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WCZESNE ETAPY RADIOLIZY
WYBRANYCH ROZCIENCZALNIKOW I LIGANDOW DO PROCESU SANEX

Rozprawa powstala w ramach europejskiego projektu ,,Actinide recycling by
SEParation and Transmutation” (Euroatom FP7 ACSEPT) i zostata po§wigcona studiom nad
wezesnymi etapami radiolizy wybranych substancji przeznaczonych do procesu SANEX
(selective actinide extration), ktory stanowi wazng czg$¢ recyklingu zuzytego paliwa
jadrowego.

Do badan wytypowano dwa organiczne rozcienczalniki: 1-oktanol i cykloheksanon
oraz cztery lipofilowe ligandy selektywnie kompleksujace trojwartosciowe jony aktynowcow:
CyMes-BTBP, CyMey-BTP, C,-BTBP i Cs-BTBP.

Gléwnym celem badan byla identyfikacja 1 charakteryzacja reaktywnych,
krotkozyciowych indywidudéw przejSciowych, jakie powstaja w roztworach wymienionych
zwigzkow wskutek dzialania promieniowania jonizujacego. Chodzito zwlaszcza o pomiar
wydajno$ci chemoradiacyjnej najwazniejszych indywiduéw redukujacych oraz opis
kinetyczny reakcji zachodzacych z ich udzialem. Jednym z celow byto takze okreslenie
wplywu rozcienczonego kwasu HNO; obecnego w ukladzie ekstrakcyjnym podczas procesu
SANEX i tlenu z powietrza na te reakcje.

Doswiadczenia  wykonano  technikg  radiolizy  impulsowej z  detekcja
spektrofotometryczng UV-VIS. Do zbadania indywidudéw przejsciowych niedogodnych do
bezposredniej obserwacji zastosowano w funkcji sond chemicznych dwa aromatyczne ketony
— benzofenon (BP) i1 acetofenon (AP).

Zmierzono state szybkoSci reakcji wytypowanych ligandow z elektronami
solwatowanymi w 1-oktanolu. Stwierdzono, ze sa to procesy kontrolowane dyfuzyjnie,
prowadzace do wygenerowania anionorodnikow ligandow. Po raz pierwszy zarejestrowano
przejsciowe widma absorpcyjne stanow trypletowych CyMes-BTP 1 CyMes-BTBP w
cykloheksanonie. Przestudiowano kinetyke reakcji BP z rodnikami hydroksyalkilowymi w 1-
oktanolu i w cykloheksanonie i na tej podstawie oceniono, ze indywidua te moga wykazywac

reaktywno$¢ takze wobec BT(B)P. Stwierdzono, ze najtrwalszym produktem posrednim



radiolizy BP w obu rozcienczalnikach jest rodnik ketylowy BPH®. Zbadano jego reaktywno$¢
wobec ligandow w obu rozcienczalnikach w warunkach procesu SANEX (w obecnosci 1M
HNO:5) i ustalono, ze indywiduum to reaguje z BT(B)P okoto stukrotnie wolniej niz elektrony
solwatowane w czystym 1-oktanolu. Wykryto, ze anionorodniki BP*™ przybierajg w czystym
cykloheksanonie posta¢ dimerdéw, natomiast w cykloheksanonie rownowazonym woda oraz w
I-oktanolu s3 monomerami. Sformutowano hipotezg, ze dimerami moga by¢ takze
anionorodniki cykloheksanonu w jednoskladnikowych probkach oraz w roztworach
nieréwnowazonych woda. Wyznaczono (w obecnosci 1M HNOs) stezenie BP, przy ktorym
nastepuje wychwyt w przyblizeniu wszystkich indywiduéw redukujacych z roztworu przez
ten keton a nast¢pnie zmierzono sumaryczng wydajnos¢ chemoradiacyjng tych indywiduow w
ukfadach wytypowanych rozcienczalnikow. Stwierdzono, ze jest nieco nizsza w
cykloheksanonie niz w 1-oktanolu a w przypadku probek zawierajacych kwas nie zalezy od
jego rodzaju. Zweryfikowano role tlenu w radiolizie rozcienczalnikow do procesu SANEX
ustalajac, ze gaz ten jest reaktywny, jednak w uktadzie zamknigtym szybko si¢ zuzywa.
Jakkolwiek zauwazono tez, ze efektywnie zmiata rodniki ketylowe benzofenonu, co oznacza,
ze dodanie tego ketonu w wysokim stezeniu do uktadu ekstrakcyjnego w potaczeniu z
cigglym nasycaniem tego uktadu tlenem mogloby w pewnym stopniu chroni¢ ligandy przed
radiacyjng degradacja, ktora zachodzi pod wplywem promieniowania emitowanego przez

zuzyte paliwo jadrowe.



