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Одной из важнейших проблем атомной отрасли является огромное количество отработанного ядерного топлива и радиоактивных отходов, которые необходимо захоранивать. Однако его предварительная переработка позволяет существенно снизить радиоактивность отходов в долгосрочной перспективе. Переработка включает в себя несколько стадий разделения различных элементов. Жидкость-жидкостная экстракция является наиболее подходящим промышленным процессом для этой цели.

Мы рассматриваем проблему разделения f-элементов с помощью жидкостно-жидкостной экстракции с использованием органических лигандов в качестве экстрагентов. F-металлы имеют близкие ионные радиусы, одинаковые устойчивые степени окисления в растворах и схожую электронную структуру, эти факторы очень затрудняют процесс разделения из-за схожего химического поведения атомов. Основной силой процесса разделения в этом случае является разница в ковалентности связей.

Органические лиганды на основе 1,10-фенантролина имеют подходящие параметры экстракции для разделения f-металлов. Но добавление различных функциональных групп в структуру фенатролинов изменяет свойства лигандов (например, селективность, эффективность, радиолитическую стабильность). Мы провели углубленное изучение электронной структуры лигандов с использованием квантово-химических расчетов, реализованных в ORCA5.0.

Чтобы понять электронную структуру, мы проанализировали атомные заряды, используя теорию функционала плотности на уровне теории D4 RI-MP2/cc-PCVTZ RIJCOSX после оптимизации геометрии на уровне теории D4 TPSSH cc-PCVTZ RIJCOSX. Мы также сравнили расчетные характеристики, полученные с использованием подходов RI-MP2 и DFT TPSSH с использованием оптимизированных по ядру и def2 групп базовых наборов. Чтобы оценить степень ковалентности связи металл-лигнад, мы использовали QTAIM-анализ комплексных систем.

Кроме того, мы провели XAS анализ на К-краях атомов азота для набора лигандов с различными функциональными группами для изучения электронной структуры молекул. Для моделирования спектров использовали подход TDDFT D4 TPSSH CPCM. Мы также сравнили набор функционалов (B3LYP, TPSSH, PBE0, WB97X) для этой задачи. Полученные данные демонстрируют отличную корреляцию между экспериментальной и теоретической частью работы и позволяют в будущем проводить тонкую настройку структуры лигандов для задач по разделению.
