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Zpdsob extrak&nf izolace trojmocnych lanthanidd a aktinidd z vodnych roztokd

Zplisob extralt¥ni izolace trojmocnych
lanthanidd a aktinidd z vodnych roztoki za
pr{tomnosti metalodikarbolidd. Vynélez se
tyké chemicko-technologické problematiky
zpracovéni kyselych odpadnich roztokd pro-
cesu Purex s cilem izolace spole&né frakce
lanthenidd a aktinidd z t&chto roztoki.
Tohoto cile se dosahuje tim, Ze uvedend
elementy Jsou extrahovény rozpout&dlem,
ve kterém jsou rozpudtdna dvé extrakini
%inidla a to dvoudonorové fosfororganické
¢inidlc obsahujic{ dvé funkdn{ skupiny
P=0 nebo jednu skupinu P=0 a jednu skupinu
C=0 a metalodikarbolid. Vyhodou vyndlezu
Je moZnost dosdhnout dostate¥nd® vysokych
rozd&lovacich pomérd trojmocnych lanthani-
d% a aktinidld z odpadnich roztok§ Purex
bez jakékoliv jejich pPedb&iné upravy, vel
mi nfzké ztrdty &inidel do vodné fize a
moZnost selektivn{ reextrakce ketiontd z
organické féze,
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Vynélez se tykd extrak&nfho zpisobu izolace trojmocnych lanthanidd a aktinidd z vodnych
roztokl a to zejména z kyselych vysoce aktivnich odpadnich roztokd procesu Purex. .

Separsce lanthanidd e aktinidd z kyselych vodnych roztokd a to zejména z roztokd vyso-
ceaktivnich odpadd po prepracovédni jaderného paliva Je dosgd nevyfeseny problém. Odd&leni
.izotopl americia a curia z aktivnich odpadl predstsvuje viak vyznamny piinos z hlediska dlou-
hodobé ochrany %ivotnfho prostfedf a proto je zejména v poslednich‘letech vyzkum separaénich
metod velmi intenzivni.

Podle drivij¥ich zpisobl jsoukpﬂvodné kyselé odpadni roztoky zbavoviny kyaelosti de~-
nitraci, nebo neutralizaci a frakce trojmocnych prvkd se extrahuje z prostiedi 0,1=0,5M HNOB,
nopripadd za pridavku vysokych koncentraci vysolovadel do vodné féze, do organického rozpou-
%t3dle obsahujicfho nap¥. di(2-ethylhexyl) fosfore&nou kyselinu, tributylfosfd4t nebo organic-
k¥ smin. Vzhledém k nevyhoddm t¥chto procesd, k nimZ pat#{ zejména nutnost deacidifikace vy~
choziho roztoku s nutnosti tedit problémy s vypadnutim hydrolyzovatelnych komponent a podstat
né zvydeni obsahu iontl L1+, Na+, nebo A13+ v rafindtu, byly hleddny jiné zpﬁsoby izolace
trojmocnych elememtd. ‘ '

‘ Jako zvl43td vyhodné se qkézaly poatupy pouZfvajici k extrakci trojmocnych aktinidd a

1anthanid® dvoudonorovéd fosfororgenickd ¢inidla obsshujfei dvé funk&ni skupiny P=0 nebo jednu

skupint P=0 a jednu skupinu C=0. PFi pouZit{ téchto &inidel je moZno extrahovai uvedené ele-
menty piimo ze silné kyselych roztokd a odpadaji tedy nevyhody uvedené v predchozim odstavci.
Pro extrakel se nejdastéji pouZivé dihexyl [E diethylkarbamoyl)methy%lfosfonét a dibutyl[kdi-
ethylkarbamoyl)methyilfosfonét (d4le oznadovény jako DHDECMP a DBDECMP), viz napitiklad L. D.
Me Isaac a snolyautoii, Report ICP 1180, kvé&ten 1979; J. D, Navratil a G. H. Thompson, Nuc~
~ lear Technology 51,136(1979); N. C. Schroeder a spoluautofi, J. inorg. nucl. Chem. 42, 1029,
(1980), UK patent 1552 956, ¥fjen 1979; P¥iklady pouZit{ ¢inidel se dvémi funkénimi skupinami
P=0 jsou obsa¥eny nap¥s v prdaci il. X. Chmutova a spoluautoii, J.inorg. nucl. Chem.}ig;897
(1980) a A. M. Rozen a spolusuto?i, autorské osviddeni SSSR 601971, zdi{ 1979. Dosud navrZené
postupy pou¥fvaj{ k extrakei trojmocnych elementd roztokd vyZe uvedenych &inidel v nepolérnim
rozpoudtidle, nap¥. chloridu uhli&itém, chloroformu, diizopropylbenzenu a podobné, bez pri-

davku jekjchkoliv dal¥fch &inidel k organické fézi. Hlevni nevyhody v3ech vySe uvedenych pos=-
tupt s pouZitim dvoﬁdonorovjch ginidel mohou byt shrnuty do ndsledujicich bodl:

- pomérné vysoké ztréty &inidel do rafindtu, které vedly k nédhrad¥ &inidla DBDECMP hydrofob-
n&j&{m DHDECMP avdak i u tohoto &inidla je rozpustnost v 3M HNO3 blizkd 0,2 g/1

- nutnost pouZivat koncentrované roztoky &inidla v orgenickém Fedidle ( b&iné se pou¥ivajl
roztoky 30 % &inidla v Pedidle typu chlorid uhliéity)

‘~vzestup rozd&lovactho poméru s rostouci kyselost{ vodni fdze a s tim spojend nﬁtnoat reex-
trakce trojmocnych elementd do vodné fdze s nizkou kyselostf. P¥i nizkych kyselostech vodné
féze se viak trojmocné elementy extrahujf jinymi organofosforednymi sloudeninami, které mo-
hou byt v pivodnim preparitu obsaZeny jako nefistoty .nebo mohbu vzniknout radiolyzou extra=
hentu, takZe reextrakce mi%e byt ztiZena nebo znemoZnéna

- proces v zésadé neumo¥nuje selektiva{ reextrakci frakce trojmocnych lenthanidd odd&leng od

frakce trojmocnyeh aktinidd komplexotvornymi &inidly obsaZenymi ve vodné fdzi jak je to b&z-
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né u jinych separa¥nich procesi nepouZivajfcich dvoudonorovd &inidla, nep¥fklad u procesu
Talspeak. Béiné\komplexotvorné ginidla jsou ddinnd pri nizkjch kyselostech vodné féze, za
t3chto podminek v3sk dochdzf k reextrakci obou frakci{, takZe d&lenf jedné frakce od druhé

neni moZné.

Pfi izolaci jednomocnych a dvoumocnych elementd pifmo z kyselych odpadnich roztokd po
zpracovéni ozéreného jaderného paliva metodou Purex byly navrieny postupy vyuiivajici Jjaka
extrak&ntho €inidla roztoky metalodikerbolidd v organickém rozpoudtddle, napiiklad M. Kyrs,

S. Hefmdnek, J Rais a J. PleSek: &s. autorské osvdddenf &. 182 913, Zervenec 1980, pripadné
za pi{tomnosti organickych sloudenin obsahujicfch skupiny C-0-C, nap¥iklad J. Rais, M, Kyrs
a S, HePmdnek, &s, sutorské osvéddeni &. 153 933, ferven 1974. Tyto postupy majf v3ak nevgho~
du # tom, Ze extrakce trojmocnych elementd je pomdrn& mélo u¥innd a pro dosa¥eni dostatednd
vysokych rozd&lovacich pomérd je nutno pivodni roztok vysoceaktivnich produktd o kyselosti

3 moly/l‘HNO3 Sestkrdt ziedit nebo denitrovat na kyselost 0,5/1 HNOB. Dal&f nevyhodou je to,
Ze navrZené procesy nejsou dostatednd selektivnf, takZe p¥i izolaci trojmocnych elementd do-
chézf{ soufasné k extrakci dal¥fch elementd jako napriklad cesia, rubidia, stroncia a barya,

z nich% zejména cesium a rubidium se z organické féze po extrakci obtf{#nd vympvajf. Tim Jsou
tyto'procesy s pouZitim metalodikarbolidd pro extrakei trojmocnych elementd omezeny na pii-
pad, kdy z pivodnfiho vysoceaktivhiho roztoku byly predbéZnd odstranény vyde uvedend rulfci
elementy, coZ v3ak je v praxi pouze vzécny,ﬁfipad.

Nevihody uvedenjch procesd jsou odstiransny postupem podle vynélezu, jehoZ podstats spo~
¢ivd v tom, Ze se k extrakci trojmocnych lsnthanidd a aktinidd pouZivd jako udinné extrakini
¢inidlo smé&s dvoudonorového fosfororganického &inidla obsshujiciho dvd funkni skupiny P=0
nebo jednu skupinu P=0 a jednu skupinu C=0,,s.vyhodoﬁ,dihexyl{}diethylkarbamoyl)methy%]fosfo-
nétu nebo dibutyl[}diethylkarbamoyl)methy%lfosfonétu, 8 metalodikarbolidem obecného vzorce
¢ Bogipoy xyMeIII(-),
Fe, Co, Ni, s vyhodou kobalt, v orgénickém rozpoudtédle.

kde X je halogen, y je rovno O aZ 8 a Me Jje trojmocny kov ze skupiny

Pri postupu podle vyndlezu se tedy trojmocné lanthanidy e aktinidy extrahuj{ do orga- |
nického rozpoudt&dla obsahujicfho soudasné dvoudonorové neutralni fosfororganické éinidlo
vytvédrejic{ s kationtem trojmocného kovu kladnd nabity komplex a hydrofobnf anion metalodi-

- karbolidu, ktery zaji%fuje elektroneutralitu organické féze. Charakteristiky extrakce jsou
zcela odli3%né od pfipadu extrakce samotnym dvoudonorovym fosfororganickym &inidlem i samot-
nym metalodikerbolidem, z &eho¥ vyplyvaji ddle uvedenéd vyhody navrieného postupu. Od extrakce
samotnym dvoudonorovym &inidlem se proces odliSuje tim, Ze z&vislosti rozdélovactho poméru na
kyselosti jsou privé obrécend, to jest se vzristajief kyselosti extrakce klesd, &eho? je mo¥=
no vyuZit pro reextrakci trojmocnych elementd z organické fdze zvy3enim koncentrace kyseliny
ve vodné fézi. Rovnés Je moZno pouZit komplexotvornych ldtek pro selektivni reextrakei troj-
mocnych aktinidd z organické féze, protoze pFi nizkych kyselostech je extrakce oﬁecné vysoka
8 nezakonplexované kationty tedy 73814vajl v organické f4zi. 0d extrakee semotnym metalodi-
karbolidem s2 proces zejména odlisuje tfm, Ze nedochdzf k pfednostnf extrakci iontd cesia a

rubidia, #{mf se v-pfiznivém smyslu podstatn& zvy3uje selektivita procesu a déle tim, Ze se



podstatng sni%{ ztrdty ¥inidla (metalodikarbolidu) od odchézejici vodni faze. Daldfmi vyho-
demi navrZeného procesu je ta okolnost, %e extrakce samotnymi éinidl&; tj. metalodikarbolidy
a dvoudonorovymi &inidly, zejména DBDECMP a DHDECMP, byla detailnd studovdna ji¥ d¥ive, tak- -
Ze jejich vlastnosti jsou dostatedné zndmy.

Proces miZe byt s vyhodou pouZit pro extrak&ni ziskdani skupiny prvkd vzdcnfch zemin ex-
trakénim zpisobem & to zejména pro zpracovani kyselych vyluhd v ﬁinerélnich kyselinéch.

Reextrakci je moZno provést jednodude zvySenim koncentrace kyseliny ve vodné fézi, &imj
dochazi ke sniZeni rozd&lovaciho pomdru a prechodu kationtd trojmoenych prvkd do vodné fize
nebo pou¥itfm komplexotvornych ldtek ve vodné fdzi, napr. 0,1-0,25 mold/l sodné 80li kyseliny
diethylehtrieminpentaoctové ve vodném roztoku 1M kyseliny mlé&né, 1M (NH4)2&O3 a podobn2,
Pokud se k reextrakci pouZivéd roztokd o podstatnd odliZné kyselosti nez byla kyselost vodné
féze pri extrakci, je vhodné pied reextrakci prganickou fézi promyt napiiklad destilovanou
vodou bez ztraty uvaZovanych komponent do vodné féze. -

Podstata vyndlezu je objasn#na nédsledujfcimi bffklady.

Prfkled 1

Z vodné fdze obsshujici 3 moly HNO3 /1 bylo extrahovino mikroﬁno?stvi Eu(IIIj a Am(1II)
organickym rozpoustédlem obsahujicim 0,04 moly Iﬁ'ECZBgclg)ZCoT] /1 a 0,06 molu DBDECMP/1 ve
sm&si 60 % objemovych nitrobenzenu a 40 % tetrachlormethenu. Rozd&lovact pomér, definovany
jeako pomér koncentraci v organické a vodné fazi, byl po ustayeni rovnovahy roven pro euro-
pium 32 a pro americium 39, zatimeco pri pouZiti pouze samotného DBDECMP byl rozdélovac{ po-
mér bro europium pouze 0,15 a pti pouZiti samotného Al EC2B9H8C13)2Cof] o stejné koncentraci
jako ne zaddtku prikladu byl rozd&lovac{ pomér europia jen 0,0006. Pozdélgvaqi pomér cesia
smés! extrahentd za podminek udanych v zaddtku prikledu byl C,06, zatimcd p¥i pouZiti samot~
ného H+[}CZB§H8013)ZCof] o stejné koncentraci byl 6.

Pitkled 2
|

Postupovalo se jako v p¥ikladé 1, s tim rozdilem, Ze misto Hfl&CZBQHBCIS)ZCo M

byl pa-
uéit}f'BC2B9H8Br3)QCo—1 o stejné moldrni koncentraci jako v prikledu 1 a kyselost vedné féze
byla 8 mold HNOB/l. Rozd&lovac{ pomér za téchto podminek vhodnych pro reextrakei byl 0,54 jak

pro europium, tak i pro americium.

Priklad 3

Z vodné féze obsahujfci 3 moly HN03/1 bylo extrahovéno mikromnoZstvi europis orgenic-
kym rozpoustddlem obsahujicim 0,04 moly H+130239H1001)200i1 /1 a 0,06 molu DHDZCMP/1 v nitro-
benzenu.Rozddlovac! pomdr europie po dosaZeni rovnovdhy byl vy331 neZ 10. Pri néslédujfci
reextrakci vodnym roztokem O,2M sodné soli kyseliny diethylentriapentaoctové a 1M kyseliny
mlédné bylo dosaZeno rozdéiovaciho poméru nizsftho nez 0,l.

P¥{klad 4 ' _ . 7
7 vodné féze obsshujic{i 3 moly HNO3/1 bylo extrahovéno mikromnoZstvi europia organic-~

kym rozpoustddlem obsahujicim C,04 moly H*'BcngHBCIB)ECo'l /1 a 0,06 molu DBDECMP/1 v 1,2-



—

~dichloretanu nebo v chloroformu. Rozdélevaci nomér europia byl v pripad® pouZiti 1,2-dichlen

etanu 25,5 a v pripadé chloroformu 9,05.

PREDMET VINALEZU

Zplsob extrakdn{ izolace trojmocnych lanthanidd a ektinidd z vodnych roztokd, vyzna-
Zeny tim, %e se elementy extrahujf{ sm&si dvoudonorového fosfororganického &inidla obsahujici
dvé funkdnf skupiny P=0 nebo jednu skupinu P=0 a jednu skupinu C=0, s vyhodou dihexylEdiethyl’
karbamoyl)methy{Ifosfonétu,,nebo dibutylEdiethylkarbemoyl)methy%lfosfonétu,_s mefalodikarbo~
1idgm oBecného vzorce C4B18H'22_y Xy MeIII(-), ¥de X je halogen, y je rovno O a% 8 a Me je
trojmocny kov ze skupiny Fe, Co, Ni, s vyhodou kobalt, v organickém rozpoudtédle.
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