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(54) Zpisob extrakéni izolace trojmocnych lanthanidé a aktinidé z vodnych

roztoki

Zplisob extrakéni izolace trojmocnych lanthani-
dt a aktinidd z vodnych roztokil za pritomnosti
heteropolykyselin. Vynalez se tykd chemicko-
technologické problematiky zpracovani odpadnich
roztokd procesu Purex s cilem jzolace spole¢né
frakce trojmocnych lanthanidi a aktinid® z téchto
roztoki bez jakékoliv piedbézné upravy roztokd.
Tohoto cile je dosaZeno- extrakci organickym
rozpoustédlem, ve kterém jsou rozpusténa dvé
extrakéni &inidla: dvoudonorové fosfororganické
&inidlo, obsahujici dvé funkéni skupiny P=0 nebo
jednu skupinu P=0 a jednu skupinu C=0, a hete-
ropolykyselina, napftiklad kyselina molybdatofos-
foreénd. Vyhodou vyndlezu je okolnost, Ze rozdé-
lovaci pomé&ry Cinidel ve smési jsou podstatné vyssi
ne? &inidel samotnych, moZnost selektivné reextra-
hovat frakei trojmocnych aktinidi komplexotvor-
nymi inidly a mozZnost reextrakce prostym zvyse-
nim kyselosti vodné faze. Vynalezu je mozno
pouZit p¥i projekciiprovozu zafizeni na zpracovani
vysoceaktivnich odpadnich roztokd procesu Purex
i v jinych oblastech separacnich metod.
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Vynilez se tykd extrakéniho oddéleni frakce
trojmocnych lanthanidii a aktinidd z vodnych
roztok, a to zejména z vysoceaktivnich odpadnich
roztokd procesu Purex.

Heteropolykyseliny byly navrZeny jako extraké-
ni Cinidlo pro ziskdni cesia z vodnych roztokd
o kyselosti 0,2—2 moly minerélni kyseliny/. podle

¢lanku J. Raise, S. Podesvy a M. KyrSe, Anal. .

Chim. Acta 36, 90 (1966). Nevyhodou tohoto
procesu je, Ze neni pouZitelny pro izolaci makro-
mnoZstvi cesia, protoZe pii koncentracich cesia
vys8ich nez 10™* molu/l vypaddvé sraZenina molyb-
datofosfore¢nanu cesného nebo silikowolframatu
cesného, které nejsou rozpustné ani ve vodné ani
v organické fazi. Heteropolykyseliny byly pouzity
pro extrakéniizolaci radia za pfitomnosti polyethy-
leng]}%kplﬁ, viz: napfiklad &. autorské osvédéeni
180850. Nevyhody extrakénich procest s hétero-
polykyselinami jsou nasledujici. Vzhledem k po-
mérné nizké hydrofobnosti aniontd heteropolyky-
selin pfechdzi ¢ast Cinidla do vodné fize, coz
zt€Zuje pouZiti téchto &inidel v kontinualnim pro-
cesu. Jak ybj bylo feceno, pfi vyssich koncentracich

extrahované komponenty dochdzi k vyluovani ‘

pevné faze, coz v nékterych piipadech i znemoziu-
je pouziti t&chto litek. Navriené procesy nejsou
vhodné pro ziskavani trojmocnych elementi z vod-
nych roztokd, protoze pii vyssich kyselostech jsou
rozdélovaci poméry téchto elementd pfili§ nizké,
pfi nizkych kyselostech pak dochizi k pf'édnostni
extrakei kationti téZkych alkalickych kovi a alka-
lickych zemin, takZe proces neni dostateéné selek-
tivni.

Pro extrakci trojmocnych elementi byla v po-
slednich letech ve svété pouZita dvoudonorova
fosfororganickd &inidla, obsahujici dvé funkéni
skupiny P=0 nebo jednu skupinu P=0 a jednu
skupinu C=0, napf¥iklad dihexyl[(diethylkarba-
moyl)methyljfosfondt a dibutyl[(diethylkarba-
moyl)methyljfosfonét, napiiklad podle postupu
uvedeného W. W. Schulzem a L. D. McIsaacem
v reportu ARH-SA-217, 1975. Pfi t&chto navrze-
nych postupech se extrakéni €inidlo rozpusti v né-
kterém nepoldrnim fedidle, naptiklad v chloridy
uhli¢itém, a spoleén4 frakce trojmocnych lanthani-
di a aktinidl se extrahuje z kyseliny dusi¢né
o kyselosti vy$3i neZ 2 moly/l do organické faze.
Nasledujici reextrakce se provadi zfedénym rozto-
kem kyseliny dusiéné o koncentraci niZi nes
0,2 molu/l. Hlavhimi nevyhodami t&chto procesit
s dvoudonorovymi fosfororganickymi Cinidly jsou
pomérné vysoké ztrity téchto ¢inidel do odchézeji-
ci vodné faze, nutnost pouZivat vysokych koncen-
traci Cinidla .pro dosaZeni dostate&né vysokych
rozd€lovacich pomé&rii trojmocnych elementt a ne-
moZnost separace frakce aktinidt od frakce lantha-
nidd béZn€ znimymi postupy s pouZitim
komplexotvornych latek (pro pouZiti vétsiny kom-
plexotvornych litek je nezbytné pouZit roztok
o nizké kyselosti, za takovych podminek se viak
z organického roztoku dvoudonorovych fosforor-
ganickych ¢inidel reextrahuji jak aktinidy, tak
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i lanthanidy, takZe jejich separace neni moZnd).
Dalsi nevyhodou je ta okolnost, e reextrakce do |
roztokid o nizké kyselosti miZe byt ztizena pfitom- '
nosti nékterych nedistot pfitomnych v preparatech j
dvoudonorovych &inidel nebo z nich vzniklych |
radiolytickym rozkladem v provoznich podmin-
kéch.

Nevyhody uvedenych dosud pouZivanych proce- !
st jsou odstranény postupem podle vynslezu, pf‘if
kterém se spole¢nd frakce lanthanidi a aktinidé
extrahuje smési neutrilniho dvoudonorového fos-
fororganického ¢&inidla obsahujiciho dvé funkéni
skupiny P=0 nebo jednu skupinu P=0 a jednu
skupinu C=0, s vyhodou smési dihexyl[(diethyl-
karbamoyl)methyl}fosfondtu a dibutyl[(diethyl-
karbamoyl)methyl]fosfondtu, s heteropolykyseli-
nou, s vyhodou kyselinou molybdatofosforeénou
nebo wolframatokfemicitou, v organickém roz-
poustédle, pfiemZ se pro zpétnou reextrakci
z organické fize pouZije bud roztok minerilni
kyseliny o koncentraci vy$§i neZ 1 mol/l, nebo
vodny roztok komplexotvornych litek schopnych
vazat uvedené elementy nebo roztok obsahujici
kationty schopné vyt&stiovat uvedené elementy
z organické faze.

'Vyhodami procesu je zejména moznost dosah-
nout vysokych rozd¢lovacich pomért troj mocnych

aktinid( a lanthanidi z vodnéhio prostfedi o kyse-

Yy

losti vy$8i nez 2 moly/1 a podstatného omezeni ztrat
Cinidel, a to jak neutralniho dvoudonorového, tak
i heteropolykyseliny, do odchazejici vodné fize.
Na rozdil od extrakce samotnym dvoudonorovym
Cinidlem se podle postupu navrZeného.v tomto
vyndlezu sniZuje rozdélovaci pomér s rostouci
aciditou vodné faze, éehoZ je mozno vyuzit k reex-
trakci. Postupem podle vyndlezu je rovné? umosz-

néna selektivni reextrakce frakce aktinidf z orga-
niké fize za podminek nizké acidity féze vodné _
a pfitomnosti komplexotvornych latek schopnych .

selektivné vazat trojmocné aktinidy, jako napfi-
klad kyseliny diethylentriaminpentaoctové.

Postup podle vynélezu je ilustrovan nasledujici-
mi pfiklady. ‘

Piiklad 1 . X
Z vodného roztoku obsahujiciho 3 moly HNO,/1

bylo extréhovdno mikromnoZstvi europia (III)

a americia (IIT) organickym roztokem obsahujicim

8 g kyseliny molybdatofosforeéné/l a 0,02 molu ‘
dibutyl[(diethylkarbamoyl)methyl}fosfonatu/1 ve
smési 80 % objemovych nitrobenzenu a 20 %
bromoformu. Rozdé&lovaci poméry uvedenych ele- ;
mentl byly Dg, = 10,2aD,,, = 9,8. Pii nésledujici

reextrakci do vodné faze obsahujici 6 moli HNO,/1
byly rozdélovaci poméry Dy, = 0,16 a D Am
= (,14.

Priklad 2
Z vodného roztoku obsahujictho 3 moly HN 0,/1

bylo extrahovino mikromnoZstvi europia organic-"

kym roztokem obsahujicim 40 g kyseliny wolfra-
métok¥emicité/l a 0,1 molu dihexyi[(diethylkarba-



moyl)methyl)fosfondtu/l v o-nitrotoluenu. Bylo
dosaZeno rozdélovaciho poméru Dg, = 85. Pfi
nasledujici reextrakci roztokem obsahujicim 7 mo-
It HNO,/1 byl rozdélovaci pomér Dg, = 2,7, pfi
reextrakci roztokem obsahujicim 0,9 molu kyseli-
ny mlééné/l a 0,181 molu sodné soli kyseliny
diethylentriaminpentaoctové/l byl rozdélovaci po-
mér D, = 0,07 a pfi reextrakci roztokem obsahu-
jicim 1 mol (NH,),CO;/1 byl rozdélovaci pomér
europia Dg, = 0,005. '
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Piiklad 3
Z vodného roztoku obsahujiciho 1 mol HNO,/1
bylo extrahovano mikromnoZstvi europia organic-
kym roztokem obsahujicim 8 g kyseliny molybda-
tofosfore¢né/l a 0,02 molu dibutyl[(diethylkarba-
moyl)methyl}fosfonatu v 1,2-dichloretanu. Rozdé-

" lovaci pomér europia byl Dg, = 77, za jinak

stejnych podminek, avSak pfi extrakci z vodného
roztoku obsahujiciho.3 moly HNO,/1 byl rozdélo-
vaci pomér europia Dg, = 0,28.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob extrakéni izolace trojmocnych lanthani-
di a aktinidii z vodnych roztokd, vyznadeny tim, Ze
se elementy extrahuji smési dvoudonorového fos-
fororganického ¢inidla, obsahujiciho dvé funkéni
skupiny P=0O nebo jednu skupinu P=0 a.jednu
skupinu C=0, s vfhodou smési dihexyl[(diethyl-
karbamoyl)methylJfosfondtu nebo dibutyl[(di-
ethylkarbamoyl)methyl}fosfondtu, s heteropoly-
kyselinou, s vyhodou kyselinou molybdatofosfo-

reénou nebo wolframétokiemiditou, v organickém
rozpoustédle, pfiCemzZ se pro zpétnou reextrakci

'z organické faze pouZije bud roztok mineralni

Kyseliny o koncentraci vy$§i nez 1 mol/l, nebo
vodny roztok komplexotvornych latek schopnych
vazat uvedené elementy nebo roztok, obsahujici
kationty schopné vytésiiovat uvedené elementy
z organické faze. :
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