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Pro prepracovani vyhoielého jaderného paliva je pfevazné dnes pievazné pouzivan proces
PUREX, tedy extrakce uranu a plutonia roztokem tributylfosfatu v organickém rozpoustédle.
Pro snizeni radiotoxicity zbylého kyselého roztoku jsou vyvijeny metody, jejichz cilem je
mimo jiné oddéleni minoritnich aktinoidl a piipadné také lanthanoida. Dalsim problémem je
odstranéni radioizotopi cesia a stroncia.

Extrakce trojmocnych aktinoidd (a také lanthanoidil) je zkouména del$i dobu. Pro separaci
minoritnich ~ aktinoidi byly vyvinuty procesy TRUEX' (extrakce oktyl-fenyl-N,N-
diisobutylkarbamoylmethyl fosfin oxidem (CMPO), extrakce malonic diamidy obecného
vzorce (RR'NCO),CHR"" (DIAMEX) 2 a pro soudasné odd&leni Cs, Sr a aktinoidii extrakce
sméci s dikarbollylkobaltitanem a polyethylenglykolem a CMPO (proces UNEX).>* Vedle
CMPO je studovana i extrakce difenyl-N,N-dibutylkarbamoylmethyl fosfin oxidem
(DPDBCMPO) a dal§imi organickymi slou¢eninami fosforu.>®

Jednou ze slibnych skupin extrakénich cinidel se jevi substituované difosfaty obecného
vzorce (R1)2P(O)R2P(0) (R1)2, kde R; a R, ptedstavuji alkyly nebo aryly viz Schéma 1.

Cilem této préce je shrnout data, tykajici se extrakce Ca®*, Sr**, Eu*" a Am** v systému vodny
roztok kyseliny — roztok kyselé formy dikarbollylkobaltitanu (HB") v nitrobenzenu za
pritomnosti vyse uvedenych ligandu.

Experimentalni ¢ast

Extrakce byla provadéna tiepanim 1 ml vodné faze, tvofené vodnym roztokem HCI
s ptidavkem soli sledovaného radionuklidu 1215y, 21Am, %Ca? a ¥sr?* s 1 ml roztoku
kyselé formy dikarbollylkobaltitanu H'B" v nitrobenzenu za piitomnosti riiznych koncentraci
vyse uvedenych ligandi. Koncentrace HCI ve vodné fazi a koncentrace H'B™ v nitrobenzenu
byly voleny tak, aby se hodnoty rozdélovacich pomért piislusného radionuklidu pohybovaly
v rozmezi 10° < D < 10, Vodna a organicka faze byly tfepany 3 hod pii teploté 25 °C a poté
odseparovany odstiedénim. Hodnota rozd€lovaciho poméru byla ddna pomérem aktivity
organické a vodné féze.

Vysledky a diskuse

Byly méfeny zavislosti hodnoty rozdélovaciho poméru kovu na koncentraci ligandu c(L) pfi
konstantni kyselosti vodné ¢c(HCI) 1 organické faze c(HB). N¢ekteré ze zavislosti jsou pro
ilustraci uvedeny na Obr. 1 — 4, spolu s teoretickymi kiivkami, vypoctenymi z konstant,
uvedenych v Tab 3. Z obrazka je ziejmé, ze tyto zavislosti mohou tvofit pro extrakci
v systémech s dikarbollylkobaltitanem typickd maxima, v nékterych piipadech ale byla
ziskana stoupajici zavislost nebo bylo dokonce nalezeno minimum pro c(L) = c(HB).
Hodnoty rozdélovacich poméri ligandu Kp mezi vodou a nitrobenzen byly zméfeny metodou
koncentratn& zavislého rozdéleni. Extrakéni vyménné konstanty Ca®*, Sr**, Eu®" a Am*",

KS' =5, KS' =14, K& =27 a K™ =33 byly prevzaty z nasich dfivé&jsich praci.”
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Schéma 1 Strukturni vzorce studovanych liganda

Tab.1 wudava hodnoty synergickych faktord (ve vztahu kextrakci roztokem
dikarbollylkobaltitanu v nitrobenzenu bez piitomnosti difosfatu) a separaénich faktora
a(Am/Eu) pro extrakci 2Am a °2*Ey, Tab. 2 udava stejné hodnoty pro *Ca a 8sr.

Z tabulek je zfejmé, ze nejvetsi hodnoty synergickych faktorii jsou dosahovany pii extrakei
pomoci bis(difenylfosfino)methan dioxidu (DPPMDO), coz je patrné zpisobeno tim, Ze
nejlépe vyhovuje ze sterického hlediska. DPPMDO vyhovuje také z hlediska separace
Am/Eu, protoze hodnota rozdélovaciho poméru Am* je vice nez desetkrat vyssi, nez pro
Eu®. V pifipad€ ostatnich testovanych ligandd jsou rozdily hodnot D(Eu) a D(Am)
nevyznamné a synergické faktory jsou nizsi.

Ca?" a zejména Sr** se t&mito &inidly extrahuji vyrazné méng, nez Eu®* a Am®". Z hlediska
separace Ca/Sr vykazuje vétsi rozdily mezi D(Ca) a D(Sr) nekolik testovanych ligandi,
nejvetsi hodnota log o (Ca/Sr) = 2.83 byla zjisténa pro 1,2-bis(difenylfosfino)benzen dioxid
(DPPBDO). Za zminku stoji skute¢nost, Ze 2,6-(difenylfosfino)pyridium dioxid (DPyrPPDO)
extrahuje jako jediny z testovanych ligandd stroncium vice, nez vapnik. Tieba uvést, Ze
ligandy, které maji jako mustek namisto methylu ethyl, ethylen nebo benzen vykazuji pro
Eu®* a Am®" témsF stejné extrakéni vlastnosti, coz miize byt opét déno sterickou podobnosti.
Mnohem hiife extrahuje ale nejen DPPPrDO, ale 1 DPPADO, ktery se 1i$i od DPPEDO a
DPPE=DO pouze tim, Ze namisto jednoduché a dvojné vazby je v molekule vazba trojna.
Pti¢inou miZze byt zména elektronegativity vazebnych atomu fosforu a kysliku.

Extrakci Ca?*, Sr**, Eu** a Am*®* v systému voda — nitrobenzene - dikarbollylkobaltitan —
ligand Ize popsat rovnicemi
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Obr. 1 Zavislost log D na log c(L), (L =
DPPMDO), pro systém voda — HCI-
Eu**(mikromnoZstvi)-nitrobenzen-DPPMDO-
H'B"; ¢(HCI) = 0.50 mol/L, cg = 0.001 mol/L.
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Obr. 3 Zavislost log D nalog c(L), L =
DPPADO, pro systém voda — HCI-Am**
(mikromnozstvi)-nitrobenzen-DPPADO-H"'B"
1 ¢(HCI) = 0.01 mol/L, cg =0.001 mol/L; 2
¢(HCI) = 0.02 mol/L, cg = 0.001 mol/L.

Laq < Lorg, Ko

Hp g + Nl < HL, o, BHL, )
M2 +3H;, < M3 +3H,, KM

Mi +nly, © ML, BML,)
Mz +nl,, <MLL BMLE,)

66

2.0

1.5
log D
1.0

0.5

-0.5

-1.0

-1.5

2.0 ] ] 1 ] |
-4.0 -3.5 -3.0 -2.5 -2.0
log c{L)

Obr. 2 Zavislost log D nalog c(L), L =
DPPBDO, pro systém voda — HCI-
Sr®*(mikromnoZstvi)-nitrobenzen-DPPBDO—
H'B"; ¢(HCI) = 0.01 mol/L, cg = 0.001 mol/L.
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Obr. 4 Zavislost log D nalog c(L), L =
DPPMDO, pro systém voda — HCI- Ca®*
(mikromnozstvi)— nitrobenzene — DPPMDO —

H'B"; ¢(HCI) = 0.05 mol/L, cg = 0.001mol/L.
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Hodnota rozdélovaci konstanty ligandu mezi vodou a nitrobenzenem byla stanovena metodou
koncentraéné zavislého rozdéleni. Na zakladé rovnic (1) — (5) ve spojeni s latkovymi
bilancemi slozek a podminkou elektroneutrality obou fazi byl sestaven blok UBBE jako
soudast obecného minimaliza¢niho programu LETAGROP ’ ve verzi LGTW.

Tab. 1 Hodnoty synergickych koeficienti a separa¢nich faktori pro extrakci Am a Eu
substituovanymi difosfinoxidy.

Ligand c(HCI) c(HB) log S(Eu) log S(Am) log a(Am/Eu)
DPPMDO 0.5 0.001 941 10.67 1.18
DPPEDO 0.1 0.001 6.52 6.53 0.11
DPPE=DO 0.05 0.00018 7.17 6.97 -0.25
DPPADO 0.01 0.001 2.82 2.87 0.23
DPPBDO 0.05 0.001 7.09 6.98 0.00
DPPPrDO 0.02 0.001 1.52 1.54 0.10
BDPPDPE 0.01 0.001 2.27 1.85 -0.33
Ti-PrMDP 0.1 0.001 4.97 5.06 0.20
DPPFDO 0.01 0.001 2.03

DPPMDO = bis(difenylfosfino)methan dioxid, DPPEDO = bis(difenylfosfino)ethan dioxid, DPPE=DO = (1,2-
difenylfosfino) ethylen dioxid, DPPADO = bis(difenylfosfino)acetylen dioxidu, DPPPrDO = 1,3-
bis(difenylfosfino)propan dioxid, DPPBDO = 1,2-bis(difenylfosfino)benzen dioxid, BDPPDPE = 2,2’-bis
(difenylfosforyl)difenyl ether, Ti-PrMDP = tetraisopropyl methylen difosfonatt, DPPFDO =
bis(diphenylphosphino)ferrocene dioxide.

Tab. 2 Hodnoty synergickych koeficientu a separa¢nich faktort pro extrakci Ca®*a Sr**
substituovanymi difosfinoxidy.

Ligand c(HCI) c(HB) log S(Sr) log S(Ca)] log o (Ca/Sr)
DPPMDO 0.05 0.001 5.30 6.65 1.23
DPPEDO 0.01 0.001 1.48 4.12 2.75
DPPE=DO 0.003 0.00018 1.56 3.82 1.77
Ti-PrMDP 0.01 0.001 2.44 4.28 1.56
DPPADO 0.01 0.001 0.01 1.65 1.10
DPPBDO 0.01 0.001 3.06 5.84 2.83
DPPPrDO 0.002 0.001 0.00 1.38 1.88
BDPPDPE 0.02 0.001 1.45

DPyrPPDO 0.01 0.001 3.89 3.46 -0.964

DPyrPPDO = 2,6-(difenylfosfino)pyridium dioxid; vyznam ostatnich zkratek viz legenda k Tab. 1.

Hodnoty konstant S(HL. .)a B(ML* )byly spoéteny metodou nejmensich &tverci ze

n,org norg
zavislosti logaritmu rozdélovaciho poméru kovu D na koncentraci ligandu ¢,.. Minimalizovan
byl rozdil namétenych a vypoctenych hodnot rozdélovaciho poméru ptislusného radionuklidu,
tedy P2 EU, 2 Am?t, Ca** a®Sr?*. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 3.
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Tab. 3 Hodnoty rovnovaznych konstant v systému vodny roztok HCI — M™ - roztok kyselé
formy dikarbollylkobaltitanu v nitrobenzenu

) O g = ) O g o o
hY o B — B o B h h
2| gl 2|23 |3]3 S| 3
Konstanta % % 8 Z 8 8 (DD = ‘é
O o = o
log Kp 2.01 3.20 1.65 0.75 3.3 2.38 131 3.2 2.38

log B(HL;,,) 6.56 | 5.06 | 4.88 | 482 | 511 | 327 | 060 | 3.7 | 945

log p(HL,,,) | 948 | 7.89 | 733 | 732 | 7.33 | 506 - 11.99
log B(EuL:,,) - - - 579 | 446 | 5.71

log ﬂ(EuLifO,g) 17.76 | 15.42 | 14.32 | 14.08 | 14.93 - 6.17 | 9.01

log B(EULY,,) | 2459 | 1974 | - | 19.34 11.3 | 865 | 12.38 | 35.80
log B(EuL’,,) | 30.07 | 26.18 | 24.6 | 23.06 | 25.62 - - 15.67 | 39.56
log A(AMLS;) - - 765 | 569 | 458

log ,B(AmLSZfO,g) 17.73 | 15.1 | 14.14 | 13.70 | 10.44 - 6.06

log B(AMLS,,) | 24.72 | 20.15 - 18.97 11.25 | 8.66

log B(AMLY ) | 31.06 | 25.93 | 24.55 | 22.87 | 24.34 - -

4.,0r9

log 5 (Cal%,) 5.46

log #(Cal%,,) | 17.61 | 12.32 | 12.34 10.35 21.99

log #(Cal’y,,) | 23.02 | 17.24 | 17.03 23.95 26.36

log p(Cal%,,) | 2497 | - - 30.83 -
log 3 (SrL%;,) 5.41

log A (SrL3,,) | 1605 | 1011 | 10.29 2.74 21.51
log B (STL%) | 2142 | 15.15 | 14.12 11.91 | 5.14 2553
log A (SrL%,) | 2399 | - - 18.08 | 7.43 27.78

Z tabulky je zfejmé, Ze ion H', piitomny v organické fizi, miize byt solvatovan jednou nebo
dvéma molekulami ligandu za vzniku ¢astic HL™ a HL,", zatim co kovovy ion je solvatovan

jednou az ¢tyfmi molekulami ligandu za vzniku iont ML?;T'Org resp. MLGfo,g. Ackoliv moZnost

tvorby Castic se ¢tyfmi molekulami ligandu se miize zdat nepravdépodobnd, tfeba upozornit,
7ze pravé takovéto Castice se podafilo ziskat ve form¢ krystald s komplexu 1:4
trifluoromethansulfonatovym aniontem.™
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Zavér

Bylo zjisténo, Ze derivaty difosfinoxidii maji velmi silny synergicky uc¢inek na extrakci Ca®,
Sr¥*, Eu®* a Am®*" v systému vodny roztok anorganické kyseliny — roztok kyselé formu
dikarbollylkobaltitanu v nitrobenzenu. Nejvy$si hodnoty synergickych faktord byly zjistény
pro systémy S bis(difenylfosfino)methan dioxidem. Toto Cinidlo vzkazuje rovnéz nejveétsi
hodnotu separacnich faktori pro separaci Am* a Eu*, log a(Am/Eu). Dvojmocné kationty
alkalickych zemin Ca®* a Sr** se extrahuji méng, neZ lanthanoidy a aktinoidy, pfiSemz ve
vSech sledovanych systémech, s vyjimkou DPyrPPDO se vépnik extrahuje 1épe, nez
stroncium. Ackoliv i zde je nejucinnéj§im extrakénim ¢inidlem DPPMDO, z hlediska
vzajemné separace Ca/Sr jsou ucinnéjsi DPPEDO a DPPBDO.
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Extraction of Eu, Am, Ca a Sr by the nitrobenzene solution of dicarbollylcobaltate in nitrobenzene in the
presence of diphosphinoxides
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Extraction of microamounts of Eu®, Am**, Ca** and Sr** by a nitrobenzene solution of hydrogen
dicarbollylcobaltate (H'B") in the presence of substituted bis-diphenylphosphinooxides dioxides has been
investigated and discussed. It has been find, that diphenylphosphino dioxides can be used for the extraction of
the above metal. The most efficient extraction reagent is bis(diphenylphosphino)methane dioxide. The stability

constants of some species formed in the organic phase has been calculated.
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