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1. SOUWASNY STAV PROBLEMATIKY

Vzajemna separace americia a curia nabyva ¥esmosti na vyznamu
v souvislosti s fepracovanim vyhelého jaderného paliva, planovanim
vystavby hlubinnych UloziSa koncepci novych generaci jadernych redktor
Dosavadni metody vzajemné separaéehto dvou prvi vyuzivaly
predevsim postupiontové vyngny a kapalinové extrakce. Na iontémitich
jsou tyto prvky separovany ve svém nrgigjSim mocenstvi (ll1).
Nevyhodou &chto postup jsou gedevSim nizké separd faktory (1,2—-2,7)
a nestabilita nosného skeletu a famich skupin. Kapalinav extrakni,
piipadré extrakné chromatografické metody vyuzivaji k separaci \i$si
oxidatnich staw americia (V, VI, IV). Tyto oxidani stavy jsou vSak velmi
nestalé, coz klade zvySené naroky na rychlost gro@istotu pouzitych

material a zd&izeni.

V souwlasné dob jsou v Evrog vyvijeny postupy separace kapalinovou
extrakci bez pouziti oxidace americia, kdy nizkpase:ni faktor je zvySen
piitomnosti komplexéniho ¢inidla ve vodné fazi. EXAm proces, vyvijeny
ve Francii za &lem oddleni Am od Cm a $pnych produki z rafinatu

z PUREX procesu, pouziva k separaci americia oid eutzSich lanthanoid
dvojdonorového malonamidového exitakho ¢inidla N,N"-dimethyl-N,N"-
dibutylhexylethoxymalonamidu (DMDOHEMA), kteryfgdnosts extrahuje
americium(lll), a ve vo& rozpustné obdoby trojdonorovych
diglykolamidovych extraénich cinidel N,N,N",N’-tetraethyldiglykolamidu
(TEDGA), ktery tvdi pevrgjsi komplexy s curiem(lll). Americium a l&h
lanthanoidy jsou v mnohastiigvém procesu odteny extrakci (16 stufi)
smési 0,6mol " DMDOHEMA a 0,3mol T HDEHP v TPH z rafinatu
upraveného na obsah kyseliny dmg minimalg 4 mol I' a gidavkem
komplexaniho ¢inidla 0,033mol T TEDGA s naslednym promytim (dal3ich
16 stupit)) nasycené organické faze 0,065mMoNEDGA v 4,6mol T HNO;,.



V rafindtu Zistdva po extrakci curium &z8i lanthanoidy. Sepanai faktor
mezi Am(lll) a Cm(lll) se v tomto systému pohybljelem 2,2 (Rostaing,
2012; Montuir, 2012).
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Obr.1 DMDOHEMA

AmSel proces vyvijeny v#necku vyuziva  trojdonorového
diglykolamidového extratniho cinidla N,N,N",N’-tetraoktyldiglykolamidu
(TODGA), ktery gednosti extrahuje curium(lll), a komplexaich ¢inidel
ze skupiny vod rozpustnych sulfonovanych ¢&tytdonorovych
bistriazinylbipyridinovych (BTBP) slatenin, které tvéi pevrgjSi komplexy
s americiem(lll). B extrakci An(lll) a Ln 0,2molt TODGA + 5% vol.
1-oktanol v TPH z 18mmolYl 6,6 -bis(5,6-di(3-sulfofenyl)-[1,2,4]triazin-3-
yl)-2,2"-bipyridinu (SQ-Ph-BTBP) v HNQ byl pro koncentraci kyseliny
dusiné vrozmezi 0,55 az 0,7 mdl zaznamenan sepérd faktor mezi
Cm(lll) a Am(lll) 2,5 (Beele, 2013).
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Obr.2 TODGA



2. CILE DISERTACNI PRACE

Cilem disertani prace bylo na zaklagdstudia literatury a v souvislosti se
zkuSenostmi a vyzkumem v oblasti segafeh metod na Katéd jaderné
chemie FJFICVUT vypracovat metodiku pro studium vzajemné separa
americia a curia pomoci extial chromatografie a navrhnout a otestovat
postup pro separaci curia od americia s vyuzitimdenoich extraénich

a komplexotvornyckinidel.

3. METODY ZPRACOVANI

EXAm a AmSel procesy se staly zakladem pro vyvojtrak&né
chromatografickych postipseparace curia od americia, v nichz byla kapalna
faze nahrazena pevnym sorbentem obsahujicim  modéiky
polyakrylonitril jako pojici polymer. Byly navrzengiva systémy: sorbent
DMDOHEMA-PAN —roztok TEDGA v kyselia dustné a sorbent
TODGA-PAN - roztok 3,3',3",3""-[3-(1,10-fenantroh-2,9-diyl)-1,2,4-
triazin-5,5,6,6-tetraylJtetrabenzensulfonové kysgli (PhSQH),-BTPhen)
v kyseliré dustné. Pro tyto systémy byly ve vsadkovych experimemte
stanoveny zavislosti hmotnostnich rélodacich porari a separénich
faktori na koncentraci kyseliny désié a komplexéniho ¢inidla a rychlost
zachytu americia a curia na sorbentu. Na z&klagksledki vsadkovych

experimeni byly navrZzeny a provedeny kolonové experimenty.

Obr.3  (PhSGH),-BTPhen



4. VYSLEDKY
Rychlost zachytu Am(lll) a Cm(lll) na sorbentu DMBEBMA-PAN

z roztoki TEDGA v HNG; je vysoka, k ustanoveni rovnovahy dochazi za
méré nez 10 minut. Hodnoty Pse ve studovaném rozmezi 0,4 az 5 ol |
HNO; pro 0,01mol T TEDGA pohybuji iadech jednotek aZ desitek il g
a vykazuji néist s rostouci koncentraci kyseliny dué vrozmezi 2 az
5 mol I, ale pokles v rozmezi 0,4 az 2 mbldpisobeny patrésorpci iond
An*, piipadré celych komplek na matrici PANu fi nizSich kyselostech.
Hodnoty DO, stanovené pro rozmezi 0,001 az 0,02 MAIEDGA i
koncentraci 4 mol't HNO; s rostouci koncentraci TEDGA klesaji a pohybuiji
se viadu jednotek ml'4 Nejvy$siho sepataiho faktoru 1,8 +0,2 bylo
dosazeno pro kapalnou fazi o sloZzeni 0,01MAIEDGA a 4mol T HNO;,
kdy hodnoty B3 byly (31+2) mig pro Am(lll) a (17+2) mig
pro Cm(lll). Experiment na kol@no objemu loZe 0,82 ml vyuzivajici tohoto
sloZeni eldniho roztoku potvrdil hodnoty Pa SF dosaZené ve vsadkovych
experimentech. RozliSeni pikvSak nebylo dostateé k Uplné separaci,
frakce obsahujici 60 % Am(lIl) obsahovala téz 6 #(M1). DalSiho zvySeni
Cistoty by mohlo byt dosaZzeno prodlouzenim kolonyomeopgtovnym

délenim smiSenych frakci na kokan

Rychlost zachytu Am(lIl) a Cm(lll) na sorbentu TOBE&AN z roztoki
(PhSQH)»-BTPhen v HNQ@ je pomalejSi, k dosazeni zdanlivé rovnovahy
dochazi Bhem 1 hodiny, poté nasleduje pozvolnyisarsorbovanych frakci
béhem dalSich #kolika hodin. Hodnoty [ se ve studovaném rozmezi 0,1 az
0,7 mol I* HNO; pro 0,003molt (PhSQH),-BTPhen pohybuiji wadech
jednotek az stovek mi'gpro Am(lll) a desitek aZ tisic pro Cm(lll)
avykazuji nabst srostouci koncentraci kyseliny dust. Hodnoty [
stanovené pro rozmezi 0,0001 az 0,006 mMEPhSQH),-BTPhen pi
koncentraci 0,3 moli HNO; s rostouci koncentraci (Phgi4),-BTPhen



klesaji a pohybuji se #adu desitek az tisice mfg Pouziti
(PhSQH),-BTPhen obsahujiciho fenantrolinovy skelet namiS@s-Ph-
BTBP vedlo k néistu separniho faktoru z hodnoty 2,5 (Beele, 2013)
na4,2+0,3 P slozeni vodné faze 0,006mdi| (PhSQH),-BTPhen

v 0,3mol I* HNO,. Tato hodnota je jedna z nejvy$sich doposud dogahe

pti separaci Am(lll) a Cm(lll). Experiment na koo objemu loze 0,50 ml
za pouziti 0,003moll (PhSQH),-BTPhen v 0,3mol't HNO; jako el&niho
roztoku potvrdil hodnoty Pa SF dosazené ve vsadkovych experimentech.
RozliSeni pik bylo lepSi nez vippad systému DMDOHEMA-PAN —
TEDGA, frakce obsahujici 80 % Am(lll) obsahovala &% Cm(lll).
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Obr. 4  El&ni kiivka separace Cm(lIl) od Am(lIl)
v systému DMDOHEMA-PAN — 0,01mof ITEDGA v 4mol I' HNO;

(kolonka 4x65 mm; objem loZe 0,82 ml; hmotnost sath 0,120 g;
pritok 0,1 ml mirt)
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Obr. 4  El&ni kiivka separace Cm(lll) od Am(lII)
v systému TODGA-PAN — 0,003mét (PhSQH),-BTPhen v 0,3molt HNO,

(kolonka 4,7x29 mm; objem loze 0,50 ml; hmotnosbeatu 0,060 g;
pritok 0,6 ml AY)

5. ZAVER

Oba studované extréaké chromatografické systémy — sorbent
DMDOHEMA-PAN —roztok TEDGA v kyselié dusitné a sorbent
TODGA-PAN - roztok (PhSgH),-BTPhen v kyselia dusiné — prokazaly,
Ze je mozné oddit curium od americia v jednodusSim provedeni aremsi

produkce sekundarnich odgaez vykazuji postupy kapalindextrakini.
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SUMMARY

Separation of curium from americium is now in camceelating new
generations of nuclear reactors development, dedprground repositories
planning and spent nuclear fuel reprocessing. Waténtly studied processes
employed mainly ion exchange, for which low separatfactors are
characteristic, and solvent extraction requiring firesence of americium
higer oxidation states, which are instable. Nowadayo solvent extraction
processes employing complexing agents in aqueoasephAnd not using
americium oxidation are under the development irroRe. The EXAm
process uses the malonamide extracting agent DMIOMDAXENd TEDGA,
the hydrophilic analogue of diglycolamide extragtiagents. The AmSel
proces uses diglycolamide extracting agent TODG# suiphonated BTBP
komplexing agent. The two processes became thes faselevelopment of
extraction chromatography systems for separatio@raflil) from Am(lll).

In relation with the experience and research coteduat the Department of
Nuclear Chemistry of CTU, the composite sorbentth vgiolyacrylonitrile
binding matrix has been selected to replace thanicgpohases. The infuence
of nitric acid and complexing agent concentratiams weight distribution
coefficients and separation factor and Am(lll) aoh(lll) uptake kinetics
have been determined in batch experiments. The ekighSF in
DMDOHEMA-PAN — TEDGA in HNQ system had a value of 1.8. SF from
batch experiments in TODGA-PAN — (Phs0,-BTPhen in HNQ system
reached a value of 4, which is one of the highestte separation of these
two elements in trivalency. Column experimentshiase systems confirmed
the values from the batch experiments. Both extracthromatography
systems studied show the possibility of Cm sepamafrom Am under
simplier conditions and with smaller secondary wastoduction comparing

to solvent extraction processes.












