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DYNAMIKA ROZPOUSTENI XENOTIMU V NEUTRALNIM A KYSELEM
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Abstract

Dissolution dynamics of synthesized xenotime was experimentally studied in a discontinuous flow-through reactor. The dissolution
rate constants derived from yttrium release were determined as (1.71 £ 0.74) x 107 mol/m?*/s in near neutral solution (pH = 5.4)
and (3.77 = 0.91) x 10"° mol/m?/s in strongly acidic solution (pH = 1.14). Compared to the dissolution dynamics of other minerals,
xenotime (1) has better stability than, e.g., quartz or even monazite under given conditions and (2) could be potentially considered
as suitable collector for fixation of the radionuclides from radioactive waste.

Uvod

Vazba radionuklidti z jaderného odpadu do struktury
odolnych minerdlu je perspektivni cesta k omezeni envi-
ronmentdlnich hrozeb pti dlouhodobém ulozeni odpadu.
Kromé oxidu a silikatt se za vhodné fixatory radionuklida
povazuji i fosfore¢nany vzacnych zemin. Minerdly mo-
nazit-xenotimové rady byly vytipovany diky své stabilité
a schopnosti vazat aktinoidy do své struktury (viz napf.
McCarthy et al. 1978, Montel et al. 2006). Dalsi vlastnosti
téchto minerald je (kromé odolnosti vici vodé) také
odolnost struktury vici radioaktivnimu zafeni. Zakladni
termodynamické vlastnosti xenotimu jako rozpustnost
byly studovany v Sirokém rozmezi podminek (Cetiner
et al. 2005, Tropper et al. 2011), av$ak zZddna price se do-
posud nezabyvala urc¢enim rychlosti rozpousténi. Cilem
této prace bylo uréit rychlosti rozpousténi v neutralnim
a kyselém prosttedi za normalnich teplot.

Obr. 1: Vzorek syntetického xenotimu.
Fig. 1: The sample of synthesized xenotime.
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Metody
Vzorky xenotimu

Pro studium rychlosti rozpousténi byl pouzit umé-
le ptipraveny xenotim s dobfe definovanym sloZenim,
YPO, (Talla et al. 2011). Minerél byl tvofen prithlednymi
tabulkovitymi krystaly s pramérnou velikosti 1,26 mm
(viz obr. 1). Celkovda hmotnost vzorku xenotimu v reak-
toru byla 19,34g. Na zdkladé¢ hustoty p = 4,3 g/cm’
(Seydoux-Guillaume et al. 2012) a pramérnych rozméru
krystalt 1,26 mm byla odhadnuta reakéni plocha mineralu
na (2,1+0,2) x 10> m? Reak¢ni roztoky byly (1) destilova-
nadvoda (pH ~ 5,4) a (2) 0,1 mol/l roztok HCI (pH ~ 1,14).

Diskontinudlni priitokovy reaktor

Pro experimenty byl zvolen diskontinualni priito-
kovy reaktor (DPR) (Faimon 1999). Reaktor je kombinaci
vsadkového a prito¢ného reaktoru (obr. 2). Vyhodou
DPR je dosazeni maximalni hodnoty poméru povrchové
plochy mineralu k objemu interagujiciho roztoku, {A}/V,
coz dovoluje zkoumani i malo rozpustnych minerdla v re-
lativné kratkych ¢asovych krocich. Rychlostni konstanta
pro rozpousténi byla pocitana ze vztahu

AcV
) = _’ 1
dissol At{A} ( )

kde k,_, je rychlostni konstanta pro rozpousténi [mol/
m?/s], Ac je zména koncentrace béhem interakce [mol/l],
At je doba interakce (krok interakce) [s], {A} je celkova
plocha mineralu [m?], V je objem roztoku v reaktoru [1].
V relaci na navazku a zrnitost vzorku byl objem V = 5,62 ml,
tj., 5,62 x 10 1).

Analyzy roztokii
Stanoveni Y a P v experimentalnim roztoku bylo
provedeno metodou ICP-MS (Agilent 7500, Japonsko).
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Obr. 2: Diskontinualni prua-
tokovy reaktor. (A) zasobnik
promyvaciho roztoku, (B)
kolona/reaktor vyplnéna
A zrny mineralu s povrchem
{A}ainteragujicim roztokem
o objemu V, (C) rezervoar
vysledného roztoku vytés-
néného z kolony po uplynuti
v Casu At.

Fig. 2: Discontinuous flow-
-through reactor. Reservoir
of a rinsing solution (A);
column/reactor filled with
the mineral grains of surface
area {A} and with interacting
solution of volume V (B);
reservoir of the resulting
solution displaced out of the
column after the time At (C).

Koncentrace byla uréena jako priimér ze dvou paralelnich
meéfeni. Koncentrace P nebylo mozné pouzit pro vypocet
rychlostnich konstant vzhledem k inkluzim Na,PO, v mi-
nerdlu jako artefaktu syntézy. Rychlostni konstanty byly
proto odvozovény pouze z koncentrace ytria.

Vysledky a diskuze

Za ptredpokladu, ze béhem experimentélnich kroku
(doba interakce v reaktoru v délce 100 az 350 hodin) zustal
systém xenotim-voda daleko od rovnovahy byly z rovnice
(1) vypocteny rychlostni konstanty pro rozpusténi
xenotimu. Na zdkladé celkového mnozstvi vzorku

19,34 g, reakéni plochy {A} = (2,1 +£0,2) x 102 m?, objemu
experimentalniho roztoku V = 5,62ml a koncentraci Y
v roztoku (celkem 11 méfeni) byly hodnoty konstant
urceny jako k,  ~ (1,71 £ 0,74) x 10”7 mol/m?/s v blizce
neutrdlnim prostfedi (pH ~ 5,4) a ~ (3,77 + 0,91) X
10"* mol/m?/s v silné kyselém prosttedi (pH = 1,14).
V porovnani napf. s monazitem a jeho rychlostni
konstantou 8,10"* mol/m?/s pti T ~ 25 °C, pH = 2
(Oelkers — Poitrasson 2002) se zda byt xenotim znatelné
stabilngj$i. Napt. v porovnani s kfemenem, nejstabilnéjsim
horninotvornym mineralem s rychlostni konstantou
4,0 x 10** mol/m?/s pro rozpousténi v neutralnim prostredi
(Tester et al. 1994, Faimon 2005), je xenotim az o tfi fady
stabilnéjsi. Jak ukazala tato studie, odolnost xenotimu vici
vodé je vysoka a jak je znamo z literatury, vyhodna je i jeho
schopnost koncentrovat ve své strukture aktinoidy a také
odolavat dlouhodobé expozici radioaktivnim zafenim
(Grambow 2006).

Zavér

Stabilita nékterych mineralt je v dne$ni dobé detail-
né studovana v ramci hledani novych technologii ukladani
jaderného odpadu. Navazani radiogennich nuklidt pftimo
do struktury stabilnich minerdli by mohlo pfispét k ome-
zeni migrace v pripadé poskozeni kontejnert v aloZisti.
Experimentalni studium za pokojovych podminek uméle
pripraveného xenotimu (YPO,) umoznilo urcit rychlostni
konstantu pro rozpousténi v ¢isté vodé a silné kyselém
prostiedi. Srovndni se stabilitou dal$ich minerdlt ukazalo,
ze xenotim za danych podminek je velmi stabilni. Odolnost
vidi vodé, a také obecné zndma schopnost koncentrovat
ve své strukture aktinoidy a odolavat dlouhodobé expozici
radioaktivnim zafenim ¢ini z xenotimu vhodny mineral
pro aplikace pfi ukladani radionuklidi. Rychlost rozpou-
$téni xenotimu byla v této studii uréena z relativné malého
datového souboru. V nasledujici etapé studia je tfeba znovu
ovérit experimentalni data a dale se zamé¥it na studium
stability mineralu za zvy$enych teplot.
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