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Sammanfattning

Detta kandidatarbete 1 kemiteknik berora en vitskevitskeextraktionsprocess som benims
gruppaktinoidextraktionsprocessen (GANEX-processen). Som extraherar aktinoider for vidare
transmutation ur kirnavfall. I GANEX-processen bestar vattenfasen av 4 M HNOs, medan den
organiska fasen bestar av tre olika delar, tvd extraktanter och en diluent. De tv extraktanterna ar
TBP och CyMe~-BTBP, och diluenten ir cyklohexanon. I detta arbete undersoks hexansyra som
ar ett billigare substitut for cyklohexanon.

De aktinoider som studerades var uran, plutonium och curium. Resultaten visade att extraktionen
av uran- och plutonium ir betydligt ligre 1 hexansyra dn 1 cyklohexanon.

Vidare undersoktes hur fissions/korrosions- och aktiveringsprodukter extraherades 1 systemet,
vilket visade likvirdiga resultat som {or cyklohexanon.

Forutom detta undersoktes dven hur systemet regerade vid ett tvittsteg av organfasen med
natriumkarbonat. Resultaten visade en viss inlosning av hexansyra.



Abstract

This bachelor thesis in chemical engineering involves a liquid-liquid extraction process called
group actinide extraction process (GANEX process) that extracting the actinides for further
transmutation from nuclear waste. The GANEX process consists of an aqueous phase that
contains 4 M HNQ:s, while the organic phase consists of three parts, two extractants and a
diluent. The two extractants are TBP and CyMe4-BTBP, and the diluent 1s cyclohexanone.
This work examines hexanoic acid as a less expensive substitute for cyclohexanone.

The actinides studied were uranium, plutonium and curium. The results showed that the
extraction of uranium where significantly lower in hexanoic acid than in cyclohexanone.

In this thesis it was also examined how the fissions/corrosions - and activation products were
extracted in the system. The results for the hexanoic acid based system were equivalent to the
cyclohexanone based one.

It was also examined how the system would react to a washing step of the organic phase with
sodium carbonate. The results showed a slight redemption of hexanoic acid in the sodium
carbonate solution.



Innehallsforteckning

3 1T 00D 0T 0 1
7 L 2
2.1 TillVAAZANGSSALL ..uvvrrurusrsssssmsssssssssssssmssssss s sssssss s sssss s ssasssssssssssssssssassssssassssssasnss 2
A2 N7 23 1 V1 3 1 U0 0 ) . 2
1 200 T ) o 3
3.1 ANVANT KAINDIANSIE cioiieriesisssmssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssnssassnsssssassssssnsnssas 3
3.2 Branslets UPPKOMST ... sssssssssssassssssssssssssssssssasasass 3
3.3 VatsKe-VatSKeeXtraKtiON .cviiumismrssmrsrsssssssssssssnsssassssssssssssssssssasssasssasssnssssssssssnsssnsssassssssses 4
3.3.1 GANEX-KONCEPLEL ....ourrrrmmmrsismsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasassssssssssssssssssasasasas 5
I T R T 05 (5 =1 =1 L <) (T 5
3.3.1.2 CYKIONEXANOMN. ..ottt ss s bbbt 5
TG T G T 5 ()= s 1) 2 = VPP 6
4 Instrument/UtruStning ... 7
4.1 High-Purity Germanium detector (HPGe).......cummmmmsmsmnmmmsmsssssssssmmsssssssssssssssssssssnns 7
4.1.1 Mekanismen fOr fasta Material... e ssssssssssesesesssssssssens 7
4.2 VAtSKESCINUIATOT cuiitrrerrrrrersmsssssasssssssssssssssnsssssnsssssssssssssssssssssnsssssassssssssssssassnssassasssssssssnsassns 7
s Y 1<) <2 1 01 £ 0 o 8
4.3 AlfasSpeRtOMETer ... ————— 8
4.4 Induktiv kopplad plasma- Optisk emissionsspektrometri (ICP-OES)............... 9
LS 17 1 0 o 10
5. 1 KarboXylSyratest.....c s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 10
5. 2 Extraktion av aKtiNOIder ....ccicvicerrsissmsesissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasens 10
LS00 U0 1 ) LT 10
L2 o LD /0 01 101 o 10
L0 2 001 10 1 o o 10
5.3 Extraktion av fissions-, korrosions- samt aktiveringsprodukter..........c.cuosueu 11
5.4 Hexansyra 10ses in i NazCO3 comsmmmmssssssmsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasas 11
ST 3T 1 L 12
6.1 KarboXylSyraforsok ... sssssases 12
6.2 Extraktion av aKtiNOIAer ......ccccuirreerisrismsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssssassss 12
LT U LD R /0) 0016 R 0 U 1<) o 13
6.3 Fissions- korrosions- och aktiveringsprodukter ..., 13
6.4 Hexansyras loslighet i NazCO3 ..o sssssssssssssssssssssssssssases 15
7 DISKUSSION .eiiieiieiisesiiesisssssssssssssssssssssssssss sssssssssssssssnsssnssssssssssssnsssnsssnsssnnssnnsssnsssnsnsnnnsn 16
8T L0 Ly 1 17
9 KaAllfOrteCKNING ...ccccccmcsssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssasasass 18
APPENDIX A
APPENDIX B

Labjournal



1 Inledning

Det kirnavfall som produceras inom kiarnkraftsindustrin och forskning runt om 1 virlden behover
forvaras pa ett sikert sett 1 hundratusentals ar for att inte skada var natur och dess organismer.
Det anvinda brinslet innehéller dven en stor mingd energi som kan utvinnas och dteranvindas
[TAEAOS8]. Radioaktiva dmnen 1 brinslet kan idven transmuteras vilket kan forkorta
forvaringstiden avsevirt.

Det finns flera olika sitt att hantera kirnavfall. En plan for hantering av avfallet innebir
slutforvaring, dir brinslet, efter att ha anvinds endast under en reaktorcykel transporteras till ett
slutforvar. Denna typ av hantering planeras bland annat 1 Sverige, USA och Tyskland [IAEA04].
I Sverige kommer avfallet, om Svensk Kirnbrinslehanterings (SKB) forslag godkinns av
miljodomstolen och strilsikerhetsmyndigheten, att kapslas in 1 en kopparkapsel, omges av
bentonitlera och sedan placeras djupt ner i urberget i Osthammar [SKBO6]. P sa sitt kommer
det att finnas fyra-barriiarer som skydd, dels brinslet sjilv, dels kopparkapseln, dels bentonitleran
och tll sist urberget. Ett alternativ eller komplement till slutférvar dr dtervinning av uran och
plutonium fran avfallet. Dessa kan da ateranvindas som nytt kirnbrinsle. Detta innebir en kraftig
forbittring av energieffektiviteten som kar med 25% [IAEA08]. Atervinningen kan ske genom
tillverkning av nytt reaktorbrinsle av aktinoiderna uran och plutonium. Men f{or att kunna
tillverka detta brinsle behéver uran och plutonium separeras fran resten av brinslet. Detta sker
genom en vitskevitskeextraktions process och den vanligaste 1 dag dr den sa kallade PUREX-
processen (Plutonium Uranium Redox EXtraktion). Atervinning av plutonium och uran sker
1idag 1 tll exempel Frankrike, Indien och Ryssland [TAEA05].

Ett komplement till PUREX-processen ar separation och transmutation, vilket idag befinner sig
pa forskningsstadiet. Transmutation innebir att man samtidigt som man atervinner uran och
plutonium, transmuterar (forvandlar) de langlivade och radiotoxiska aktinoider americium (Am)
och curtum (Cm) till nuklider med kortare halveringstid. For att kunna transmutera Am och Cm
maste fission/aktiverings- och korrosionsprodukterna separeras bort, vilket kan goras genom en
vitske-vitskeextraktion [[AEAQ09].

Den vitskevitskeextraktionsprocess som detta arbete kommer att berora dr en
gruppaktinoidextraktionsprocess (GANEX-process) som utvecklats pd Chalmers Tekniska
Hogskola. Ett problem med PUREX-processen ér att rena plutoniumstrommar handhas. Detta
Okar risken for spridning av plutonium for till exempel icke fredliga syften. Genom att istillet
separera aktinoiderna som en grupp bildas ingen ren plutoniumstrom under separationen.

Vitske-vitskeextraktion utnytgjar det faktum att vatten och olja inte blandas nir de ir 1 kontakt
med varandra. Genom att 1 den organiska fasen tillsitta speciella molekyler kan vissa dzmnen
extraheras fran vattenfasen [STE07].
I GANEX-processen bestar vattenfasen av 4 M HNOs, medan den organiska fasen bestar av tre
olika delar, tva extraktanter och en diluent. De tvd extraktanterna dr TBP och CyMes-BTBP, och
diluenten ir cyklohexanon [ANE10].


http://sv.wikipedia.org/wiki/Americium

2 Syfte

Syftet med detta arbete dr att undersoka om cyklohexanon, som idag anvinds som diluent 1
GANEX-processen som utvecklats pa Chalmers, kan ersittas med hexansyra. Cyklohexanon
fungerar bra sa till vida att Ioshigheten for CyMes-BTBP ir god och extraktionskinetiken ér relativt
snabb. Problemet ir dock att den har lag flampunkt och att den degraderar vid kontakt med syra
och vatten.

Hexansyra kan antas vara ett bra alternativ som diluent dia flampunkten ir hogre,
vatteninlosningen ar ligre och kemikalien ér relativt billig.

2.1 Tillvagagangssatt

For att undersoka om hexansyra skulle kunna ersitta cyklohexanon utfordes olika
extraktionsexperiment. De aktinoider som undersoktes genom extraktion var uran (U),
plutonium (Pu) och curtum (Cm). Vidare undersoktes hur fissions/korrosions- och
aktiveringsprodukter extraherades 1 systemet, samt hur systemet reagerar vid ett eventuellt
tvittsteg av organfasen med natriumvitekarbonat.

2.2 Avgransningar

I samband med detta arbete kommer inte diluenten att testas med avseende pa kinetik och
loshighet av extraktanten. Extraktion av americium har undersokts 1 en tidigare studie [LOF12]
och kommer darfor inte att undersokas hir.



3 Teori

3.1 Anvant karnbransle

Varje ar producerar kiirnkraftsanliggningar runt om i viirlden omkring 10 000 m3hogaktivt avfall
som kommer fran utvinning av kirnkraft fran uran 1 kirnbrinslecykeln. Denna typ av kirnbrinsle
bestar av bide langlivade dmnen (aktinoider) och mer kortlivade dmnen (fissionprodukter) (Figur

1) [WNA12].
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Figur 1. Radiotoxiciteten 1 anvint kirnbrinsle. Brinslet har anviints i en cykel, och *U ér anrikat till 4 %.
(burnup 45>GWd/tHM av uran fréin start). Dosen ir beriknad fran ICRPs doskoefficienter.
Referensnivan ir radiotoxiciteten fran den mingd naturligt uran som krivs for att gora 1 ton uran med
anrikning 49 [HOL12].

3.2 Branslets uppkomst

I kirnreaktorer anvinds uran 1 form av kutsar staplade 1 stavar som brinsle. Dessa omges av en
moderator, 1 svenska reaktorer anvinds vatten [WNAI11]. Kiarnreaktionen startar av att en
neutronkilla fissionerar en forsta urankirna. Samtidigt som uranet fissionerar avges nya
neutroner. Moderatorn bromsar neutronerna som skjuts ut fran fissionsreaktionen. De nu
langsammare neutronerna interagerar med nytt ofissionerat uran, som dirmed fissionerar och
det bildas fissionsprodukter, nya neutroner och energi genom en sk. kedjereaktion. Dessutom
kan uranet ta upp neutroner och bilda tyngre dmnen sasom plutonium, neptunium, americum
och curtum [WNAT11]. Innehillet 1 anvint kirnbrinsle ir beskrivet 1 Appendix A.



3.3 Vatske-vatskeextraktion

Vitske-vitskeextraktion anvinds bide mom analytisk och industriell kemi. Syftet dr att separera
olika grundidmnen fran varandra. En vitske-vitskeextraktions process imnehdller vanligen en
organfas och en vattenfas [RYDO04]. Organfasen ar diluenten och innehaller vanligen en eller flera
extraktanter.

Denna process kan utnyttjas for transmutation och separationssyfte genom att extrahera
aktionider fran vattenfasen till organfasen. Principen illustreras 1 Figur 2.

Figur 2. Principen for vitske-vitskeextraktion 1 bild 1 (viinster) finns alla olika element (symboliseras av
olika firger) 1 vattenfasen. I bild 2 (mitten) blandas vatten och organfasen. I Bild 3 (hoger) har faserna
separerat och elementen har férdelats mellan faserna teorin kommer fran [RYDO0A4].

Det extraherade dmnets fordelning mellan de olika faserna definieras genom fordelningstaktorn
(D-virdet). D-virdet dr kvoten mellan koncentrationen fér amnet som extraherats till organfasen
[Clox och imnets koncentration 1 vattenfasen [C].[RYDO0A4].

D= [Clorg Ekvation 1
[C]Aq
Om fler dn tva dmnen extraheras kan separationsfaktorn, SF, mellan de olika dimnena riknas ut

genom att dividera de olika imnenas D-virden [RYDO0A4].
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3.3.1 GANEX-konceptet

GANEX-processen utvecklad pa Chalmers Tekniska Hogskola ir ett ternirt system, map den
organiska fasen, det vill siga, den bestir av tre bestandsdelar. Vattenfasen ar kraftigt sur. Den
sura vattenfasen har valts eftersom det anvinda brinslet 16ses upp 1 salpetersyra.

3.3.1.1. Extraktanter

Den forsta extraktanten ir fran en klass av extraktanter som kallas BTBP’s (bis-triazin-bi-
pyridine). Dessa extraherar trivalenta och pentavalenta aktinoider som neptunium, americium
och curtum och separerar dem fran trivalenta lanthanider, trots att dessa har en liknande kemisk
struktur. BTBP molekylerna skiljs it genom dess sidgruppsmodifikationer. I GANEX-processen
anvinds CyMes-BTBP eftersom den ir relativt stabil mot bestralning och syrakontakt. (Emmaslic)

Den andra extraktanten dar TBP (tributyl phosphate). TBP ér en stark Lewis bas, som extraherar
tetra- och hexavalenta aktinoider som uran och plutonium. TBP anvinds idag 1 PUREX-

processen [RYDO04]. Bada extratanterna kan ses 1 Figur 3.
/ \
3.3.1.2 Cyklohexanon

Cyklohexanon ir en organisk forening som bestar av en cykliskt formad 6-kolkedja med en
ketongrupp. Cyklohexanon framstills kommersiellt frain cyklohexan genom oxidation 1 luft
[FISO0]. Det kan ocksa framstillas fran fenol genom en hydrering med hjilp av till exempel
katalysatorerna palladium eller kol.

ﬂ

Figur 3. TBP (vinster) CV Me-BTBP (hoger)

CsHip, + O: — (CHz)sco + H,O (1)
eller
CsHsOH + 2 H; — (CHz)sco (2)

Problemen med att anvinda cyclohexanon som diluent dr dels den hoga vatteninlosningen, dels
den laga flampunkten, men dven foljande scenario.

Nir cyklohexanon reagerar med HNO; bildas 1sonitrosocyclohexanon som 1 sin tur reagerar med
HNOs; och sedan vatten. Detta bildar 6-hydroxyimino-6-nitro hexansyra, som dven kan betecknas
nitrolic syra som faller sonder till adipinsyra och koldioxid.

I denna reaktioncykel kan dven cyklohexanon reagera med liaga halter HNOj3 och bilda
1,Zcyclohexanedion (Dione). Dione kan sedan omvandlas till adipinsyra, glutarsyra och
birnstensyra. | GANEX-processen ir detta negativt da adipinsyra kan bilda en explosiv blandning
om det kommer 1 kontakt med luft [ASS10].



3.3.1.3 Hexansyra

Hexansyra ir en karboxylsyra, dven kallad fettsyra, som enbart bestar av en kolkedja innehallande
en karboxylgrupp. Hexansyra, vars trivialnamn ir kapronsyra, har sex kolatomer [MER11].

Skillnader 1 kemikaliska och fysikaliska egenskaper mellan hexansyra och cyklohexanon éir
redovisade 1 Tabell 1.

Tabell 1. Kemiska och fysikaliska egenskaper hos hexansyra och cyklohexanon [MSDS1] och
[MSDSI1].

Lxmarformel CsH1202 CeH100
Molekylvikt 116.16 g/mol 98,14 g/mol
Utseende/ form klar, vitska vatska
Firg gul fiarglos
Lukt skarp mentol
Smiiltpunkt -4°C A7 °
Kokpunkt 202 - 203°C 155°C
Flampunkt 102 °C 44.°C
Loslighet 1 vatten 9,7g/1 (20°C) 50 g/l
Surhet (pK.) 4.88 11.3
Formar en tredje fas Np+U extraktion (2 ganger/10)  Nej
Stabil vid bestralning Information saknas nej
Stabil vid syra kontakt Ja nej
CHON Ja ja




4 Instrument/Utrustning

4.1 High-Purity Germanium detector (HPGe)

HPGe ir en halvledardetektor som anvinds for att méita gammastralning 1 radioaktiva prov.

4.1.1 Mekanismen for fasta material

Fasta imnen bestar av atomkirna och dess elektroner som hiller sig pa olika energinivaer. Nir
flera atomer ir sammankopplade med varandra kan elektronerna ses som energiband bestiende
av valens- och ledningsband runt atomkirnorna. I halvledare, som t ex germanium, ar avstandet
mellan valensband och ledningsband litet [MIZ00]. For att kunna excitera en elektron frin
valensbandet till ledningsbandet behovs energl. Ju mindre avstindet ar mellan banden desto mer
elektriskt ledande ar amnet. Den energi som behovs for att excitera elektronerna mits ofta 1
elektronvolt. Detta visas 1 Figur 4.

overlap

L

Electron energy

metal semiconductor insulator

Figur 4. Forenklat schema av strukturen pa energiband hos metaller, halvledare och isolatorer [PIE07].

I en germaniumkrnistall 1 en HPGe krivs 0,66 eV for att excitera elektroner mellan de olika
energibanden. Detta kan utnyttjas for att mita gammastralning genom att germaniumet kyls med
flytande kvive till sd lag temperatur att elektroner inte kan transporteras naturligt mellan
energibanden [MIZ00]. Nir ett radioaktivt prov sitts 1 detektorn exciteras elektronerna fran
valensbandet till ledningsbandet av energin frin provets stralning. Med hjilp av en spinning
transporteras sedan elektronerna till en detektor.

4.2 Vatskescintillator

Vid kvantifiering av radioaktiva grundimnen kan ocksd sk vitskescintillator anvindas.
Vitskescintillatorn har en hog effektivitet, nidra 100 procent for alfasonderfall. Dess hoga effekt
beror pa att det radioaktiva provet blandas med en scintillationsvitska, vilket medfor att den
radioaktiva Killan far direkt kontakt med scintillationsmekanismen. Denna direkta kontakt ar
betydelsefull for prov med ligaktiva Killor av alfa-stralning och betapartiklar som annars kan vara
svar analyserade [LLEN99].



4.2.1 Mekanism

Provets joniserande stralning tas upp av scintillationsvitskans molekyler, vars elektroner exciteras
och vid excitationen sinds ljus ut [LEN99]. Den elektriska pulsen detekteras och analyseras och
ger information om det radioaktiva provet och pa detta sitt kan innehallet kvantifieras. Det ar
dven mojligt att skilja mellan alfa- och betastralning med hyilp av denna teknik. Pi grund av sin
daliga energiupplosning ir denna teknik dock olamplig for prov som innehaller flera nuklider
med samma stralslag eller okinda prov. Tekniken for en scintillation visas 1 figur 5.

Fotomultiplikator Detektor
____________ N
9 ‘l \—"l
|'l- . .

Figur 5. Forenklad konceptbild 6ver en scintillationsdetektor av stavtyp. Joniserad energi frin ett radioaktivt
prov triffar en scintillationsmolekyl som sinder ut energi 1 form av ljus. Ljuset absorberas av
fotomultiplikatorn och detekteras 1 detektorn. Figur baserad pa [BAS06] och [MUS11].

4.3 Alfaspektometer

I en alfa-spektrometer miits alfa-emitterande prov genom att detektera de alfapartiklar som bildas
vid det radioaktiva sonderfallet. Energierna ir ofta mellan 4-6 MeV. Alfastralning har en hog

energl, men en kort rickvidd och ir Iitt att stoppa, t.ex. nir den bara ndgon cm 1 luft samt stoppas
av ett papper eller hud [IAEA12].

Provforberedelser ar en kritisk del 1 alfa-spektrometri, da det ir viktigt for analysen att provet har
en tunn och jimn yta [GARO6]. Det finns flera olika sitt att astadkomma detta. Ett sitt ar att
blanda det radioaktiva provet med en losning som sinker provets ytspinning pa en
metallplanschett, t.ex. saponlack, Z-100. Direfter sitts metallplanschetten under en infrarod
lampa for indunstning. De organiska foreningarna fran provlosningen brianns bort for att ge
provet en jimn yta. Provet sitts sedan 1 detektorn for analys.

Eftersom alfapartiklarna inte skall absorberas av luften innan de nér detektorn sker méitningen
under vacuum. Detektorn, som ér av kisel, innehaller ett tunt skikt som alfapartiklarna passerar
genom och dirigenom forlorar en del av sin energi. Nir partiklarna passerat skiktet detekteras
dess energispridning och dess passage 1 det tunna skitet av ett datorprogram som konventerar och
analyserar provet [STE94].



4.4 Induktiv kopplad plasma- Optisk emissionsspektrometri (ICP-OES)

ICP-OES anvinds for att detektera metaller 1 laga halter 1 l6sningar och kan detektera upp till 70
olika imnen med koncentrationer frin ppb (part-per-billion) till viktsprocent under en kérning
[WROO08]. Eitt typiskt utseende pa ICP-OES visas 1 figur 6.

Ett ICP-OLES instrument bestir av en kvartslampa som mnehéller tre koncentriska ror (ett ror
som har tva andra ror 1 sig). Nar instrumentet startas borjar argongas stromma in 1 det yttersta
roret och en gnisturladdning sker och plasma bildas. Plasmans laddade partiklar foljer med
argongasen som matas runt 1 ringformade banor genom de tre roren med hjilp av ett
radiofrekvent elektromagnetiskt filt. Plasmans laddade partiklar bestir av joner och elektroner
och reagerar med argongasens partiklar som joniseras. Den hoga termiska energin som bildats
genom motstindet av laddade partiklar till deras flode gor att plasman sedan blir
sjilvunderhillande med en temperatur runt 7500K [WROO08].

Provet, som ofta ir en vitska, fors in 1 plasman 1 form av en aerosol 1 det innersta roret. Provet
kolliderar med de laddade jonerna och elektronerna 1 plasman och dess molekyler sonderdelas
till atomer som sedan avger sina elektroner och ger ifran sig stralning vid dmnets karaktiristiska
vaglingd [WROO08]. Dess specifika emissionsspektra detekteras och provets innehall analyseras
och dess kvantitet riknas ut.

4. 5 Gaskromatografi (GC)

GC ir en av de vanligaste analysmetoderna for att analysera organiska dmnen.

Denna analysmetod har tre huvudelement; injektor, kolonn och detektor. Analyten (provet)
fordngas nir provet injiceras och firdas genom kolonnen med hjilp av en inert gas, dven kallad
mobil fas. I kolonnen finns en stationir fas som vanligtvis dr en vitska dir de olika dmnena 1
analyten separeras beroende pa deras fysikaliska och kemiska egenskaper. Nir dmnena fiardats
klart genom kolonnen detekteras de och registreras med hjilp av en detektor [HARO07)]. Se Figur

7.
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Figur 7. Konceptbild 6ver ett GC-instrument [RUNOJS].



5 Metod

5. 1 Karboxylsyratest

For att undersoka vilken karboxylsyra som ir bist lampad 1 en GANEX process testades tre
karboxylsyror: hexansyra, oktansyra och nonansyra.

For att ta reda pa vilken av syrorna fungerar bist under ett eventuellt tvittsteg med Na.CO:s fick
en droppe av de olika syrorna hexansyra, oktansyra och nonansyra reagera med basen Na:COs 1
koncentrationerna 0,1, 0,25 och 0,5 M. Di ingen reaktion skedde blandades 250 ul. hexansyra
med 250 ul. 0,5 M Na,COs. Till en borjan kom lite sma bubblor som sedan upphorde. Da 0,25
M Na.CO; anvinds 1 PUREX-processen [RYDO04] valdes denna koncentration for fortsatta
forsok. For att studera separationen mellan de olika syrorna och den basiska vattenfasen tillsattes
500 uL 0,25 M Na,COs till 500 L. av respektive syra for att undersoka vilken som skulle vara
den limpligaste syran 1 fortsatta studier.

5. 2 Extraktion av aktinoider

For att undersoka hur effektiv extraktionen av aktinoiderna U, Pu och Cm samt fissions-,
korrosions- och aktiveringsprodukter ar gjordes olika extraktioner foljt av analyser med foljande
analysmetoder: HPGe (U), Vitskescintillation (Pu), Alfa-spektrometri (Cm) och ICP-OLS
(fissions, -korrosions och aktiveringsprodukter).

Extraktionerna utférdes pa samma sitt for de olika aktinoiderna med en organfas innehéallande
400 pL hexansyra (Sigma Aldrich, 99,5 %) med 30 9% TBP (Fluka, purum >97 %). For alla
element utom U tillsattes dven 12 mM CyMe4-BTBP (syntetiserad pd avdelningen) all 16sningen.
Vattenfasen inneholl 400 uL. 4M HNO:s (Sigma Aldrich, 69 % p.a.). Provet skakades sedan 1 en

elektrisk skakmaskin 1 60 min for att na jimwikt.

5.2.1 Uran

Provet spikades med 10 uL frdn en uranstam med koncentrationen 40 mM 2*°U (84.88 % enr.)
[LOF12]. Prov togs efter extraktion fran bade organfasen och vattenfasen for att kunna berikna
D-viirdet, och analyserades med HPGe-detektor. Jamforelser gjordes mellan sk. forjamviktade
prover, dir den organiska fasen (from. nu kallad ”organfas”) och vattenfasen har blivit mittade
med varandra fore extraktion, och ej forjamviktade prover.

5.2.2 Plutonium

Plutoniumextraktionerna  detekterades med vitskescintillation. Tre olika extraktioner
genomfordes: en med hexansyra, en med hexansyra och 309% TBP och den sista med hexansyra
309 TBP med 12 mM CyMe-BTBP. De olika extraktionerna genomférdes eftersom man ville
veta vilken komponent som extraherar plutonium. Proven inneholl lika stora volymer organfas
som vattenfas. Proverna spikades med 10 pL fran en plutoniumstam med koncetrationen 0.28
Bg/ml 28Pu [LOF12]. Prover pa 10 - 50 pL togs pa vatten- respektive organfasen for att sedan
analyseras med vitskescintillation.

5.2.3 Curium

Curtum analyserades med alfaspektrometri och proverna spikades med en currumstam med
koncentrationen 0.28 MBq/ml?**Cm [LOF12]. 10ul prov togs fran organ- respektive vattenfasen
och sattes pa en metallplanschett. Direfter tillsattes 50 pl Z-100 l6sning pé planschetten som fick
std under en UV-lampa i1 tio minuter. Direfter briindes proverna med en brinnare for att fa en
jamn yta. Proverna analyserades 1 en alfaspektrometer och D-virdet riknades ut.
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5.3 Extraktion av fissions-, korrosions- samt aktiveringsprodukter

For att undersoka hur organfasen fungerar som losningsmedel under verkliga forhallanden dir
vattenfasen nnehdller fissions-, korrosions- och aktiveringsprodukter savil som aktinoider
gjordes tester for att undersoka om CyMes-BTBP extraherar nagra av fission -korrosion -samt
aktiveringsprodukterna. Detta gjordes genom att anvinda 4M HNOj3 l6sning innehallande
metaller 1 kiinda halter (vattenfasen). Losningarna ar fran [ANE10] och beskrivs 1 Tabell 2. 400
ul av de olika metall-losningarna extraherades var for sig med hexansyrabaserad GANEX-16sning.
Prover togs fran vattenfasen: 50-1000 ul och sattes till 10 ml 1 M HNOj3 som analyserades med
ICP-OES. Dessutom togs prover pa 200-900 ul enbart fran metall-losningen for att genom
subtraktion (metallhalt fore-metallhalt efter) kunna se hur stor halt av metallerna som extraherats.

Tabell 2. Tabell 2. Fissions-, korrosions- samt aktiveringsprodukterna och dess koncentrationer 1 de olika
losningarna som analyserades 1 ICP-OES med osikerheter ligre ian +- 5%. Beredningen av losningarna

finns beskriven 1 [ANE10].

Losning 1 Ag 60
Rh Cd 30
Sh 10
Mn 330
Rh 40
Sn -
Rb -
Losning 2 Sr 240
Rb Yt 110
Sm -
Te 1470
Loésning 3 Fe 270
Fe Cr 260
Mn 330
Co 300
Loésning 4 GCs 1200
Cs Ba 480
La 480
Ce 930
Nd 1360
Losning 5 7Ir 1500
Zr Mo 650
Pd 450

5.4 Hexansyras loslighet i Na,COs

Under GANEX-processen kommer hexansyran 1 kontakt med en vattenlosning innehallande
Na;COsvilket kan det leda tll forlust av 16sningsmedel och volymindringar da losligheten av
organfasen till vattenfasen okar och en del av hexansyran gar 6ver till vattenfasen. Det ar darfor
viktigt att kontrollera hur mycket av hexansyran som forloras niar den kommer 1 kontakt med en
vattenlosning. Detta gjordes genom att 200-400 ul hexansyra blandas med en vattenlosning
mnehallande 200-400 ul 0,25M Na,COs. Sedan togs prover pa vattenfasen som blandades med
en stark syra for att fi hexansyran att protoneras och extraheras till en tillsatt organisk fas
bestiende av heptan. Pa s sitt genomfordes en ytterligare extraktion. Direfter togs prover pa
organfasen som blandades med en heptanlosning innehallande en intern standard bestaende av
metyl naftalin. Den mingd hexansyra som gar forlorad 1 vattenlosningen bestimdes med hjilp av
Gaskromatograli (GC). Vid analysen anvinds bade en intern standard for normalisering och en
extern kalibrer kurva [or haltbestimning av hexansyra 1 provet.

11



6 Resultat

6.1 Karboxylsyraforsok

Separationen mellan de tre olika karboxylsyrorna och 0,25 M Na,COs3: redovisas 1 Tabell 3. Da
hexansyra visade sig vara den impligaste syran eftersom faserna separerade under det forsoken,
samt sag klar ut gjordes fortsatta forsok med den diluenten.

Table 3. Visar en viitske-viitskeseparation mellan hexansyra, oktansyra, nonansyra och Na.CO, [CHE12].

Hexansyra 4.88 500ul. bra separation
Oktansyra 4.89 500uL separation
Nonansyra 4.96 5H00uLL grumlig, sen dalig separation

Eitt forsok gjordes for att undersdka om nigon inlésning av vattenfasen 1 organfasen och vice versa
skedde. Mycket smi méingder vattenfas tillsattes till organfasen och tvirt om. Ingen inlosning sigs.
Minsta detekterabara volymer var 10 uL till 1 mL.

6.2 Extraktion av aktinoider

Extraktionen av uran undersoktes for att se om extraktionen paverkades om de olika faserna var
miittade med den andra fasen fore extraktionen eller mte. D-virdet riknades ut for de tva
proverna, vilket kan ses 1 Tabell 4. Proverna gjordes som dubbletter och osikerheterna ir
beriknade med mitstatistik. D& det inte var nagon skillnad pa extraktionen av uran beroende pa
om faserna var forjimviktade eller inte togs beslutet att inte forjimvikta faserna pa de resterande
proven.

Tabell 4 Visar D-virdet for uran, hexansyra med 30% TBP, for forjimviktade och icke
forjamviktade prover

Fj forjimviktad 9,7 0,1
Forjimviktad 2.7 0,1

Extraktionen av U gjordes med hexansyra med 30% TBP, och extraktionen av aktinoiderna Cm
och Pu gjordes med hexansyra med 309 TBP och 12 mM CyMes-BTBP. Resultatet av alla tre
extraktioner ses 1 Figur 8. Plutoniumprovet ar hir analyserat med vitskescintillation.

90
80 T
70
60
50
40
30
20
10

0 .

D-virde

U Pu Cm

Figur 8. Extraktion av U, Pu och Cm. U extraherades med hexansyra med 309% TBP, Cm och Pu
extraktionen gjordes med hexansyra 309% med TBP spikad med 12mM CeMys-BTBP.



6.2.1 Plutoniumstudier

Vidare undersoktes om diluenten hexansyra 1 sig extraherade plutonium genom att gora tester
med enbart diluent och med diluent innehillande TBP samt hela det trenira systemet. Provet
med TBP samt TBP och CeMys-BTBP analyserade dven efter att det statt éver natten for att
undersoka om det hade nigon paverkan pi resultaten.

Resultaten visade att HA inte extraherade plutonium 1 sig sjilv och att 1 testet med TBP 1 sj6nk
D-virdet under natten. Pu extraheras nagot av TBP men resultaten fran forsoket visar att
extraktionen blev hogre nir diluenten inneholl bade TBP och CeMys-BTBP vilket innebir att
CyMe~BTBP ir den stora extraktanten av plutonium.

Detta kan mojligen indikera att plutonium byter oxidationstal under natten, niar TBP di tappar
plutonium som reducerats fran IV och VI tll III och V kan CeMys-BTBP da extrahera denna
del plutonium (Figur 9). For att vara siker pa detta behovs flera analyser.

100

10

0,1 40 min

D-virde

= Over natt
0,01

0,001

0,0001 -~
diluent TBP+diluent GANEX

Figur 9. Extraktionen av Pu med enbart diluent, diluent med TBP och diluent med bade TBP och CyMeas-
BTBP i logskala.

6.3 Fissions- korrosions- och aktiveringsprodukter

For att undersoka om nagon av fissions-, korrosions- eller aktiveringsprodukterna extraheras
tillsammans med aktinoiderna genomfordes forsok med fission-  korrosions- och
aktveringsprodukter vars koncentrationer liknade verkliga forhallandena. Resultat kan ses 1 Figur
10 A-D. Extraktionerna genomfordes med organfasen hexansyra och hexansyra med 12 mM
CeMys-BTBP. Resultatet visade att hexansyra 1 sig inte extraherar nigra fissions-korrosion- samt
aktiveringsprodukter, vilket dr positivt, men diaremot att CeMys-BTBP extraherar metallerna Pd,
Cd, Ag, Mo och lantaniden Eu.
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0,6 -
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0,1 -
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Figur 10.A. Upptaget av korrosions och aktiveringsprodukter av hexansyra och hexansyra med 12 mM
CeMys-BTBP
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Figur 10.B. Upptaget av lantanider av hexansyra och hexansyra med 12 mM CeMys-BTBP.
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Figur 10.C. Extraktionen av fissionsprodukter av hexansyra och hexansyra med 12 mM CeMys+-BTBP.
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Figur 10.D. Upptaget av fissionsprodukter av hexansyra och hexansyra med 12 mM CeMys-BTBP
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6.4 Hexansyras loslighet i Na,COs

For att undersoka om hexansyra loses in 1 Na;CO3 miittes pH pa Na,COs fore och efter kontakt
med hexansyra. For startvirdet anvindes ett teoretiskt virde pa ren Na.CO; vid
koncentrationerna 0,1, 0,25 och 0,5 M. Sedan mittes pH pia NaxCOs efter det hade haft kontakt
med hexansyran med en pH-meter och ett medelvirde pia pH-virdet riknades ut. Resultatet kan
ses 1 Figur 11 som visar att pH har siinkts och 16sningen har blivit mindre basiskt vilket visar att
hexansyra har 16sts in 1 vattenfasen.

0,5M
0,5 m Blank

0,25 M
0,25 M Blank

0,1 M
0,1 M Blank

14

Figur 11. pH-viirdet pd Na,COs i olika koncentrationer innan och efter kontakt med hexansyra. Serien
blank ar pH-virdet pa Na.COs-losningen innan kontakt med hexansyra.

Hexansyrans inlosning 1 0,25M NayCOs riknades sedan ut frin pH-virdet och visade att
hexansyra 16ses in med 0.23’10°°M.

For att vidare undersoka hur mycket hexansyran som tas upp av Na,COs gjordes tester som

analyserades med GC. Resultatet visade att i 0,25 M Na,COs, loses ca 0,778’ 10IM hexansyra
vilket dr ett mycket hogre virde dn vad som erholls genom teoretiskt rikna ut inlésningen frian
pH-viirdet. For att fa reda pi den exakta inlosningen maste fler tester goras.
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7 Diskussion

Detta examensarbete genomfordes for att undersoka maojligheten att byta diluent 1 GANEX-
processen som har tagits fram pa Chalmers Tekniska Hogskola. Genom GANEX-processen
extraheras alla aktinoider frin resten av kiarnbrinslet 1 en strom for att mojliggora en efterfoljande
transmutation. Cyklohexanon, som idag anvinds 1 GANEX-processen, har en bra loslighet for
CyMes-BTBP och dessutom en relativt snabb extraktionskinetik. Déiremot har cyklohexanon
en lag flampunkt, vilket dr negativt, och den degraderar vid kontakt med syra och vatten.
Cyklohexanon 16ser ocksi in en stor mingd vatten, samt kan pa olika sitt bilda adipinsyra. Under
tiden detta arbete fortgatt har det sista problemet emellertid eventuellt losts (Aneheim,
unpublished work).

I examensarbetet gjordes studier for att undersoka om hexansyra kan vara ett substitut for
cyklohexanon som diluent. Hexansyra valdes framfor allt for att den har ligre inlosning av vatten,
har hogre flampunkt och for att kemikalien ér relativt billig.

Den stora skillnaden mellan den cyklohexanonbaserade processen och den hexansyrabaserade
med avseende pa aktinoidextraktion dr att uran- och plutoniumextraktionen ir betydligt ligre 1
den senare.

Studierna visade att skillnaden 1 extraktion av fission/korrosionprodukter mellan hexansyra och
cyklohexanon var liten och att hexansyra med CyMes-BTBP extraherade metallerna Cd och Ag
1 motsvarande hoga grad som cyklohexanon. Detta bér dock inte innebira nagot egentligt
problem da koncentrationen av Cd och Ag 1 anvint kdrnbrinsle ir lagt vilket kan ses 1
APPENDIX A. Aven metallerna Pd och Mo extraherades och har ett D-viirde ungefir lika hogt
som 1 den cyklohexanonbaserade processen. Detta kan leda tll problem. En mojlig losning ar
dock att komplexera dem 1 vattenfasen (Aneheim, unpublished work).

En nackdel med hexansyra ir att syran loses in vid kontakt med Na;COs. I denna studie lostes

0,11 M hexansyra in vid kontakt med 0,25 M Na,COs3. Hur cyklohexanon reagerar pd liknande
kontakt dr inte kint.
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8 Slutsats

Fordelar med hexansyra jamfort med cyklohexanon ir den hogre flampunkten samt att den var
stabil mot syra kontakt. Extraktionen av aktinoiderna curium och uran visade sig 1 denna studie
vara liagre for den hexansyrabaserade processen jamfort med cyklohexanonbaserad processen,
vilket dr en nackdel. Dock ir inte resultatet fran den, ur detta perspektiv, viktiga aktinoiden
americium med 1 denna studie.

Det visades dven att extraktionen av Eu var ligre med hexansyra in med cyklohexanon. Nir de
tvaprocesserna jamfors med avseende pa separationen mellan aktinoider och lantanoider ser
man att separationen ir bittre 1 den hexansyra-baserade processen.

Vid extraktion av fissions-, korrosions- samt aktiveringssprodukter visade den hexansyrabaserade
processen och cyklohexanonbaserade processen likvirdiga resultat. Aven extraktionen av de
problematiska metallerna Cd och Ag och lantaniden Eu var likvirdiga. Koncentrationerna av Cd
och Ag iar dock laga 1 anvint kirnbrinsle, vilket innebir att detta inte bor mnebira nagot reellt
problem.

Vid ett eventuellt tviittsteg med Na,COs visade resultaten att hexansyra loses in Na,COs men for
att ta reda pa 1 vilken grad maste fler undersékningar goras.

For att kunna ta ett beslut om hexansyra skulle kunna vara en bra ersittning for cyklohexanon
maste det goras vidare studier pa americium och neptunium.
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APPENDIX A

Brinsle fran en tryckvattenreaktor dir moderatorn och kylvattnet bestar av littvatten. *“U ér
anrikat till 3,4 wt %. (burnup 36 GWd/tHM av uran frin start) [KOC11].

Amne Konc (g/tHM) efter att bréanslet legat kylt i 3 ar
infér dteranvandning.

U 9,522 10°
Np 4,927 10%
Pu 9,858 10°
Am 3,112 10?
Cu 9,629 10!
H 4.760 10°
Se 6.000 10!
Br 2.373 10!
Kr 3.934 10?
Rb 3.752 107
Sr 9.269 10?
Y 5.010 10?
Zr 3.906 10°
Nb 3.219 10°
Mo 3.670 10°
Tc 8.283 10°
Ru 2.416 10°
Rh 4.984 102
Pd 1.448 10°
Ag 6.862 10!
Cd 8.015 10!
In 1.473 10°
Sn 5.121 10!
Sb 1.373 10!
Te 4.942 107
I 2.41510%
Xe 5.819 10°
Cs 2.805 10°
Ba 1.683 10°
La 1.328 10°
Ce 2.630 10°
Pr 1.222 10°
Nd 4.406 103
Pm 8.102 10!
Sm 8.494 10?
Eu 1.552 102
Gd 1.310 10%




APPENDIX B

Labjournal

For att kontrollera att inte diluenten loses in eller reagerar med natriumkarbonaten som ir en
ganska stark bas, gjordes forsok med olika karboxylsyror for att se om det forekom nigon
reaktion mellan lésningarna och om det forekom nigon fasomvandling dir organfasen loses in 1
vattenfasen di diluenterna var svaga syror.

e Ame ma

2-7 svag Oktansyra 4.89
7-10 Svag bas Nonansyra 4.96
10-14  Stark bas Natriumkarbonat  10.33

For att kontrollera att inte en kraftig CO: utveckling skulle ske gjordes nigra inledande
experiment. Experimenten borjade med att en droppe nonansyra droppades pa tre olika
glasunderligg och natrrumkarbonat med tre olika koncentrationer; 0.025, 0.25, och 0.5 M,
droppades pa syran. Da det inte blev nagon reaktion blandades 250uL. hexansyra med 250ulL.
natriumkarbonat med koncentrationen 0.5M vilket inte gav nigon stor reaktion utan enbart
sma bubblor. D4 ingen storre reaktion uppkom gjordes tre losningar med 500ul. av de olika
syrorna och 500uL. natriumkarbonat med koncentrationen 0,25M eftersom den
koncentrationen anvinds 1 PUREX-processen.

Hexansyra 4.88 500uL bra separation

Oktansyra 4.89 500pL Grumlig forst, sen separation

Nonansyra 4.96 500uL Grumlig och bildning av emulsion
Uran

For att undersoka hur mycket av U som extraherar och for att se det blir nagon skillnad pa
extraktionen om proverna ir jamviktade eller inte gjordes tester [or att hitta jimvikten.

1ml Hexansyra 30% TBP 10 uL
15 uL Lite bubblor
25 uL vattenbubblor
50 uL bubblor botten
50 uL vattenfas av bubblor
50 uL vattenfas botten
50 pL Bra separation mellan
faser

1ml 4M HNO3 10 pL Ingen skillnad
15 uL Ser 2 faser




25 uL Bra separation mellan
faser

Direfter gjordes tester med tva jimviktade prov dir vitskefasen och organfasen var mittad och
tva ¢ jamviktade prov. 400ul. 4 M HNO:; blandades med 400uL hexansyra med 30% TPB 1.
Sen tllsattes 10ul. U235 fran en uranstam. Proverna skakades sedan 1 1ttmme och 10 min for
att de skulle hinna ni jamvikt. Direfter centrifugerades daven proverna i 1 min 1 hastigheten 450
rpm??P? for att ytterligare forbittra separationen. Dubbelprov togs pé organ- respektive
vattenfaserna pa de olika proverna Proverna analyserades sedan 1 HPGe och D-
virdenariknades ut.

ej jamviktad 2,67
jamviktad 2,70

Proverna visade att de extraherade uran och att det inte var ndgon mirkbar skillnad pa om
proven var jamviktade eller mte

CyMe4-BTBP

For att undersoka om diluenten CyMe4-BTBP skulle extrahera nagra fissionsprodukter
blandas en 16sning diar CyMe4-BTB blandas med en 16sning som har 709 HA och 309% TBP
med en koncentration pa 12 mM CyMe4 BTBP

For att undersoka om diluenten CyMe4-BTBP skulle extrahera nigra fissionsprodukter gjordes
en 1osning dir CyMe4-BTB blandas med en 16sning med 709 HA och 309 TBP tll en losning
med en slutkoncentration pa 12 mM CyMe4 BTBP.

Losningen sattes 1 virmebad for att bli ordentligt uppvirmd. Efter detta blandas denna gjoda
l6sning med de olika fissionsprodukterna. Fissionsprodukterna iar upplosta 1 4M HNOS och

1.Rh | Rh
2.Rb | Rb
3.Fe | Fe
4. Cs Cs,
5.7r Zr,Mo, PD

Prover togs pa metall-losningen som varit blandad med CyMe4-16sningen samt frin
metallosningen mnan den blandats med CyMe4 for att kunna rikna ut hut mycket av
fissionsprodukterna som tagits upp av CyMe4-16sningen.

Plutonium

En plutoniumstandard gjordes fran en plutoniumstam. Forst bestimdes hur stark stammen var
genom att 5 ul mittes pa en detektor med hog effektivitet for alfastralning, en vitskeskintillator.
Aktiviteten 1 stammen uppskattade 23 Mq/ml. Denna spiddes sedan till en standard med
aktvitet 0,5 Mg/ml). CyMe4-BTB losning innehallande HA med 30% TBP med en
koncentration pa 12 mM blandades med 4M HNO:s som spikades med 10 L. av
plutoniumstandarden.. Direfter togs prover pa (10 - 50) uL av vattenfasen och orgfasen pa de
olika proverna och sattes 1 5 mL scintvitska och analyserades 1 vitskescintillatorn. Tre olika
forsok gjordes ett med hexansyra, hexansyra med 309% TBP och en med hexansyra 309 TBP
med CyMe4-BTBP.

Curium

Provet genomgick en vitske-vitskeextraktion och 10 pl togs fran organ respektive vattenfasen
och sattes pa en metallplanschett. Direftertillsattes 50 ul Z-100 l6sning pé planschetten som fick



sta under en UV-lampa 1 tio minuter. Proverna brindes med en brinnare for att f en jimn yta
och analyseras sedan 1 alfaspektrometern och D-virdet riknade ut.

Hexansyra loses upp i Na;COs3

Under GANEX-processen kommer hexansyran 1 kontakt med en vattenlosning innehallande
NaCOsvilket kan det leda till forlust av 16sningsmedel och volymindringar da organfasen
krymper. Det ir darfor viktigt att kontrollera hur mycket av hexansyran som forloras nir den
kommer 1 kontakt med en vattenlosning. Detta kan goras genom att 200-400ul hexansyra
blandas med en vattenlosning innehéllande 200-400ul 0,25M NaCQOs. Prover togs pa
vattenfasen som blandades med en stark syra for att fa hexansyran att protoneras och ga upp 1
organfasen. Direfter togs prover pd organfasen som blandades med en oktanlésning
mnehéllande en internstandard. Den mingd hexansyran som gér forlorad 1 vattenlosningen kan
bestimmas med hjilp av analysmetoden Gaskromatografi (GC). Vid analysen anvinds bade en
mtern standard och en extern standard for att kunna identifiera och bestimma méingden av
hexansyra som finns 1 provet.



