych koeficientov pre Am a Eu na absorbovanej davke.
VPavo je systém s ligandom CyMes-BTBP a vpravo s CyMes-BTPhen. Plné symboly znacia

cistu organicku fazu a prazdne symboly znacia systém kedy organicka faza bola kontaktovana
S vodnou fazou [43]

Vysledky z Obr. 12 ukazuju, ze distribu¢né koeficienty jednotlivych nuklidov s rasticou
absorbovanou davkou v pripade pouzitia Cistej organickej fazy klesaji aj pre CyMes-BTBP
aj pre CyMes-BTPhen. No vsak, ak bola organickd faza kontaktovana s vodnou fazou,
tak distribu¢né koeficienty americia aj europia zostali skoro konstantné, ¢o indikuje, Ze kyselina
dusi¢na ,,chrani extrakény systém pred gama ziarenim, ako v predchadzajicom pripade. Tento
jav mozno pripisat’ radiolytickému nahromadeniu extrakénych zvyskov, ktoré su so zvysujicou
sa absorbovanou davkou nachylné k radiolyze. Taktiez z vysledkov hmotnostnej spektrometrie
vidiet, Ze so zvySujlicou sa absorbovanou davkou rastie mnoZzstvo vzniknutych aduktov

z rozpustadla.

Vplyv radiacie na extrakéné vlastnosti CyMes-BTBP a CyMes-
BTPhen v rozpustadle FS-13

Boli studované vlastnosti ligandov CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen rozpustenych
Vo fludrovanom rozpustadle FS-13 o koncentracii 5 mmol/L. Roztok bol oZiareny pomocou
impulzného linedrneho urychl'ovaca elektronov LINAC 4-1200, kde energia elektronu cinila

4,5 MeV. Absorbované davky boli 12-24-48-100-200 kGy.
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Obr. 13: Grafy zavislosti percenta distribucnych koeficientov jednotlivych nuklidov (Am a Eu)
pre 5 mmol/L CyMes-BTPhen — vl’avo a CyMe4-BTBP — vpravo v rozpustadle FS-13 na
absorbovanej davke [44]

Bolo zistené, Ze s rastlicou absorbovanou davkou rastie aj distribucny koeficient (vid’
Obr. 13) jednak americia (**!Am) ataktiez aj eurdpia (**?Eu) pre oba pouzité ligandy.
Koncentracia molekuly CyMes-BTBP aj CyMes-BTPhen, ako aj v ostatnych systémoch, klesa
S rastucou absorbovanou davkou. No vSak v porovnani s rozpuistadlom cyklohexanonového
typu [41] systém s rozpustadlom FS-13 je menej nachylné na degradaciu. Pri davke 48 kGy
zostava z originalnej molekuly CyMes-BTBP 0 nieCco menej ako 75 % az molekuly
CyMes-BTPhen okolo 90 %. Zjavne produkty degradacie extrakénej molekuly
CyMe4-BTPhen, ktoré vznikaji pocas oZarovania v rozpustadle FS-13 vykazuji velmi
zaujimavé extrakéné vlastnosti. NielenZe s u€innejSie extraktanty pre radionuklidy Am(III)

a Eu(l1), ale tiez maja schopnost’ selektivne oddelit’ Am od Eu.

Radiaéna stabilita fluérovaného rozpustadla BK-1°]

Tato praca bola sucastou mojej vyskumnej Glohy. Bola skiimana radia¢na stabilita
nového perspektivneho fluérovaného rozpustadla BK-1 Bis(2,2,3,3-tetrafluorprop-1-yl)ester
kyseliny uhli¢itej s extrakénymi molekulami CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen (koncentracia
roztokov 1 mmol/L). Ozarované systémy jednak reprezentovala samotna organicka faza,
ale taktiez organicka faza v kontakte s vodnou fazou (1 mol/L kyselina dusi¢na). Na ozarovanie

bol pouzity ®°Co zdroj, pricom najvyssia absorbovana davka bola 300 kGy.
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Po oziareni boli jednotlivé organické fazy kontaktované s Cerstvou vodnou fazou

s pridavkom trojmocnych kovov 12Eu, 24Cm a *!Am.
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Obr. 14: Grafy zavislosti distribuc¢nych koeficientov a separacnych faktorov na absorbovanej
davke Ziarenia pre jednotlivé nuklidy pre extrakcnu molekulu CyMes-BTBP
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Obr. 15: Grafy zavislosti distribuc¢nych koeficientov a separacnych faktorov na absorbovanej
davke ziarenia pre jednotlivé nuklidy pre extrakcnii molekulu CyMes-BTPhen

Vysledky z grafov na Obr. 14 a Obr. 15 ukazuji, ze skuSané rozptstadlo nie je voci
ziareniu odolné ani ked je v kontakte svodnou fazou pri ozarovani, ako to bolo

Vv predchadzajucich pripadoch s inymi rozptstadlami.

Zhrnutie jednotlivych systémov

V kapitole literarna reSerS bolo popisanych Sest systémov o radiacnej stabilite

CyMes-BTBP alebo CyMes-BTPhen v réznych rozptstadlach..
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Jednotlivé skimané systémy boli ozarované réznymi zdrojmi Ziarenia. V popisanych
systémoch boli vyuzité dva ozarovace. Jednak to bol impulzny linedrny urychl'ovac elektronov
LINAC 4-1200 s energiou elektronov 4,5 MeV a potom to bolo ozarovanie gamou, kde ako

ozarovaci zdroj sluzil kobaltovy zdroj °°Co.

Skumanie radiacnej stability kazdy skuasal po svojom, a preto jednotlivé absorbované
davky v uvedenych systémoch st rozne. Boli skimané vlastnosti uz pri nizkych davkach,
ccado 15 kGy, no taktiez boli skusané vyssie davky, az stovky kGy. NajvysSia skimana

hodnota v danych systémoch dosahovala az 300 kGy.

V troch systémoch bolo dokdzané, ze s rastucou absorbovanou davkou klesaju
distribu¢né koeficienty pre jednotlivé nuklidy a v d’alsich dvoch systémoch bolo vyskiimané,
ze s rastucou absorbovanou davkou taktiez rastie, alebo sa nemeni velkost distribu¢nych

koeficientov.
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8 Experimentalna ¢ast’

8.1 Chemikalie

e Kyselina dusi¢na — HNOs 0 koncentrécii 65 %, Lach-Ner

e CyMes-BTBP — Technocomm Ltd. Cistota > 98 %

e CyMes-BTPhen - syntetizovana a charakterizovana na Univerzite v Readingu,
v skupine profesora Lawrenca Harwooda

e Americium — 22Am(l11) — Zasobny roztok **Am bol pripraveny rozpustenim oxidu
(Isotope Products Cesio s.r.o. Praha) v 2 ml 5 mol/L HNOs a pracovné roztoky
zmie$anim 20 ul zasobného roztoku s 1 ml destilovanej vody

e Curium —2Cm(lI1) — Zasobny roztok 2**Cm bol pripraveny rozpustenim dusi¢nanu
(TENEX Rusko) v2 ml 0,01 mol/L HNO3z apracovné roztoky zmieSanim 20 pl
zasobného roztoku s 1 ml 0,001 mol/L HNO3

e Eurépium - 2Eu(lll) — Zasobny roztok ®2Eu bol pripraveny rozpustenim
komer¢ného pripravku chloridu europitého (REu-2, Polatom) v 2 ml 0,001 mol/L HNO3
a pracovné roztoky zmiesanim 5 ul zasobného roztoku s 2,5 ml 0,001 mol/L HNOs

e FS-13 — Marshallton Research Labs Inc

e TBP - Sigma Aldrich, ¢istota > 99 %

e Oktan-1-ol — Sigma Aldrich, ¢istota > 99 %

8.2 Pristroje a zariadenia

e Analytické vahy, ANSELMA®-Industrie Scientech SA210D

e Automatické pipety, Eppendorf

e Centrifuga, Hettich, EBA 20

e Ultrazvukova kupel’, D 78224 singen HTV

e Trepacka, Heidolph, Multi Reax Shaker

e Trepacka, GFL 3005

e Gama spektrometer, EG&G Ortec s PGT HPGe detektorom

e Alfa spektrometer, AlphaPRO, amber-8, Baltic Stientific Instruments

e Linearny urychlovaé, TESLA V.T. MIKROEL, s.r.o., LINAC 4-1200, zdroj

elektronov so strednou energiou 3,5 MeV
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8.3 Metodologia

Pri skimani extrakénych vlastnosti zvolen¢ho systému v tejto diplomovej préaci bola
pouzita kvapalinova extrakcia, kedy su v kontakte dve nemiesiteI'né kvapalné faze (vodna

a organicka).

Reprodukcia CHALMEX procesu

Samotny CHALMEX proces pozostava z dvoch nemiesiteI'nych faz. Prva, vodna faza
pozostava zo 4 M kyseliny dusi¢nej so stopovym mnozstvom radionuklidov — americia, curia
a eurdpia. Druhd, organicka faza je reprezentovana 10 mmol/l roztokom zloZzenym z extrakéne;j

molekuly CyMes-BTBP, 70 % FS-13 a 30 % TBP (objemové %). [20]

Pred samotnym zapocatim skimania niektorych vlastnosti CHALMEX procesu, bolo
potrebné ho najprv zreprodukovat, za danych podmienok, z ktorej sa vychadza. Ide o extrakciu
Am, Eu a Cm, z vodnej fazy do organickej fazy. Po zmieSani fdz v pomere 1:1 bol vzniknuty
roztok trepany pri 1500 RPM po dobu jednej hodiny pri laboratornej teplote (~ 22 °C).
Po dotrepani boli jednotlivé fazy odseparované, pripravené na meranie a Zmerané pomocou alfa

a gama spektrometru.

Kinetika extrakcie pri 1500 RPM

Po zreprodukovani experimentu nasledovalo skiimanie kinetiky systému pri laboratorne;
teplote pri 1500 RPM. Na toto trepanie bolo pouzité trepacie zariadenie Multi Reax Shaker
s vibratnym pohybom. Bolo pouZité rovnaké zloZenie vodnej a organickej fazy ako
pri predchadzajucom experimente, a taktiez trepanie prebichalo v pomere 1:1 (objemy faz
1ml : 1ml). Teplota laboratdria sa pohybovala okolo ~ 22 °C. Pre zistenie ustalenia rovnovahy

bol systém trepany pri siedmych réznych ¢asovych intervaloch.
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Termostatovana kinetika extrakcie pri 250 RPM

Dal3ou ¢astou bolo skimanie kinetiky extrakcie, pri mensich otackach, pri 250 RPM.
V tomto pripade bolo pouzité trepacie zariadenie GFL 3005 s krazivym pohybom. Experiment
prebiehal pri teplote 25 °C, pricom zloZenie systému bolo rovnaké, ako pri skiimani kinetiky
pri 1500 RPM. Teplota 25 °C sa dosiahla pomocou termostatovania ampuliek so skimanou

vzorkou.

Termodynamika extrakéného systému

Nasledujiicim experimentom bolo skiimanie termodynamiky CHALMEX procesu.
Systém bol trepany pri 250 RPM, z dovodu umiestnenia termostatu na treptce zariadenie, pri
Styroch réznych teplotach (15, 25, 35 a45 °C). Extrakény systém bol rovnaky (organicka
a vodna faza) ako pri kinetike a trepalo sa znovu v pomere 1:1 (1ml :1ml). Doba trepania (kedy

sa ustanovi rovnovaha) bola dve hodiny, ¢o bolo zistené v predchadzajucom skiimani.

Ozarovanie urvchlenvmi elektronmi

Pre priblizenie sa skuto¢nosti behom prepracovania oziaren¢ho jadrového paliva, bol
skiimany systém oziareny pomocou urychlenych elektronov. Strednd energia urychlenych
elektronov bola 3,5 MeV. Pocas celého ozarovania boli vzorky termostatované pre udrZanie
pozadovanej teploty a zaroven boli celti dobu trepané. Pre zaujimavost’ je na Obr. 16 zobrazena

aparatura pouzita pri oZarovani.

Boli pripravené vzorky z CHAMLEX procesu — jednak samotné organicka faza a taktiez
organicka faza v kontakte s 4 M kyselinou dusi¢nou v objemovom pomere 1:1 (1,3ml : 1,3ml).
Vzorky boli zatavené do malych sklenenych ampuliek a ozarované pri Styroch réznych
teplotach, rovnakych ako pri skiimani termodynamiky, a to 15, 25, 35 a 45 °C, piatimi réznymi
davkami (50, 100, 200, 350 a 500 kGy).
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Obr. 16: Urychlovac elektronov so vzorkami umiestnenymi na trepacke a termostatom na
udrZanie pozadovanej teploty

Na skuimanie extrakcie bolo odobratych 0,8 ml z kazdej organickej fazy. Na Obr. 17
vidiet’ odobrané vzorky organickych faz pri teplote ozarovania 25 °C. Z obrazku je vidiet’
o€ividna zmena farby roztoku (poévodny, neoZiareny roztok mal farbu syte zltl) po oZiareni.
S rastucou absorbovanou davkou roztok tmavne, a zaroven roztok pre systém, kedy bola
ozarovana samotna organicka faza je tmavsi nez roztok systému, kedy sa ozarovala organicka

faza v kontakte s vodnou fazou.

Obr. 17: Vzorky oZarované pri teplote 25°C. VPavo — oZarovana samotna organickd faza
CHALMEX procesu. Vpravo — ozarovand organickad faza v kontakte so 4M kyselinou
dusicnou
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Dalgie vzorky pozostavali z organickej fizy z CHALMEX procesu, pricom boli
Vv kontakte bud’ s 8 M alebo 2 M kyselinou dusi¢nou. Tieto vzorky tiez boli zatavené
do sklenenych ampuliek a vSetky boli ozarované pri teplote 25 °C, rovnakymi davkami ako
V predchadzajucom pripade. V oboch pripadoch bolo odobratych 0,3 ml len organickej fazy
pre skimanie pomocou HPLC-ESI-MS na Ustave anorganickej chémie AV (UACH AV)
v Rezi. Na samotné skimanie extrakcie po oZiareni bolo odobratych 0,8 ml z kazdej organickej
fazy, ku ktorej bolo pridané ekvivalentné mnozstvo cerstvej vodnej fazy s obsahom

trojmocného americia a eurdpia.

V ramci spoluprace s UACH AV v Rezi boli zvlat' pripravené d'alie dve vzorky
s rozdielnym zlozenim organickej fazy. Prva vzorka - organickd faza, skimany roztok mal
koncentraciu 20 mM CyMes-BTBP v 30% TBP a 70% FS-13 a druha vzorka — organicka faza
bola 10 mM roztok CyMes-BTBP v FS-13. Bolo celkovo pripravenych 25 ml z kazdej vzorky
a tie boli spolu so 4 M kyselinou dusi¢nou v ekvivalentnom pomere zatavené do sklenenych
ampuliek. Oba systémy sa ozarovali pri laboratérnej teplote, pricom 20 mM systém obdrzal
davku 1200 kGy a 10 mM systém 700 kGy. Pri otvarani niektoré ampulky boli velmi
degradované, sklo puklo a ¢ast’ roztoku vytiekla. Na extrakciu bolo pouzitych 0,6 ml oZiarene;j
organickej fazy a zostatok bol poslany do anorganického ustavu. Pre porovnanie bolo taktiez
skimané chovanie neoziarenych vzoriek tychto dvoch systémov, kde na trepanie bolo pouzity

1ml.

Meranie pomocou gama spektrometru

Vzorky boli odoberané do malej plastovej ampulky. Odoberalo sa dvakrat mnozstvo 0,1
— 0,2 ml podl'a trepaného objemu. Vzdy sa odobrala vodna a aj organické faza. Po odseparovani
boli steny ampuliek zmyté splachovacim roztokom. Pre vodnu fazu to bol 1 ml destilovane;j
vody a pre organickd fazu 1 ml oktan-1-olu. Takto pripravené vzorky boli nasledne merané na
gama spektrometre. Po zmerani boli vyhodnotené piky v oblasti 59,5 keV pre americium

a 121,8 keV pre europium.
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Meranie pomocou alfa spektrometru

Na meranie bolo vzdy odobratych dvakrat 10 pl z kazdej fazy na ocel'ovy pliesok. Pred
samotnym meranim bolo potrebné roztok z misticky nechat’ odparit’ a ndsledne vyzihat' nad
kahanom do ¢ervena, pre uplné odparenie vodnej fazy a organickych zvyskov. Po vyzihani bolo

mozné vzorky zmerat’ pomocou alfa spektrometru.

Vyjadrenie nameranvch vvsledkov

Z nameranych hodnét poétov impulzov zalfa agama spektrometru boli potom
dopocitané distribuéné koeficienty (D) pre jednotlivé radionuklidy, aich separacné faktory
(SF), podl'a vztahov (8), resp. (9)

c I
D(M) — M,org ~ org (8)
CM,aq Iaq

Kde cpaqs €SP. Cu,org j€ koncentracia laitky M vo vodnej, resp. organickej fazy a Iopg, resp.
Iq je poCet impulzov v organickej, resp. vo vodnej fazy.

_ D(M,)
- D(M,)

kde D(M;) a D(M,) su distribu¢né koeficienty dvoch rdéznych kovov.

SF 9

Pre popis, akej G¢innosti bolo dosiahnuté pri vzdjomnej extrakcii separovanych latok sa

pouziva veli¢ina percento extrakcie (%E), ktora je vyjadrend pomocou vzt'ahu (1).
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9 Vysledky a diskusia

Pomocou gama a alfa spektrometru boli namerané pocty impulzov americia a eurdpia

pre jednotlivé merania, ktoré boli nasledne spracované a vyhodnotené.

9.1 Reprodukcia CHALMEX procesu

Pred samotnym zapocatim skimania niektorych vlastnosti CHALMEX procesu, bolo

potrebné ho najprv zreprodukovat’.

Ziskané hodnoty distribuénych koeficientov americia a eurdpia st uvedené v Tab. 1

Vravo. Pre porovnanie su uvedené v Tab. 1 Vpravo hodnoty z ¢lanku [43].

Tab. 1: Distribucné koeficienty a separacné faktory trojmocnych radionuklidov Am, Eu a Cm
pre proces CHALMEX. VPavo — hodnoty z experimentu pri diplomovej prdci, Vpravo —
hodnoty z ¢lanku [43] pre porovnanie

D(Am) 224  +H- 17 D(Am) 290 +- 03

D(Eu) 0272 +- 0,009 D(Eu) 0,300 +- 0,004

D(Cm) 54  +- 10 D(Cm): 170 +- 06
SF(Am/Eu) 82 +- 7 SF(Am/Eu) 84  +H- 4
SF(Am/Cm) 1,7 +- 04 SF(Am/Cm) 15  +- 0.2

Zo ziskanych vysledkov vidiet, ze hodnoty mdjho experimentu pre americium sa od
hodnét z [43] lisia o priblizne 23 %, pre eurépium je to priblizne 9 % a pre curium az o 68 %.
Tieto odchylky mohli byt spdsobené inou Sarzou pouzitych chemikalii, ¢i teplotou behom
experimentu. Navzdory tomu boli dosiahnuté zhodné separatné faktory v ramci

experimentalnej chyby.

9.2 Kinetika extrakcie pri 1500 RPM

Po zreprodukovani CHALMEX procesu, bola pre tento proces skumana kinetika

extrakcie pri 1500 RPM, pri laboratdrnej teplote.

Zo ziskanych vysledkov merania bolo dopocitané percento extrakcie (%E) pre skiimané

trojmocné radionuklidy. Tieto hodnoty aj s danymi odchylkami st uvedené v Tab. 2.
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Tab. 2: Hodnoty percenta extrakcie aj s odchylkami pre dané trojmocné radionuklidy pre
proces CHALEMX. Systém trepany pri 1500 RPM rozne doby

t[min]  %E (Am) +/- %E (Eu) +/- %E (Cm) +/-

5 75,5 0,7 15,3 0,6 59,9 2,3
10 91,1 0,5 16,9 0,6 76,7 19
15 94,7 0,4 18,5 0,6 83,7 1,7
20 95,9 0,4 19,5 0,6 87,9 15
30 96,0 0,3 21,0 0,7 92,4 1,2
40 96,4 0,3 20,9 0,7 93,7 11
60 95,7 0,3 21,4 0,6 92,1 15

Nasledne z hodnét z Tab. 2 bol zostrojeny graf zavislosti percenta extrakcie na dobe
trepania pre dané nuklidy, ktory su zobrazené na Obr. 18. Zo ziskanych hodndét vidiet,
Ze rovnovaha systému sa pre americium ustanovuje uz pri 20 minutach trepania, a pre eurépium
acurium je tato doba 30 minat. Doby ustanovenia rovnovah st priblizne zrovnatelné,
ale hodnoty %E sa od seba liSia. Pre americium dosahuje percento extrakcie hodnotu 96 %

Vv rovnovahe, pre curium priblizne 92 % a pre eurdpium priblizne 21 %.
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Obr. 18: Graf zavislosti percenta extrakcie na dobe trepania pri 1500 RPM pre trojmocné
radionuklidy, trepanie pri laboratornej teplote. Zlozenie faz z CHALMEX proces

V zrovnani tejto kinetiky s kinetikou, ktord bola spravend na Chalmers univerzite,

vyplyva, Ze doba ustanovenia rovnovahy pre americium aj eurdpium je taka istd, teda 20 minut.
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[46] Avsak v naSom pripade je doba pre eurépium o 10 minut dlhsia, ¢o mohlo byt spésobené

inou Sarzou pouzitych chemikalii, ¢i teplotou behom experimentu.

V porovnani so systémom, ktory som skiimala pri bakalarskej praci [27] (organicka faza
— CyMe4s-BTBP rozpustené v BK-1, vodna faza — 1 M kyselina dusi¢nd) bolo zistené, ze
rovnovaha sa dosiahla o nieco neskor ako pri CHALMEX procese. Pre americium sa ustanovila
pri 45 minutach a taktieZ dosahovala percento extrakcie 96 %. No vSak pre eurépium, aj ked’
sa rovnovaha ustanovila tiez pri 30 minutach, tak percento extrakcie nepresahovalo 10 %. Pre
curium rovnovaha bola ustanovena po hodine trepania, priCom percento extrakcie sa

pohybovalo v okoli 90 %.

9.3 Termostatovana kinetika extrakcie pri 250 RPM

Ked'Ze sa chcela v systéme skimat’ termodynamika, tak bolo potrebné zistit' kinetiku
extrakcie systému pri nizsich otackach. Je to z dovodu, Ze na rychlejsie trepacie zariadenie nie

je mozné umiestnit’ termostatovaci blok.

Dopocitané hodnoty percenta extrakcie pre skiimané trojmocné radionuklidy su uvedené

v Tab. 3 a vyobrazené na grafe na Obr. 19.

Tab. 3: Hodnoty percenta extrakcie aj s odchylkami pre dané trojmocné radionuklidy pri 250
RPM rozne doby, pri teplote 25°C pre CHALMEX systém

t[min]  %E (Am)  +/- %E (Eu) +/- %E (Cm) +/-

20 81,0 0,7 17,7 0,6 72,7 1,8
40 90,3 0,5 20,6 0,7 84,8 1,6
60 93,1 0,5 20,3 0,7 88,3 15
120 95,5 0,4 21,1 0,7 92,2 1,2
180 95,6 0,4 21,0 0,7 93,3 11

Zo ziskanych hodnét vidiet, Ze rovnovaha sa pre kazdy radionuklid ustanovuje v inu
dobu. Pre americium je to priblizne po hodine kontaktovania faz, pre eurépium po 40 minatach
a pre curium po priblizne dvoch hodinach. V rovnovahe vsetky nuklidy dosahuji rovnaké %E
ako pri trepani pri vysSich otaCkach. MoZe to byt spdsobené tym Ze pri nizSich otackach je

pouzity na trepanie kruzivy pohyb a pri vyssich vibracny.
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Obr. 19: Graf zavislosti percenta extrakcie na dobe trepania pri 250 RPM pre trojmocné
radionuklidy, trepanie pri teplote 25°C, pre CHALMEX proces

Dalej boli dopoéitané hodnoty celkového koeficientu prenosu hmoty, k, a WSOS/DF
pre rozne kinetické modely [36]pre radionuklidy Am aEu. Podrobny sposob vypoctu
je uvedeny v publikacii [36]. Tieto kinetick¢é modely boli aplikované na dva systémy — prvy,
robeny pri laboratornej teplote, ktora mala priemerne 22 °C apri 1500 RPM a druhy,
temperovany na 25 °C pri 250 RPM. Tieto hodnoty st zobrazené v Tab. 4.

Tab. 4: Hodnoty celkovych koeficientov prenosu hmoty, k, a WSOS/DF aplikované na rézne
Kinetické modely pre Am a Eu, pre CHALMEX proces pri dvoch réznych teplotdch a otackach
trepania

22°C - Am 25°C - Am 22°C- Eu 25°C - Eu
Model
k[1/min] WSOS/DF k[1/min] WSOS/DF k[1/min] WSOS/DF k[1/min] WSOS/DF
DM 1,18E-02 0,187 3,25E-03 2,61 8,46E-02 0,0362 2,27E-02 0,0641
FD 2,69E-01 0,188 5,92E-02 10,4 1,98E-02 0,0796 6,58E-03 0,0772
ID 6,54E-02 13 1,00E-02 11,6 5,20E-03 0,0128 1,55E-03 0,0179
CR 4,66E-01 38,8 8,19E-02 0,834 3,26E-02 0,0187 1,07E-02 0,579
GD 2,16E-03 7,04 4 31E-04 2,63 2,15E-02 0,0178 6,99E-03 0,0418

RLD 2,84E-03 13 4,57E-04 11,6 1,63E-02 0,00541 6,32E-03 0,0266
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Ako najlepsi z testovanych modelov sa pre extrakciu Am ukazal dvojfilmovy model DM.
U tohto model je medzifazova difuzia povazované za najpomalsi krok, ktory urcuje rychlost’
reakcie. Aj sohl'adom na doterajsie vysledky hodnotenia kinetik extrakcie prebiehajucich

V tomto type systému je model DM najvhodnejSim.

Hodnoty WSOS/DF pre extrakciu Eu st vel'mi malé. To moze byt sposobené malymi
hodnotami stupna extrakcie, preto znalost’ najvhodnejsieho typu modelu, ktory napoveda aj

nie¢o o riadiacom deji, nie je v pripade Eu vyznamna.

Vplyv rychlosti trepania na rovnovazne hodnoty distribu¢nych koeficientov je maly, resp.
nulovy, pretoze ide o rovnovahu, ktorad by teoreticky mohla byt ovplyvnena teplotou, no vSak

tu vplyv teploty je tazko uvazovat’, pretoZe ide o rozdiel cca 3 °C.

Celkovy koeficient prenosu hmoty je pre DM model priblizne 3,7 krat vacsi pre rychlejsSie
trepanie nez pre pomalSie. Priemerne st tieto hodnoty pre vSetky modely pre rychlejsie trepanie

vys$§ie U americia asi 5 krat a U eurdpia asi 3 krat.

Vplyv RPM na kinetiku v sledovanom rozmedzi (1500 vs. 250) je evidentny.
ZvySovanim RPM sa zvidc¢Suje medzifacialna plocha a taktiez Gplne jednoznacne rastie stupeni
dispergacie (rovnomerné rozptylenie pevnej alebo kvapalnej latky najmd v kvapalnom
prostredi), avSak, pretoze prebicha subezne aj koalescencia (redispergacia — spajanie
disperznych Castic do vacsich celkov) a nova dispergacia, resp. redispergacia, a S tym spojena
obnova povrchu dispergovanej faze, rastie aj rychlost’ extrakcie. VysSie RPM d’alej zniZzuju

hrabku povrchového filmu a tym zvySuju aj rychlost’ extrakcie.

Konkrétne hodnoty celkovych koeficientov prenosu hmoty st kg = 0,0118 min™?!

(22 °C, 1500 RPM), kam, = 0,00325 min~! (25 °C, 250 RPM), kg,; = 0,0846 min~?!
(22 °C, 1500 RPM), kg, = 0,0227 min~! (25 °C, 250 RPM). Pre podobny systém zatial
obdobné rychlostné konstanty neboli publikované, preto nemézu byt ich hodnoty porovnané

S literatarou.

9.4 Termodynamika extrakéného systému

V Tab. 5 st uvedené ziskané distribu¢né koeficienty pre americium a eurdépium. Nasledne
jednotlivé distribu¢né koeficienty boli zlogaritmované a ich hodnoty boli vynesené do grafov,

pricom In D bolo na osi y a osu x reprezentovala prevratena hodnota termodynamickej teploty
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Vv jednotkach kelvin. Takyto graf pre americium je vyobrazeny na Obr. 20, pre eurdépium na

Obr. 21.

Tab. 5: Distribucné koeficienty skiimanych trojmocnych kovov pri rychlosti trepania 250 RPM
pri roznych teplotach systéemu pre CHALMEX proces

T [°C] D(Am) +/- D(Eu) +-
15 24,1 3,2 0,31 0,02
25 21,4 2,1 0,27 0,01
35 16,5 1,7 0,23 0,01
45 12,6 1,1 0,20 0,01
Am
3,4
32 y=20033x-37226 . A
3 R?=0,9655 AL
o
26 | e
A
2,4
2,2
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/7 [1/K]

Obr. 20: Graf zavislosti logaritmu distribucného koeficientu pre americium na prevrdtenej
hodnote teploty v Kelvinoch pre skumany CHALMEX proces
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Obr. 21: Graf zavislosti logaritmu distribucného koeficientu pre europium na prevratenej
hodnote teploty v Kelvinoch pre skumany CHALMEX proces
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Nasledne grafy boli prelozené linearnou funkciou a boli zistené ich predpisy, jednotlivé
koeficienty. Tato funkcia ma rovnicu spolahlivosti R? pre oba nuklidy skoro rovni jednej, ¢im
vidiet’ efektivne prelozenie ziskanych dat. Z takto ziskanych koeficientov bola dopocitana
zmena volnej entalpie a entropie pre trojmocné radionuklidy z rovnice (7). Vypocitané hodnoty

st uvedené v Tab. 6.

Tab. 6: Hodnoty zmeny volnej entalpie AH a entropie AS pre skumané trojmocné radionuklidy
pre CHALMEX proces

AH [kI/mol] 4S [J/mol-K]
Am 16,7 +H- 22 309 +H- 14
Eu 106 4~ 02 465 | +- 07

Pri zrovnani je treba dbat’ na fakt, Zze pouzity TBP je rozpustadlo a zaroven extrakéné

¢inidlo v porovnani s niz§ie uvedenymi rozpustadlami (vid’ Tab. 7.)

Tab. 7: Hodnoty zmeny entalpie a zmeny entropie davnejsie skiimanych systémov s réznymi
extrakcnymi molekulami a rozpustadlami

AH [kJ/mol] AS [J/mol-K]
CyMes-BTBP v cyklohexanone [39]
Am -21 +/- 1,8 29 +/- 6,0

CyMes-BTBP v hexanole [39]
Am -19 +/- 11 37 +/- 3,6

CyMes-BTBP Vv nitrobenzéne [39]
Am -44 +/- 6,2 -23 +/- 21
Eu -26,2 +/- 3,8 0,60 +/- 13

CyMes-BTPhen v acetonitrile [47]
Eu -113 +/- 6 -224 +/- 23

CyMes-BTPhen v cyklohexanone [37]

Am -25,4 +/- 2 -57 +/- 7
Cm -23,3 +/- 4,7 -56 +/- 15
Eu -7,7 +/- 2,6 -41 +/- 8

Hodnota AH pre americium je V porovnani s ostatnymi rozpustadlami najvyssia a jej
hodnota je -16,7 kJ/mol, pricom pri pouziti rozpust'adla niktrobenzén v spojeni s CyMes-BTBP
hodnota dosahuje -44 kJ/mol. Pre eurdpium je v naSom skiimanom systéme hodnota 4H ako
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Vv pripade americia najvyssia, -10,6 kJ/mol, pri¢om pri acetonitrile s molekulou CyMes-BTPhen
je tato hodnota az -113 kJ/mol.

Pre zmenu vol'nej entropie AS pre americium, nas systém dosahuje zapornej hodnoty
-30,9 J/K-mol. Zapornej hodnoty je tiez dosiahnuté pri cyklohexanone s CyMes-BTPhen
a nitrobenzéne s molekulou CyMes-BTBP, naopak kladnych hodnoét pre A4S bolo dosiahnutych
pre molekulu CyMes-BTBP v cyklohexanone a hexanole. Vysledky pre eurdépium su v naSom
systéme zaporné, ako aj v pripade molekuly CyMes-BTPhen v cyklohexanone a acetonitrile,
pricom pre CyMes-BTBP vV nitrobenzéne, je hodnota 4S je kladna, ato tesne nad nulou,
s hodnotou 0,60 J/K-mol.

Tieto zmeny mozu byt spdsobené tym, ze TBP sluzi ako rozpustadlo a zaroven extrakéné
¢inidlo. Taktiez to mohlo byt v doésledku pouzitia inych extrakénych molekul a ich
koncentracii, ¢i pouzitim roznych koncentracii kysliny dusi¢nej pri experimente.

9.5 Ozarovanie urychlenymi elektronmi
Ro6zne typy systémov boli oziarené pomocou urychlenych elektronov. Boli skimané

vplyvy Ziarenia na systémy ozarované pri réznych teplotach a zloZeni, ktoré obdrzali r6zne

davky.

9.5.1 CHALMEX proces pri roznych teplotach

Boli porovnavané dva systémy po oziareni. Prvy, kedy bola ozarovana samotna

organicka faza a druhy, kde bola organicka faza v kontakte s vodnou fazou pocas ozarovania.

OzZarovana samotna organicka faza:

Ziskané hodnoty D(M) sa nachadzaji v Tab. 8 pre americium a v Tab. 9 pre eurdpium.
Tieto hodnoty boli nasledne vynesené do grafu zavislosti distribu¢ného koeficientu daného

nuklidu na absorbovanej davke pri roznych teplotach ozarovania, ako vidiet' na Obr. 22.
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Tab. 8: Hodnoty distribucnych koeficientov americia pre rézne teploty pocas oZarovania
a absorbované davky. System, kedy bola ozarovana samotna organicka faza z CHALMEX
procesu

D(Am)
15°C 25°C 35°C 45 °C
0 241 +/- 32 214 +/- 21 165 +/- 17 126 +/- 11
50 176 +/- 22 161 +/- 18 130 +/- 14 110 +/- 12
100 126 +/- 13 118 +/- 11 101 +/- 10 88 +- 09
200 77 +/- 06 73 +- 05 78 +- 06 58 +- 04
3%0 35 +- 02 39 +- 02 47 +- 03 40 +/- 03
500 21 +- 01 23 +- 01 26 +- 01 27 +/- 02

DIkGy]

Tab. 9: Hodnoty distribucnych koeficientov eurdpia pre rozne teploty pocas oZarovania
a absorbované davky. System, kedy bola ozarovana samotnda organicka faza z CHALMEX
procesu

D(Eu)
15°C 25°C 35°C 45 °C
0 031 +/- 002 027 +/- 001 023 +/- 001 020 +/- 0,01
50 0,29 +/- 002 023 +/- 001 021 +/- 0,01 020 +/- 0,01
100 0,22 +/- 0,01 022 +/- 001 019 +/- 001 0,18 +/- 0,01
200 017 +/- 0,01 017 +/~ 001 018 +/- 001 0,17 +/- 0,01
30 0,12 +/~ 0,01 0411 +/- 001 015 +/- 001 0,13 +/- 0,01
500 0,10 +/~ 0,00 010 +/- 001 0,11 +/- 001 0,10 +/- 0,01

D[kGy]

Z vysledkov je vidiet, Ze s rasticou absorbovanou davkou distribu¢né koeficienty
oboch nuklidov klesaju, pricom hodnoty pre americium klesaju vyraznejSie ako pre europium,
¢o moze nastat’ z dovodu, Ze na zaciatku je hodnota D(Am) ovel'a vyssia ako hodnota D(Eu).

Taktiez vidiet trend klesajucich hodnot D(M) so vzrastajiicou teplotou systému.
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Obr. 22: Grafy zavislosti distribuc¢ného koeficientu skumaného radionuklidu (Am, Eu) na
absorbovanej davke, pre jednotlivé teploty pocas ozarovania. Systém, kedy bola ozarovana
samorna organicka faza z CHALMEX procesu

V porovnani s inymi systémami vysledky pri skimanom CHALMEX procese ukazuju
dobrt radia¢nu stabilitu a vyssie hodnoty distribu¢nych koeficientov po oZiareni. V systéme,
Vv ktorom bolo pouzité rozptstadlo oktan-1-ol v spojeni s extrakénou molekulou CyMes-BTBP
[42] bol systém schopny extrakcie americia len do 200 kG a eurdpia do 100 kGy, pricom
hodnoty D(M) boli tesne nad detekénym limitom. Pri pouZiti fluérovaného rozpustadla BK-1
[45] systém nebol schopny extrakcie uz ani len pri absorbovanej davke 50 kGy. Neocakavany
trend sa ukazal pri pouziti samotného rozpustadla FS-13 s extrakénym ¢inidlom CyMes-BTBP.
[44] Aj ked’ pri nizkych davkach (do 20 kGy) dochadza k vel'mi malému poklesu distribu¢nych
koeficientov, tak naslednym zvySovanim davky je tento trend opaény. Systém bol skiimany do
davky 200 kGy a pri tejto hodnote boli distribu¢né koeficienty americia aj europia vyssie oproti

neoziarenej hodnote D(M).

49



Z jednotlivych distribu¢nych koeficientov potom boli dopocitané separacné faktory

SF(Am/Eu) podl'a vztahu (9). Tieto hodnoty st uvedené v Tab. 10 a v grafe na Obr. 23.

Tab. 10: Hodnoty separacnych faktorov pre americium/europium pre rozne teploty pocas
ozarovania a absorbované davky. System, kedy bola ozarovana samotna organicka faza
z CHALMEX procesu

SF(AmM/Eu)
15 °C 25 °C 35°C 45 °C

0 78 +- 11 8 +- 6 71 +- 8 62 +- 7

50 | 62 +- 9 | 71 +- 9 | 61 +- 8 | 55 +- 7

100 56 +- 7 53 +- 6 54 +- 7 50 +- 6

DIKGYI 500 45 +- 5 42 +- 4 43 +- 5 35 +- 4
350 20 +- 3 34 +- 3 31 +- 3 30 +- 3

500 | 21 +- 2 | 22 |+ 2 | 25 +- 3 | 28 +- 3

Vysledky ukazuju klesajtci trend SF s rasticou davkou, ako u D(M). So zvySujucou
sa teplotou pri ozarovani hodnoty SF klesaju do 350 kGy, pricom hodnoty pre 25 °C si raz
vyssie, raz niz8ie. Pri davke 500 kGy je tento trend opacny, a teda s rastiicou teplotou hodnoty

SF rastu.

m15°C m25°C m35°C 45°C

100

0 50 100 200 350 500

D [KGy]

SF(Am/Eu)
H o)) (o)
o o o

N
o

Obr. 23: Graf zavislosti separacného faktoru americium/eurdpium na absorbovanej davke,
pre jednotlivé teploty pocas oZarovania. Systém, kedy bola oZarovanad samotna organickad faza
z CHALMEX procesu

Z merania na HPLC-ESI-MS z UACH AV v Rezi sme dostali hodnoty zostatkovych
koncentracii extrakénej molekuly CyMes-BTBP v zavislosti na absorbovanej davke. Tieto
hodnoty st uvedené v Tab. 11. Vidiet, Ze s rasticou davkou koncentracia molekuly klesa.
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Jednotlivé hodnoty pre rozne teploty su skoro rovnaké, ateda aj distribucné koeficienty
pri roznych teplotach by mali mat’ podobné hodnoty. Avsak tieto hodnoty nie st podobné, ¢im
vidiet, ze teplota ovplyviluje ucinnost separacie, ako bolo ukazané v kapitole
,,Termodynamika“. Hoci u 15 °C (50 kGy) je vidiet’ pokles koncentracie vyssi ako u 100 kGy,
do hodnot D(M) sa tento fakt neprejavil.

Tab. 11: Hodnoty koncentracii extrakcnej molekuly CyMes-BTBP pre rézne absorbované
davky a teploty ozarovania. Systém, kedy bola ozarovand samotna organicka fiza

z CHALMEX procesu
¢ [mmol/l]
15°C 25°C 35°C 45 °C
0 10,0 10,0 10,0 10,0
50 59 7,2 7,7 7,2
100 6,3 6,3 6,2 6,7
DIKGYT 559 4,7 4,8 5,0 5,1
350 3,7 3,7 3,6 3,6
500 2,8 2,7 2,7 2,8

Nasledne z hodnét zostatkovych koncentracii z Tab. 11 boli dopocitané jednotlivé
radiane-chemické vyt'azky, podl'a nasledujiceho vzt'ahu:

Co — Czost.
G=—="" 10
D p (10)

kde c, je poc¢iato¢na koncentracia organickej fazy (10 mmol/l), c,,s:. je koncentracia organickej
fazy po oziareni, D je absorbovand davka ap je hustota organickej fazy (spocitana
z jednotlivych percentudlnych zastipeni rozpustadiel. Vysledna hodnota hustoty je p = 1,274
kg/l). Spocitané hodnoty G sa nachadzaji v Tab. 12.

Tab. 12: Hodnoty radiacne-chemickych vytazkov pre jednotlivé absorbované davky pri
roznych teplotach oZarovania. Systém, kedy bola oZarovand samotnad organickad faza

z CHALMEX procesu
G [umol/J]

15°C 25°C 35°C 45 °C

50 0,0641 0,0434 0,0367 0,0437

100 0,0292 0,0289 0,0299 0,0258

D[kGy] 200 0,0206 0,0203 0,0196 0,0192
350 0,0142 0,0141 0,0143 0,0143

500 0,0112 0,0114 0,0115 0,0114
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Vysledky ukazuju klesajuaci trend G s rastucou davkou. Tento trend bol ocakavany
z dovodu poklesu koncentracie ligandu CyMes-BTBP po oziareni. Pri davke 50 kGy je hodnota
G najvyssia, pricom aj pokles koncentracie extrakénej molekuly je najvyssi. So zvySujucou

sa davkou je tento pokles mensi, a tym je aj hodnota radiacne-chemického vytazku nizsia.

Z hodndt zostatkovych koncentracii taktiez boli dopocitané teoretické hodnoty

distribu¢nych koeficientov americia a eurdpia podla vztahu:

Do (M)
Dieo = - 2 szost. (11)
Co
kde Dy(M) je distribuény koeficient pre neoziareni vzorku daného nuklidu. Tento vztah
vychadza zo stechiometrie zo vzt'ahu (3). Hodnoty Dy, st uvedené v Tab. 13 pre americium

aVv Tab. 14 pre eur6pium.

Tab. 13: Teoretické hodnoty distribucnych koeficientov americia pre rézne absorbované
davky a teploty ozarovania. Systém, kedy bola oZarovand samotna organicka faza

z CHALMEX procesu

Dteo(Am)
15°C 25°C 35°C 45 °C
50 8,4 11,2 9,7 6,6
100 9,5 8,5 6,3 5,7
DkGy] 200 54 5,0 41 3,3
350 3,2 3,0 2,2 1,6
500 1,9 1,6 1,2 1,0

Tab. 14: Teoretické hodnoty distribucnych koeficientov eurdpia pre rézne absorbované davky
a teploty ozarovania. System, kedy bola ozarovana samotna organicka faza z CHALMEX

procesu
Dteo(EU)

15°C 25°C 35°C 45 °C

50 0,108 0,141 0,135 0,104

100 0,122 0,108 0,088 0,090

D[kGy] 200 0,070 0,063 0,058 0,052
350 0,042 0,038 0,030 0,026

500 0,025 0,020 0,017 0,015

V porovnani so skutoénymi hodnotami (vid’ Tab. 8 a Tab. 9) st teoretické hodnoty D(M)

0 nieco nizSie. To modZe znamenat, Ze v skutocnosti extrakény systém (extrakénd molekula

CyMes-BTBP a TBP) extrahuje viac ako by mal teoreticky, ¢o moze byt’ spdsobené tym, ze pri
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ozarovani vznikaji rézne degradacné produkty ¢i adukty, ktoré si sami schopné extrakcie alebo

extrakciu podporuju.

OzZarovana organicka faza v kontakte s vodnou

V Tab. 15, resp. v Tab. 16 su uvedené ziskané distribu¢né koeficienty pre americium,
resp. pre eurdpium. Tieto hodnoty boli nésledne vynesené do grafu zavislosti distribu¢ného
koeficientu dan¢ho nuklidu na absorbovanej davke pri r6znych teplotach ozarovania, ako vidiet

na Obr. 24. Vzorka ozarovana pri teplote 35 °C davkou 500 kGy sa pocas ozarovania rozbila.

Tab. 15: Hodnoty distribuc¢nych koeficientov americia pre rézne teploty pocas oZarovania
a absorbovane davky. System, kedy bola ozarovana organicka faza 7 CHALMEX procesu
v kontakte s vodnou fizou (4M HNO3z)

D(Am)
15°C 25°C 35°C 45 °C
0 241 +/- 32 214 +/- 21 165 +- 17 126 +/- 11
50 160 +- 18 156 +/- 18 114 +/- 13 106 +- 11
100 178 +/- 24 157 +4/- 18 109 +/- 12 88 +/- 09
200 16,1 +/- 18 133 +/- 15 92 +- 08 72 +- 07
3%0 129 +/- 14 95 +- 09 75 +- 07 56 +- 04
500 95 +/- 08 81 +- 07 48 +/- 03

D[kGy]

Tab. 16: Hodnoty distribuc¢nych koeficientov eurdpia pre rozne teploty pocas oZarovania
a absorbovane davky. System, kedy bola ozarovana organicka faza z CHALMEX procesu
v kontakte s vodnou fazou (4M HNO»)

D(Eu)
15°C 25°C 35°C 45 °C
0 031 +/- 002 027 +/- 001 023 +/- 001 0,20 +/- 0,01
50 025 +/-~ 002 0,24 +/- 001 020 +/- 002 017 +/- 0,01
100 0,26 +/- 002 023 +/- 001 021 +/- 0,02 0,16 +/- 0,01
200 0,26 +/- 002 024 +/- 002 019 +- 001 015 +/- 0,01
3% 026 +/- 001 021 +/- 001 018 +/~ 001 0,14 +/- 0,01
500 0,26 +/- 0,02 021 +/- 0,01 0,15 +/- 0,01

DIkGy]

Tak isto ako v pripade, kedy bola ozarovana len samotna organicka faza, tiez hodnoty
distribu¢nych koeficientov pre americium s absorbovanou davkou klesaji. V pripade eurdpia,

je tento pokles minimalny a hodnoty D(Eu) su priblizne konstantné. V zavislosti na teplote
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taktiez vidiet pokles hodnét D(M) ako Vv predchadzajucom pripade, no vsak pokles hodndt
je miernejsi. Pre americium hodnoty D(Am) klesaji viac menej nezavisle na teplote. Vidiet
tam rozdiel hodnét, ale nie az taky velky ako V pripade, ked’ bola ozarovana len samotna

organicka faza.

15 °C 25 °C
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Obr. 24: Grafy zavislosti distribucného koeficientu skumaného radionuklidu (Am, Eu) na
absorbovanej davke, pre jednotlivé teploty pocas ozarovania. Systém, kedy bola oZarovanad
organicka faza z CHALMEX procesu v kontakte s vodnou fazou (4M HNO»)

Pre porovnanie vysledkov s predchadzajucim systémom st v Tab. 17 uvedené hodnoty
D(Am) pre oba systémy pri teplote ozarovania 15 °C. Vidiet, ze hodnoty D(Am) pre systém
ozarovany v kontakte s vodnou fazou su vyssie a teda pritomnost’ kyseliny dusi¢nej razantne
spomaluje pokles D(M). Dodsledkom je, vysSSia koncentracia extrakénej molekuly
CyMes-BTBP pri vysSej davke. Hodnoty zostatkovych koncentrdcii pre tento systém

st uvedené v Tab. 19. Taktiez je tu moznost’, ze kyselina dusi¢na mohla vychytat’ radikaly
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vytvorené pocas radiolyzy rozpustadla atym mozu hodnoty distribucnych koeficientov

V porovnani so samotnou ozarovanou organickou fazou vyssie.

Tab. 17: Vybrané hodnoty D(Am) pre oba systémy ozarované pri 15°C (O — systém, kedy bola
ozarovana samotna organicka faza, O+A — systém, kedy bola ozarovana organicka faza
v kontakte s vodnou)

D(Am)
15°C, 0 15°C, O+A
0 24,1 +/- 3,2
50 176 +- 22 160 +/- 18
100 126 +/- 13 178 +/- 24
200 77 +/- 06 161 +/- 18
3%0 35 +- 02 129 +/- 14
500 21 +- 01 95 +/- 08

D[kGy]

Oproti  skor skiSanym rozpastadlam vykazuje spojenie extrakénej molekuly
CyMes-BTBP s TBP a FS-13 lepsiu radia¢nu stabilitu. Pri pouziti fluérovaného rozptstadla
BK-1 v spojeni s CyMes-BTBP, bol systém schopny extrahovat’ americium a eurdpium len do
150 kGy, [45] pri vyssej davke bola uz extrakéna molekula uz tplne rozlozena. Ak bola pouzita
extrakénd molekula CyMes-BTPhen, schopnost’ extrakcie bola az do 200 kGy. Ak bolo ako
rozpustadlo pouzity oktan-1-ol s molekulou CyMes-BTBP, tak hodnoty D(M) pre oba
radionuklidy boli aZ do davky 300 kGy boli priblizne konStantné s neoZiarenou hodnotou.
V spojeni s molekulou CyMes-BTPhen boli dosiahnuté vysSie hodnoty D(M) a bol

zaznamenany ich mierny narast so zvySujlicou sa davkou. [43]

Nasledne v Tab. 18 st spocitané separa¢né faktory pre americium/eurdpium a zobrazené

na grafe na Obr. 25.

Tab. 18: Hodnoty separacnych faktorov pre americium/eurépium pre rozne teploty pocas
ozarovania a absorbované davky. Systém, kedy bola ozarovana organicka faza z CHALMEX
procesu v kontakte s vodnou fazou (4M HNO3)

SF(AM/Eu)
15°C 25°C 35°C 45 °C

0 78 +- 11 80 +/- 6 71 +/- 8 62 +- 7

50 65 +/- 8 65 +- 9 58 +/- 8 65 +/- 8

100 67 +/- 10 69 +- 9 53 +/- 7 54 +- 7

DIkGy] 200 62 +/- 8 57 +- 7 49 +/- 6 49 +/- 6
350 50 +/- 6 45 +/- 5 42 +/- 5 39 +- 4

500 37 +/- 4 39 +- 4 33 +- 4

55



m15°C m25°C m35°C 45°C

100
80
2 60
S~
£
<
T 40
(7]
: I
0
0 50 100 200 350 500

D [kGy]

Obr. 25: Graf zavislosti separacného faktoru americium/europium na absorbovanej davke,
pre jednotlivé teploty pocas ozarovania. Systém, kedy bola oZarovand organicka faza
z CHALMEX procesu v kontakte s vodnou fiazou (4M HNO3)

Z vysledkov SF je vidiet' taktiez klesajiici trend s rasticou davkou. V porovnani
so systémom, kedy bola oZarovana samotna organicka faza, je pre tento systém pokles hodndt
SF miernej$i. Predpoklada sa teda, Zze vzniknuté adukty alebo degrada¢né produkty budu

prednostne extrahovat’ americium.

Hodnoty zostatkovych koncentracii extrakénej molekuly CyMes-BTBP su oproti
systému so samotnou organickou fazou vyssie (vid’ Tab. 19) vyssie, o ma za nasledok aj vyssie

hodnoty distribu¢nych koeficientov Am a Eu.

Tab. 19: Hodnoty koncentracii extrakcnej molekuly CyMes-BTBP pre rozne absorbované
davky a teploty ozarovania. Systém, kedy bola ozarovana organicka faza z CHALMEX
procesu v kontakte s vodnou fizou (4M HNO3)

¢ [mmol/1]
15 °C 25 °C 35°C 45 °C
0 10,0 10,0 10,0 10,0
50 7.9 7.9 8,0 7.0
100 7.3 75 7.6 7.9
DIGY] 509 6,7 6,7 6,8 73
350 6,1 5,9 6,4 6,1
500 5,6 5,4 5,3
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Rovnako ako v predchadzajicom systéme, taktieZ boli dopocitané radiaéne-chemické

vytazky podla vztahu (10). Vypocitané hodnoty st uvedené v Tab. 20.

Tab. 20: Hodnoty radiacne-chemickych vytazkov pre jednotlivé absorbované davky pri
roznych teplotach oZarovania. Systém, kedy bola ozarovana organicka faza Zz CHALMEX
procesu v kontakte s vodnou fazou (4M HNOs)

G [umol/J]
15°C 25°C 35°C 45 °C
50 0,0327 0,0327 0,0318 0,0470
100 0,0209 0,0194 0,0192 0,0168
D[kGy] 200 0,0128 0,0128 0,0125 0,0104
350 0,0088 0,0092 0,0081 0,0087
500 0,0069 0,0072 0,0074

V porovnani s Tab. 12 je mozné vidiet, Ze pre systém kedy sa organicka faza ozarovala
v kontakte s vodnou fazou st hodnoty G niZSie, ¢o je v stlade s vyS$imi zostatkovymi
koncentraciami extrakénej molekuly. Tymto sa tak isto ukazalo, Ze systém ozarovany s vodnou

fazou je stabilnejsi voci Ziareniu.

Naésledne tiez boli dopocitané teoretické hodnoty distribu¢nych koeficientov americia

a eurdpia podl'a vztahu (11). Hodnoty pre americium st v Tab. 21 a pre europium v Tab. 22.

Tab. 21: Teoretické hodnoty distribucnych koeficientov americia pre rézne absorbované
davky a teploty ozarovania. Systém, kedy bola ozarovana organicka faza z CHALMEX
procesu v kontakte s vodnou fazou (4M HNOs)

Dteo(Am)
15°C 25°C 35°C 45 °C
50 151 13,4 10,5 6,2
100 13,0 12,1 9,4 7,8
D[kGy] =~ 200 11,0 9,7 7.6 6,8
350 8,9 7,5 6,8 4,7
500 7,6 6,2 3,5
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Tab. 22: Teoretické hodnoty distribucnych koeficientov eurdpia pre rézne absorbované davky
a teploty ozarovania. Systém, kedy bola ozarovana organicka faza 7 CHALMEX procesu
v kontakte s vodnou fazou (4M HNO»)

Dteo(EU)
15°C 25°C 35°C 45°C
50 0,194 0,169 0,146 0,098
100 0,167 0,153 0,131 0,124
D[KGy] 200 0,141 0,123 0,107 0,108
350 0,115 0,094 0,094 0,075
500 0,098 0,079 0,056

Oproti predchadzajiicemu systému (ozarovana samotna organicka faza) je vidiet, ze
hodnoty Do sa od skutocnych hodnot D(M) lisia menej. Tento jav by mohol byt vysvetleny

pozitivnym vplyvom pritomnosti HNO3 na degradaciu TBP.

9.5.2 Systém s roznymi koncentraciami kyseliny dusi¢nej

Dalej bol skumany systém, kedy pri ozarovani bola organicka faza v kontakte s 2 M
alebo s 8 M kyselinou dusi¢nou. Hodnoty D(M) pre 2, 4 a 8 M koncentraciu su pre americium
v Tab. 23 a pre eurdpium Vv Tab. 24. Tieto hodnoty boli nasledne vynesené do grafov zavislosti
distribuc¢ného koeficientu skumaného radionuklidu na absorbovanej davke, ako wvidiet

na Obr. 26, resp. na Obr. 27.

Tab. 23: Hodnoty distribucnych koeficientov americia pre rozne koncentrdcie vodnej fazy
pocas ozarovania a absorbované davky pri teplote 25°C pre CHALMEX proces

D(Am)
2M 4 M 8 M
0 25 +/- 8 21,4 +/- 21 053 +/- 0,04
50 59 +/- 17 156 +/- 18 0,13 +/- 0,01
100 67 +- 22 157 +/- 18 0,12 +/- 0,01
200 75 +/- 24 133 +/- 15 0,09 +/- 0,01
350 79 +- 24 95 +/- 09 008 +/- 0,01
500 71 +- 22 81 +/- 07 008 +/- 0,01

D[kGy]
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Tab. 24: Hodnoty distribucnych koeficientov eurdpia pre rézne koncentrdcie vodnej fazy
pocas ozarovania a absorbované davky pri teplote 25°C pre CHALMEX proces

D(Eu)
2M 4M 8M
0 020 +- 003 027 +- 001 0060 +- 0,010
50 055 +- 005 024 +- 001 0054 +- 0,006
DlkGy] 100 087 *- 007 023 +- 001 0053 +- 0007
YI'"200 120 +- 011 024 +- 002 0055 +- 0,007
350 163 +- 015 021 +- 001 0057 +- 0,007
500 2,28 +/- 024 021 +/- 001 0,053 +/- 0,007
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Obr. 26: Graf zavislosti distribucného koeficientu americia na absorbovanej davke, pre rézne
koncentracie kyseliny dusicnej pocas ozarovania pre CHALMEX proces
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Obr. 27: Graf zavislosti distribucného koeficientu eurdopia na absorbovanej davke, pre rézne
koncentracie kyseliny dusicnej pocas ozarovania pre CHALMEX proces
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Z vysledkov vyplyva, ze s rastucou koncentraciou kyseliny dusi¢nej rychlejsie klesaji
hodnoty D(M) jednotlivych radionuklidov. Preto mozno ustdit, ze druh vznikajucich
produktov po oziareni bude zdvisiet na koncentracii HNOs pritomnej pri ozarovani.
Pre 4 a8 M kyselinu dusi¢nt s rasticou davkou tieto hodnoty klesali, pricom pri 8 M
koncentracii tieto hodnoty boli niekol’konasobne mensie oproti 4 M. Pri 4 M HNO3s hodnoty
D(M) klesali umerne s koncentraciou CyMes-BTBP. Pre 8 M HNO3 je mozné, ze produkty
vznikajuce pri oziareni vobec nepomahali pri extrakcii. NeoCakavanym trendom sa objavilo,
7e ked’ sa pri ozarovani pouzila 2 M Kkyselina dusi¢na, tak so vzrastajicou davkou hodnoty
D(M) oproti ostatnym koncentraciam rastli pre oba nuklidy. To méze byt spdsobené zrejme
moznym vznikom degrada¢nych produkty ¢i aduktov, ktoré extrahuju Am aj Eu viac ako

samotné extrakéné ¢inidlo.

Z D(Am) a D(Eu) boli nasledne spocitané ich separa¢né faktory SF. Ich hodnoty
je mozné vidiet’ v Tab. 25. Tieto vysledky su taktiez zobrazené v grafe na Obr. 28. Separa¢né
faktory maju klesajuci trend so zvySujucou sa absorbovanou davkou pre vSetky tri pouzité

koncentracie HNOs, aj ked’ pri 2 M HNOg3 st hodnoty D(M) rastuce.

Tab. 25: Hodnoty separacnych faktorov americium/eurdpium v zavislosti na absorbovanej
davke pre rozne koncentracie HNO3 pri ozarovani pri teplote 25 °C. Systém, kedy bola
ozarovana organicka faza z CHALMEX procesu v kontakte s vodnou fazou

SF(Am/Eu)
2M 4M 8 M

0 130 +- 43 80 +- 6 89 +- 17

50 108 +- 33 65 +- 9 23 +- 03

00 77 +- 26 69 +- 9 23 +- 03

DIKGYI 200 63 #- 21 57 4 7 17 +- 03
350 48 +- 15 45 +- 5 14 +- 02

500 31 +- 10 39 +- 4 14 +- 02
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Obr. 28: Graf zavislosti separacného faktoru americium/europium na absorbovanej davke,
pre rozne koncentrdacie HNO3 pri ozarovani pri teplote 25 °C. Systém, kedy bola oZarovand
organicka fiza z CHALMEX procesu v kontakte s vodnou fazou

Pre zistenie zostatkovych koncentracii extrakénej molekuly CyMes-BTBP boli taktiez
poslané vzorky na analyzu do UACH AV v Rezi. Ziskané hodnoty st v Tab. 26. Koncentracia

extrakénej molekuly klesa nezavisle na koncentracii Kyseliny dusi¢nej pouzitej pri ozarovani.

Tab. 26: Hodnoty koncentrdcii extrakcnej molekuly CyMes-BTBP pre rézne absorbované
davky a koncentracie kyseliny dusicnej pocas ozarovania pre CHALMEX proces

¢ [mmol/l]
2M 4M 8 M
0 10,0 10,0 10,0
50 8,4 7.9 8,0
100 7.7 75 7.5
DIKGY] 549 6,8 6,7 6,8
350 6,0 5,9 6,0
500 5,0 5.4 5,3

Nasledne boli taktiez dopocitané¢ radia¢ne-chemické vytazky pre jednotlivé

koncentracie kyseliny dusi¢nej. Hodnoty spoc¢itané podl'a vztahu (10) sa nachadzaja v Tab. 27.

Hodnoty G, taktiez ako koncentracie extrakénej molekuly CyMes-BTBP st takmer

nezavislé na pouzite koncentracii HNOs pri ozarovani.
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Tab. 27: Hodnoty radiacne-chemickych vytazkov pre jednotlivé absorbované davky pre rézne
koncentracie kyseliny dusicnej pocas ozarovania pre CHALMEX proces

G [umol/J]
2M 4M 8 M
50 0,0252 0,0327 0,0314
100 0,0181 0,0194 0,0199
D[kGy] = 200 0,0125 0,0128 0,0127
350 0,0089 0,0092 0,0090
500 0,0078 0,0072 0,0074

Zo zostatkovych koncentracii extrakcnej molekuly boli d’alej dopocitané teoretické
distribu¢né koeficienty americia aj eurdpia. Ich hodnoty sa nachadzaju v Tab. 28, resp.
v Tab. 29.

Tab. 28: Teoretické hodnoty distribucnych koeficientov americia pre rozne absorbované
davky a pouzité koncentracie kyseliny dusicnej pri ozarovani pre CHALMEX proces

Dteo(Am)
2M 4M 8 M
50 17,9 13,4 0,34
100 15,0 12,1 0,30
D[kGy] = 200 11,7 9,7 0,24
350 9,2 7,5 0,19
500 6,4 6,2 0,15

Tab. 29: Teoretické hodnoty distribucnych koeficientov eurdpia pre rézne absorbované davky
a pouzité koncentrdacie kyseliny dusicnej pri ozarovani pre CHALMEX proces

Dteo(EU)
2M 4M 8 M
50 0,137 0,169 0,038
100 0,115 0,153 0,034
D[kGy] = 200 0,090 0,123 0,028
350 0,071 0,094 0,022
500 0,049 0,079 0,017

Teoreticky by mali distribu¢né koeficienty oboch radionuklidov so vzrastajiicou
absorbovanou davkou klesat’ pre vSetky tri koncentracie kyseliny dusi¢nej. Tento jav vSak plati
len pre 4 a8 M HNOs. Avsak skuto¢nost’ ukazuje, ze pre 2M kyselinu dusi¢nu je tento trend
opa¢ny. Hodnoty D(M) americia aj eurdpia rastq, aj ked’ koncentracia molekuly CyMes-BTBP
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klesa. Rozdiely vo vysledkoch vznikli zrejme z toho, Ze na vypocet sa vychadza zo vztahu (3).
Ten berie v Givahu jednak stechiometriu medzi M3t a CyMes-BTBP v pomere 1:2, taktieZ,
ze do reakcie vstupuju len dusi¢nanové iony. Ked'ze pri pouziti roznych koncentracii HNOs
sa systémy chovaju inak, tak do reakcie (3) musia vstupovat’ d’alSie Cleny ovplyviujice

extrakciu. Tento pozorovany jav by si zasltzil d’al$ie studium.

9.5.3 DalSie skiimané systémy

Okrem CHALMEX procesu boli skiimané este aj dva systémy, kedy absorbovana davka
systému bola bud’ 700 kGy (10 mmol/l CyMes-BTBP v FS-13) alebo 1200 kGy (20 mmol/I
CyMes-BTBP v 70% FS-13 + 30% TBP). Hodnoty distribu¢nych koeficientov pre Am a Eu pre

oziarené aj neoziarené vzorky sa nachadzaji v Tab. 30.

Tab. 30: Hodnoty D(M) pre oba skumané radionuklidy pre dva rézne pouzité systémy, jednak
pre neoZiarenu vzorku, taktiez pre oZiarenu vzorku

D(Am) D(Eu) SF(Am/Eu)
10 mmol/l CyMes-BTBP v FS-13
0 031  +/- 0,01 0,024 +/- 0,004 12,9 +/- 2,2

D [kGy] 700 0,21 +/- 0,02 0,008 +/- 0,004 25,2 +- 129

20 mmol/l CyMes-BTBP v 70% FS-13 + 30% TBP

D [KGy] 0 83 +/- 28 0,80 +/- 0,03 104 +/- 36
1200 18 +/- 3 0,39 +/- 0,03 46 +/- 8

V porovnani systému 20 mmol/l CyMes-BTBP v 70% FS-13 + 30% TBP (laboratérna
teplota ~ 22°C) s 10 mmol/l CyMes-BTBP v 70% FS-13 + 30% TBP (teplota 25°C) vidiet’,
7e hodnoty pre neoziarené¢ vzorky oboch nuklidov si vyrazne vys$Sie pre systém s vysSou
koncentraciou. Pre americium je tato hodnota priblizne Styrikrat vysSia a pre europium trikrat.
V systéme kde je rozpustadlo FS-13 samé, st hodnoty D(M) pre neoziarené¢ vzorky ovela

nizsie oproti systému 70% FS-13 + 30% TBP.

Z vysledkov je vidit, Zze hodnoty D(M) pre oba radionuklidy jednak zavisia od pouzitej
koncentracie organickej fazy (10 mmol/l vs. 20 mmol/l), ale taktieZ od jej zloZenia (aké vsetky

rozpustadla a v akom pomere obsahuje).

V spolupraci s UACH AV v Rezi bolo pre tento experiment pouzité vidsie mnoZstvo

roztoku. Je to z dovodu podrobnejsej analyzy a stanovenia degradac¢nych produktov a aduktov
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vznikajucich behom ozarovania. Vysledky skimania sme zatial’ neobdrzali. Znalost’ vSetkych
produktov vznikajucich behom ozarovania ndm pomdzu pri pochopeni reakcii prebiehajici

pri samotnej extrakcii.
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10 Zaver prace

Pre separaciu trojmocnych lantanoidov a aktinoidov bol v sucasnosti vyvinuty proces
CHALMEX vyuzivajuci extrakénu molekulu CyMes-BTBP Vv zmesi rozpustadiel FS-13
a TBP. Predlozend diplomova praca sa venuje Stadiu extrakénych vlastnosti CHALMEX

procesu za roznych podmienok.

V prvej Casti prace bola skumana kinetika extrakcie procesu CHALMEX.
Pre Gc¢ely vyskumu boli pouzité dve rozne trepacie zariadenia. Rozdiel bol v druhu (vibraény
vs. krazivy pohyb) av rychlosti trepania (1500 vs. 250 RPM). Z vysledkov vyplyva,
ze rychlost’ trepania mé vplyv na rychlost’ (dobu) ustanovenia rovnovahy. Pre systém, ktory
je trepany pri 1500 RPM, sa rovnovaha pre Am ustanovila po 20 minttach a pre Eu a Cm uz
po 30 minutach trepania, pricom pri rychlosti 250 RPM bola doba ustalenie rovnovahy pre Am
60 minat, Eu 40 minat a Cm az 120 minGt. Hodnoty percenta extrakcie radionuklidov
vV rovnovahe Vv oboch pripadoch dosahovali rovnaké hodnoty. Pri tomto $tidiu sa aplikovali na
systém aj kinetické modely. Najvhodnej$im modelom sa ukazal dvojfilmovy model, pre ktory
hodnota celkového koeficientu prenosu hmoty pre termostatnovany systém trepany pri 250

RPM na 25 °C je k(Am) = 3,25 1073 min~! a k(Eu) = 2,27 - 1072 min™1.

V systéme sa nasledne §tudovala termodynamika, konkrétne vplyv teploty pocas trepania
na extrakciu trojmocnych kovov. Skimanie prebiehalo pri Styroch roznych teplotach — 15, 25,
35 a45 °C. Distribuéné koeficienty radionuklidov s rasticou teplotou klesali, pricom
pre americium je hodnota D(Am) pri 15 °C 2-krat vyssia ako pri 45 °C a pre eurdpium 1,5-krat.
Z0 ziskanych dat bola potom dopocitanda zmena volnej entalpie a entropie systému.
Pre americium tieto hodnoty boli AH = —16,7 kJ]/mola AS = —30,9 J/mol - K. Pre eur6pium
boli stanovené hodnoty AH = —10,6 k]/mol a A4S = —46,5 J]/mol - K.

Pre priblizenie sa skutoCnosti behom prepracovania sa praca zaoberala skiimanim
vlastnosti roéznych systémov po oziareni pomocou urychlenych elektronov az do davky
500 kGy. V prvom rade sa porovnavali vlastnosti, ked’ bola ozarovana samotna organicka faza,
a d’alej ked’ bola organicka faza ozarovana v kontakte so 4 M kyselinou dusi¢nou pri réznych
teplotach. Zo ziskanych dat mozno konsStatovat’, Ze s rasticou absorbovanou davkou hodnoty
D(Am) a D(Eu) klesajt, pricom v systéme, vV ktorom pri ozarovani bola aj vodna faza, st tieto

hodnoty vyssie, nez ked’ sa ozarovala len samotna organicka faza. Pre demonstraciu je tu
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uvedeny jeden priklad. Pre 15 °C systém, pre neoZiarenu vzorku bola hodnota D(Am) = 24,1.
V systéme, ktory obdrzal davku 500 kGy boli hodnoty D(Am) pre ozarovani samotnu
organickt fazu D(Am) = 2,1, pri¢om ked’ bola organicka faza v kontakte s vodnou tato hodnota
bola priblizne 5-krat vic¢sia, a to D(Am) = 9,5.

Vysledky zostatkovych koncentracii extrakénej molekuly CyMes-BTBP po oziareni
signalizuji pokles s rastiicou absorbovanou davkou, a zaroven vysSie hodnoty koncentracii
u systému ozarovanom v kontakte s kyselinou dusi¢nou, ¢o koresponduje s datami ziskanymi
pri extrakénych experimentoch. Zo ziskanych koncentracii boli spocitané radiaéne-chemické
vytazky  systémov, ktoré srasticou absorbovanou davkou klesali Umerne
so skuto¢nou koncentraciou Vv roztoku. Taktiez boli dopocitané teoretické distribucné
koeficienty americia a europia. Trendy teoretickych hodnét boli v zhode s experimentalnymi

vysledkami.

Dalsi systém sa zaoberal skiimanim vplyvu koncentracie kyseliny dusi¢nej pri oZarovani
na extrakciu radionuklidov. Boli pouzité tri rozne koncentracie (2, 4 a 8 M) kyseliny dusi¢ne;j.
Neocakavanym vysledkom bolo, Ze ked sa systém ozaroval v kontakte s2 M kyselinou
dusi¢nou, tak hodnoty D(M) oboch nuklidov s rasticou davkou rastli. Pri 350 kGy bola
dosiahnuta hodnota D(Am) = 79, ¢o je 3-krat vysSia hodnota oproti hodnote pri neoZiarenom
systéme. Pri 4 a 8 M koncentracii tieto hodnoty s rasticou davkou klesali a zaroven pri 8 M
koncentracii boli hodnoty D(M) niekol’konasobne mensie ako pri 4 M. Pri absorbovanej davke
500 kGy bolo pre 4 M HNO3z D(Am) = 8,1 a pre 8 M HNO3 len D(Am) = 0,08. Taktiez boli
skiimané zostatkové koncentracie extrakénej molekuly, a hodnoty pre vsetky tri koncentracie
s rastiicou davkou klesali. V pripade 2 M kyseliny dusi¢nej zrejme dochadzalo ku vzniku
aduktov ¢i degrada¢nych produktov, ktoré podporovali extrakciu alebo boli sami schopné

extrahovat’.

Pre lep$ie pochopenie spravania sa systému by bolo vhodné urcit,, aké druhy degradacnych
produktov vznikaji pri oZiareni. Za tymto ucelom bolo oZzarované vicSie mnoZstvo roztoku
dvoch roznych systémov. Dal$im vhodnym skiimani by bol vplyv 2 M HNOj3 na organicka fazu
behom ozarovania, z akého dovodu so zvySujucou sa absorbovanou davkou distribu¢né

koeficienty rastu.

Tato praca poskytla vela novych informacii pre charakteriziciu CHALMEX procesu.

Pre aplikéciu laboratornych dat vo vicSom meradle je potrebné detailne dané systémy popisat’,
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¢o bolo vtejto praci spravené z hl'adiska kinetiky extrakcie, termodynamiky a radiacnej
stability. Prinosom je, Zze ziskané informacie moézu napomoct s uzatvaranim jadrového
palivového cyklu. Vd’aka uzatvorenému cyklu bude jadrova energia privetivejsia k zivotnému
prostrediu. Nebude zostavat’ také vel’ké mnozstvo oziareného jadrového paliva pre ukladanie

do hlbinnych ulozisk, ¢im si budeme menej zat'azovat a znecistovat’ nasu planétu.
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