Роль разбавителя в экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) TBDGA из азотнокислых растворов
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Актиноиды являются одними из наиболее долгоживущих компонентов отработавшего ядерного топлива (ОЯТ). В настоящее время разработаны и промышленно реализованы процессы выделения U, Pu и Np из ОЯТ, однако остро стоит проблема селективного извлечения Am и Cm. Данные элементы могут быть использованы в тепловыделяющих элементах, источниках ионизирующего излучения, а также утилизированы в высокопоточных атомных реакторах. Но для этого необходимо как можно более полное отделения Am и Cm друг от друга. Химическая схожесть данных элементов усложняет решение данной проблемы. Работы последних лет показали, что необходимой селективностью могут обладать диамиды дикарбоновых кислот [1]. Нами была изучена экстракция Eu(III), Am(III) и Cm(III) N,N,N’,N’-тетрабутилдигликольамидом (TBDGA) в различных разбавителях из растворов HNO3.	Comment by Anastasiia Smirnova: Необходимо добиться как можно более полного отделения ?	Comment by Vladislav: Спасибо за замечание, исправление внесено
На первом этапе было изучено межфазное распределение азотной кислоты при экстракции ее TBDGA в 5 разбавителях: мета-трифторметилнитробензоле (F-3), смеси н-додекана с деканолом-1 (об. отн. 90:10, DD+Dec-1), бензоле (PhH), CCl4 и CHCl3. Во всех случаях наблюдалось резкое увеличение экстрагируемости HNO3 в интервале ее концентраций в равновесной водной фазе от 0,5 до 2 М. Рост перехода кислоты в экстракт происходил в следующем ряду разбавителей: CHCl3 < PhH < DD+Dec-1 < CCl4 < F-3.	Comment by Anastasiia Smirnova: И ее экстракции с помощью TBDGA ?
	Comment by Vladislav: Нет, экстракция кислоты экстрагентом – это устойчивое выражение для работ экстракционной тематики. В качестве примера см.: Золотов Ю.А., Иофа Б.З., Чучалин Л.К. Экстракция галогенидных комплексов металлов. Изд-во «Наука», 1973 г. Пример (С. 66): «При экстракции HTlCl4 диамиловым эфиром, МИБК, АФН и ТБФ...»	Comment by Anastasiia Smirnova: Для первых трех растворителей идет название, потом формула/обозначение. Тут лучше сделать так же - (тетрахлорметане (ССl4)...	Comment by Vladislav: Для первых растворителей в скобках приведены не химические формулы, а некие условные обозначения. CCl4 и CHCl3 же являются химической формулой и не нуждаются в дополнительном пояснении
Далее было исследовано влияние концентрации HNO3 в равновесной водной фазе на коэффициенты распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) при экстракции их индикаторных количеств TBDGA в 5 указанных выше разбавителях. При высоких концентрациях кислоты графики указанных зависимостей выходили на плато, а для F-3 было обнаружено даже некоторое ухудшение экстрагируемости металлов, что связано с конкурирующей экстракцией кислоты. Обнаружен рост коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) в следующем ряду разбавителей: CHCl3 < PhH < DD+Dec-1 ~ CCl4 < F-3. Во всех случаях наблюдался одинаковый порядок экстрагируемости: европий > америций > кюрий. Во всех точках указанных зависимостей определены коэффициенты разделения пар Eu(III)/Am(III) и Am(III)/Cm(III) и найдены условия разделения Eu(III) и Am(III).	Comment by Anastasiia Smirnova: С помощью растворов TBDGA 	Comment by Vladislav: Как и в случае с экстракцией кислоты, это выражение является устойчивым для работ экстракционной тематики.	Comment by Anastasiia Smirnova: Экстракционной способности (экстрагируемость - жаргон)	Comment by Vladislav: Понятие «экстрагируемость» не тождественно понятию «экстракционная способность». Экстрагируемость относится к извлекаемому компоненту, а экстракционное способность – к экстрагенту (ср. «экстрагируемость металлов» и «экстрагируемость по отношению к...»). Оба выражения являются устойчивыми для работ экстракционной тематики. В качестве примера использования см. Землянухин В.И., Ильенко Е.И., Кондратьев А.Н. и др. Радиохимическая переработка ядерного топлива АЭС. М.:Энергоатомиздат, 1983. Пример (С. 87-88): «...повышение насыщения ТБФ ураном и плутонием значительно снижают экстрагируемость большинства продуктов деления...»	Comment by Anastasiia Smirnova: извлечения	Comment by Vladislav: О понятии «экстрагируемость» см. выше.
[bookmark: _Hlk127462045]Методом смещения равновесия установлены составы экстрагируемых соединений. Стехиометрия образующихся комплексов в системах с PhH, DD+Dec-1 для всех металлов, с CHCl3 для Am(III) и Eu(III) и с CCl4 для Eu(III) соответствовала 3 молекулам TBDGA, приходящихся на атом металла;  в системах с F-3 для всех металлов, с CCl4 для Am(III) и Cm(III), с CHCl3 для Cm(III) – 2 молекулам TBDGA.
Установлены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от температуры при экстракции их TBDGA в 5 указанных разбавителях из HNO3 и рассчитаны значения величин энтальпий экстракции.	Comment by Anastasiia Smirnova: В присутствии HNO3	Comment by Vladislav: В данном случае выражение «в присутствии HNO3» категорически неверно, т.к. экстракция осуществляется из растворов азотной кислоты (или, что тождественно, из растворов HNO3).
Работа выполнена при частичном финансировании Министерства Науки и Высшего образования Российской Федерации в рамках Госзадания ИФХЭ РАН на 2022 год с использованием оборудования ЦКП ИФХЭ РАН.
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