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FORMULARI DE PROJECTES DE DOCTORAT INDUSTRIAL

A EMPLENAR PELS ENTORNS EMPRESARIAL | ACADEMIC

— PROJECTE  Radionuclide Complexation with TBP and DBP: Thermodynamic Data Generation for the ThermoChimie
Database

— DATAPREVISTAD’INICI DEL PROJECTE 15/01/2024
S ERCPANEL1 PE8ProductsandProcesses Engineering

- ERCPANEL 2 (OPCIONAL)  PEI10 Earth System Science
— SECTOR'1 Mediambientienergia

- SECTOR 2 (OPCIONAL) Quimica

Vegeu l'apartat de caracteristiques i escolliu la modalitat en funcid de les caracteristiques del projecte.

Modalitat de cofinangament 0 Modalitat d'ajuts especifics

— NOMDE L'ENTITAT ~ Amphos 21 Consulting SL - CIF
> REPRESENTANT LEGAL DE L'ENTITAT  jorge Molinero Huguet
- RESPONSABLE DEL PROJECTE A L'ENTITAT (TUTOR/A)  David Garcia Cobos

- ADREGCA ELECTRONICA > TELEFON

- ADREGA DEL CENTRE DE TREBALL ON ES DESENVOLUPARA PARCIALMENT EL PROJECTE
C/Venecuela 103, Planta 2

— CODIPOSTAL 08019 - POBLACIO Barcelona - PAGINAWEB https://www.amphos21.com/
- BREU PRESENTACIO DE L'ENTITAT

Amphos 21 Consulting S.L., d'ara endavant Amphos 21, és una empresa que ofereix els seus serveis en consultoria ambiental des de 1994. Des de
2021, Amphos 21 forma part del grup RSK, un grup lider a nivell mundial integrat per una familia de més de 130 empreses de serveis ambientals,
d'enginyeria i tecnics. En concret, els serveis principals d'’Amphos 21 sén, d'una banda, la consultoria cientifica per a la gestié de residus nuclears,
radioactius i industrials; la consultoria técnica relacionada amb la gestié de recursos hidrics, terres contaminades i optimitzaci6 energética; i la
consultoria estratégica relacionada amb I'arquitectura sostenible, la gestié ambiental i la mitigacié i adaptaci6 als efectes del canvi climatic.

Amphos 21 Consulting S.L. compta amb un equip multidisciplinari de professionals altament qualificats en els camps de la quimica, la geologia,
I'enginyeria, les ciéncies ambientals, I'hidrogeologia, la fisica, la biologia, la comunicacié ambiental, I'economia, les tecnologies de la informacié i la
comunicacio. En total, Amphos 21 té 240 empleats, un 84% dels quals son graduats séniors i un 11% amb un doctorat en Ciéncies i/o Enginyeria.

En el camp de la gesti6 de residus nuclears, oferim serveis de consultoria per abordar una serie de quiestions ambientals, geoldgiques, quimiques i
socials relacionades amb la gestio6 i eliminaci6 de residus radioactius. Oferim serveis de consultoria en la caracteritzacio i investigacio del lloc,
realitzem prediccions del comportament futur dels residus mitjangant la integracié d'informacié geoquimica i hidroguimica del lloc, aixi com:

-Estabilitat i comportament quimic dels residus i del terme font.
-Avaluaci6 del diposit de residus, modelitzacié quantitativa, impacte ambiental, avaluacié de seguretat de diposits de residus profunds i en superficie.
-Seguretat radiologica i proteccio.

Per garantir la millor qualitat dels seus serveis, Amphos 21 Consulting S.L. treballa d'acord amb el Sistema de Qualitat Internacional certificat pel
Sistema de Gesti6 de la Qualitat 1ISO 9001:2008, per aconseguir la plena satisfaccié del client mitjangant el compliment dels requisits del contracte i
assegurar el compliment de la legislacio aplicable i altres requisits. No obstant aix0, per prevenir la contaminacid i reduir els impactes ambientals
associats amb les seves activitats, Amphos 21 Consulting S.L. treballa d'acord amb el Sistema de Gestié6 Ambiental ISO 14001:2004 i la Llei Europea
CE Num. 1221/2009 (EMAS Ill), mostrant un interés especial en el consum de recursos i la generaci6 de residus.

DipositLegal B-9413-2014



Ageéncia

de Gestié
': d'Ajuts
Universitaris

___AGAUR  de Recerca

- UNIVERSITAT  Universitat Politecnica de Catalunya

—~ PROGRAMA DE DOCTORAT Enginyeria de Processos Quimics
INVESTIGADOR/A ICREA BENEFICIARID'UN AJUTERC [0 GRUPDERECERCASGR
—> CODISGR  2021-SGR-GRC-005 —-> NOMDELGRUPDERECERCA  Resource Recovery and Environmental Mana

— DIRECTOR/ADETESI  Francisco Javier Giménez Izquierdo

—> CENTRE DE RECERCA (SIESCAU)  Escola d'Enginyeria de Barcelona Est (EEBE)
> ADRECGCA ELECTRONICA > TELEFON

- ADRECA DEL DEPARTAMENT/CENTRE ON DESENVOLUPARA PARCIALMENT EL PROJECTE
Enginyeria Quimica, EDIFICI |, PLANTA 3, EDUARD MARISTANY, 16

- CODIPOSTAL 08019 - POBLACIO Barcelona = PAGINAWEB  www.upc.edu

Breuresum del projecte de recerca, que indiqui si hi ha altres entitats o centres participants, amb 'extensié maxima del requadre,
mitjancant el qual el candidat puguiidentificar si es tracta d'un projecte del seuinterés.

L'objectiu global d'aquesta tesi doctoral és dissenyar i dur a terme un programa de recerca experimental per ajudar a abordar mancances
importants de dades a la base de dades de ThermoChimie. Malgrat els importants treballs realitzats fins ara per generar dades termodinamiques
sobre la complexaci6 de radioniclids amb espécies organiques a la base de dades ThemoChimie, aquestes dades cobreixen un conjunt limitat
d'espécies organiques (principalment EDTA i ISA). S'ha realitzat una recerca molt limitada sobre el comportament de la complexacié de
radioelements amb difosfat de butil (DBP) i trifosfat de butil (TBP).

En aquesta tesi doctoral proposem un estudi de complexacié de radiontclids rellevants per comprendre les particularitats d'aquests lligands que
poden ser (tils per derivar les seves propietats de complexacio. La proposta de treball s'ha dividit en dues fases, com s'explica a continuacioé:

FASE 1. Cinética de degradacié de TBP/DBP sota condicions geoquimiques rellevants

Sota condicions alcalines, s'espera que el trifosfat de butil (TBP) es degradi a difosfat de butil (DBP) i d'aqui a monofosfat de butil (MBP) amb butanol
alliberat a cada pas. En la primera fase del projecte, proposem investigar la cinética de degradacio6 d'aquest sistema sota les condicions d'interés per
a Termogquimica (pH 8-13). Aix0 incloura una série d'experiments en qué es barrejaran solucions de TBP i DBP a concentracions variables (que van
des de 10-3 fins a 10-5 M) amb solucions alcalines de pH variable (8, 9, 10, 11, 12 i 13). Els experiments es realitzaran tant en condicions oxidiques
com en condicions anoxiques. S'investigaran temps de contacte que varien de 1 a 30 dies per determinar amb precisio la cinética del sistema.
Aquesta informaci6 s'incorporara als estudis de la Fase 2 per definir el temps de contacte maxim que podrem utilitzar abans d'observar la
degradacio6 organica. Els estudis de degradacio es realitzaran a la Universitat de Clemson (Carolina del Sud, EUA), supervisats directament pel Dr.
Brian Powell amb el suport del supervisor d'Amphos 21.

FASE 2. Complexaci6 de radionuclids (Th, Eu, Pu (IV), Np(V)) amb TBP/DBP i efecte dels ions majors (Ca, Mg, Fe) en el sistema

En la segona fase del projecte s'investigara la capacitat de complexaci6 de TBP, DBP i MBP per a una série de radionuclids i altres elements majors
d'interes. La nostra aproximacié consistira en una série d'experiments binaris i ternaris en qué se n'investigara la solubilitat de determinats
radionuclids com a funci6 de la concentracié del lligand organic a un pH determinat. Com que no s'espera que el TBP es ionitzi en aigua i formi
complexes forts amb els actinids, es preveu que, després de la investigacio inicial, es posara més émfasi en el DBP i el MBP. S'espera que els anions
d'aquestes molécules siguin complexes més forts en I'abast de pH d'interés d'aquest treball a causa dels baixos valors de pKa de I'acid fosforic
dibutilic i I'acid fosforic monobutilic. Si els experiments a la Tasca 1 indiquen una degradacio rapida del TBP a ortofosfat (en I'ordre d'hores a dies),
es realitzaran experiments addicionals amb ortofosfat.

A la UPC/A21 es realitzaran experiments principalment amb Th, utilitzant Th hidroxid com a fase solida de referéncia, i Eu, amb Eu(OH)3(s) com a
solid objectiu. A més, es realitzaran valoracions de solucions de TBP/DBP amb quantitats variables de Ca, Mg i Fe per comprovar la capacitat de
complexacio de les substancies organiques cap als ions majors. Addicionalment, s'efectuaran experiments de solubilitat binaria posant en contacte
una quantitat determinada del solid d'interés (Th o Eu) amb solucions de concentracié organica variable (de 10-3 a 10-5 M). En el cas de I'Eu, es
preveu una col-laboracié amb el KIT-INE a Alemanya (Dr. Xavier Gaona i Dr. Marcus Altmaier) per realitzar algunes proves espectroscopiques
utilitzant Eu(lll)-TRLFS i Cm(lIl)-TRLFS per identificar les espécies de complexaci6 i derivar les constants d'equilibri corresponents.

A la Universitat de Clemson, I'estudiant de doctorat realitzara experiments amb Pu(lV) i Np(V) d'una manera similar a la que es fa a A21/UPC. Es
preparara PuO2(s) amb una mida de particules uniforme afegint Pu(VI) en una soluci6 de pH 3 a una vasija hidrotermal i deixant-lo envellir durant 14
dies. Tot i que aquest metode no esta publicat actualment, s'ha utilitzat en els Gltims 2 anys als laboratoris de la Universitat de Clemson per preparar
fases de PuO2(s) cristal-lines i reproductibles. Np(V)O20H(s) es preparara mitjancant una neutralitzacio rapida del pH de Np(V)02+ en 1 M HNO3. El
solid es rentara per centrifugacié abans d'iniciar les proves de solubilitat.
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Descripcid dels requisits minims i valorables, quant a titulacid, idiomes i experiéncia, que seran més valorats en els candidats.
Entots els apartats cal fer referéncia a si és un requisit minim o valorable.

- TITULACIO® (GRAU, O EQUIVALENT (LLICENCIATURA, ENGINYERIA SUPERIOR | ARQUITECTURA), | MASTER UNIVERSITARI)
Grau en enginyeria quimica, Master en Radioquimica

*Requisits per a'admissid al doctorat: vegeu l'apartat corresponent a les preguntes més freqiients dels estudiants de doctorat (FAQ)
delweb del Pla de Doctorats Industrials.

- IDIOMES - EXPERIENCIA PROFESSIONAL D'INTERES
Angles -Experiéncia en laboratori, especificament treballant amb
radionuclids (i.e. Eu, U) en experiments d'adsorcio, solubilitat i/o
especiacio.

-Coneixements de codis geoquimics (PhreeqC, Visual MINTEQ).

—> ALTRES

Disponibilitat immediata.
Disponibilitat a viatjar durant llarg periodes de temps.
Valorable publicacions/presentacions a conferencies.

L’ element essencial del Pla de Doctorats Industrials és un projecte de doctorat industrial, és a dir, un projecte de recerca estratégic
d'una empresa, on el doctorand/a desenvolupara la seva formacid investigadora, en col-laboracié amb un organisme de recerca, i que
seraobjecte d’'una tesi doctoral.

La Generalitat de Catalunya dona suport economic a aquests projectes mitjangant 2 modalitats, ateses algunes caracteristiques en
Uexecucid del projecte:

a. Projectes de doctorat industrial cofinangats per la Generalitat de Catalunya.
b. Projectes de doctorat industrial amb ajut especific.

e Latesidoctoral es desenvolupara en el marc d'un convenide col-laboracié entre U'entitat o entitats de l'entorn empresariali l'entitat o
entitats de l'entorn académic (sempre ha d’haver-hi una universitat catalana), que ha de ser vigent durant els 3 anys de durada del
periode d’execucié del projecte.

e Eldoctorand/a disposara d’un director/a de tesi vinculat l'organisme de recerca sol-licitant i d'una persona responsable designada
per l'empresasollicitant (tutor/a).

o Laseleccid de la persona candidata es realitzara conjuntament entre les parts signants del conveni de col-laboracié. En tot cas, la
persona candidata ha de ser acceptada i admesa en el programa de doctorat de la universitat corresponent.

e Lapersona candidata ha de tenir una nota mitjana de lexpedient académic igual o superior a 6,5 (escala 0 a10), calculada sobre el
total de crédits dels estudis superiors que donen accés als estudis oficials de doctorat.

e Eldirector/ade tesihade formar part d'un grup de recerca reconegut (SGR) vigent de la Generalitat de Catalunya o bé ser
investigador/a del programa ICREA o haver obtingut finangament del Consell Europeu de Recerca (ERC).

e Ladedicacié del doctorand/a al projecte de recerca es distribuira entre els dos entorns.

o Eldoctorand/a participara en programes formatius en competéncies especifiques relacionades amb el lideratge, la coordinacidila
gestid de projectes d'R+D+l; latransferéncia de resultats de recerca; el desenvolupament de noves empreses, i la propietat
intel-lectualiindustrial, entre altres materies rellevants.

e Eldoctorand/a disposara d’'unaassignacié anual (borsa del doctorand/a) financada per la Generalitat de Catalunya i acumulable per
un periode de 3 anys. La finalitat és cobrir les despeses de matricula, mobilitat, formacid i publicaci6 d’articles del doctorand/a.

o Totes les tesis llegides en el marc del Pla de doctorats industrials rebran lamencié de doctorat industrial. Els tutors i tutores a
Uentorn empresarial, aixi com els directors i directores de tesi participants rebran un reconeixement per la seva participacio al Pla.

DipositLegal B-9413-2014



Ageéncia
de Gestio
] d'Ajuts
- Universitaris
___ AGAUR j ge Recerca

DADES DE LA PERSONA SOL-LICITANT

—> NOM|COGNOMS DE L'ESTUDIANT > NIF
- ADREGA DE LA RESIDENCIA HABITUAL
—> CODI POSTAL - POBLACIO - TELEFON

- ADREGA ELECTRONICA

PERFIL DEL CANDIDAT/A
- TITULACIO: GRAU 0 EQUIVALENT (LLICENCIATURA, ENGINYERIA SUPERIOR | ARQUITECTURA), | MASTER UNIVERSITARI.

- NOMBRE DE CREDITS (ECTS) del >NOTA MITJANA DE
GRAU 0 EQUIVALENT L'EXPEDIENT (EscALA1a10)
- NOMBRE DE CREDITS (ECTS) del —->NOTA MITJANA DE
MASTER UNIVERSITARI L'EXPEDIENT (ESCALA 1a 10)
— IDIOMES. EN EL CAS DE DISPOSAR D'UN CERTIFICAT - EXPERIENCIA PROFESSIONAL

ACREDITATIU, CAL ESPECIFICAR-HO AMB LA DATA D'OBTENCIO.

- ALTRES DADES D'INTERES RELLEVANTS PER AL PROJECTE
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AGAUR

A EMPLENAR PEL CANDIDAT/A

Espaiperincloure lesmotivacionsilinterés personalen el projecte, amb l'extensié maxima del requadre.

PROTECCIO DE DADES DE CARACTER PERSONAL

En complimentar el present formulari, autoritza i dona el seu consentiment per al tractament de les dades personals facilitades en els termes segiients:

Responsable. AGAUR - CIF Q0801117C - Passeig Lluis Companys 23, 08010, Barcelona - T. 93 310 63 94 - lopd.agaur@gencat.cat.

Delegat de Proteccié de Dades. agaur@dpo.microlabhard.es

Finalitat. La finalitat de la recollida de les dades és fer arribar la seva candidatura a l'empresa i Universitat/organisme de recerca impulsors del projecte de recerca al qual s'hagi inscrit per si, s'escau, gestionar la sol-licitud d'ajut en el marc
del Pla de Doctorats Industrials (en endavant, Pla DI), de conformitat amb el Reglament (UE) 2016/679 del Parlament Europeu relatiu a la proteccié de dades de caracter personal i la Llei Organica 3/2018, de 5 de desembre, de proteccié de

dades personals i garantia dels drets digitals.

Base Legal. El compliment d’una missi6 realitzada en interés public, U'exercici de poders piblics conferit al R ble o el i 1t d’una obli

i6 legal o; el i de linteressat en el cas de sollicitar-lo, consentiment que
podra ser retirat en qualsevol moment.

Conservacid de les dades. Les seves dades es conservaran mentre siguin necessaries per gestionar la convocatoria corresponent, i un cop tancada, es conservaran d'acord amb els terminis establerts a la normativa d’arxius aplicable. El
Responsable, certifica haver implementat les mesures técniques i organitzatives recollides al Reglament (UE) 2016/679, per tal de garantir la seguretat i integritat de les dades de caracter personal incloses als fitxers i evitar la seva
alteraci6, pérdua i tractament o accés no autoritzats.

Drets. En qualsevol moment, vosté pot exercir els drets d’accés, rectificacio, supressid, oposicid, limitacié del tractament de les seves dades, o exercir el dret a la portabilitat de les mateixes. Tot aixd, mitjangant escrit, acompanyat de copia

de document oficial que l'identifiqui, adregat a 'AGAUR o al Delegat de Proteccié de Dades. En cas de di mitat amb el tr , també té el dret de presentar una reclamacié davant 'Autoritat Catalana de Proteccié de Dades.

Destinataris. Empresa i universitat/or i de recercai s del Projecte de Recerca per a la valoracid de la candidatura, Departament de Recerca i Universitats (REU) i Consorci de Serveis Universitaris de Catalunya (CSUC) amb la

finalitat de participar i assessorar en la seleccid de les entitats i candidats, coordinar i promocionar conjuntament el programa amb UAGAUR. Igualment, les dades podran ser comunicades a 'empresa on desenvolupi les seves funcions i a la

universitat amb la finalitat de seleccionar el candidat.

Dataisignatura de linteressat/da.

BLOQUEJAR

doctorats.industrials.recerca@gencat.cat -doctoratsindustrials.gencat.cat

Enviamentelectronicd'unacopia signadaala bistia de correu del Pla de Doctorats Industrials:doctorats.industrials.recerca@gencat.cat
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L'objectiu global d'aquesta tesi doctoral és dissenyar i dur a terme un programa de recerca experimental per ajudar a abordar mancances importants de dades a la base de dades de ThermoChimie. Malgrat els importants treballs realitzats fins ara per generar dades termodinàmiques sobre la complexació de radionúclids amb espècies orgàniques a la base de dades ThemoChimie, aquestes dades cobreixen un conjunt limitat d'espècies orgàniques (principalment EDTA i ISA). S'ha realitzat una recerca molt limitada sobre el comportament de la complexació de radioelements amb difosfat de butil (DBP) i trífosfat de butil (TBP).

En aquesta tesi doctoral proposem un estudi de complexació de radionúclids rellevants per comprendre les particularitats d'aquests lligands que poden ser útils per derivar les seves propietats de complexació. La proposta de treball s'ha dividit en dues fases, com s'explica a continuació:

FASE 1. Cinètica de degradació de TBP/DBP sota condicions geoquímiques rellevants

Sota condicions alcalines, s'espera que el trífosfat de butil (TBP) es degradi a difosfat de butil (DBP) i d'aquí a monofosfat de butil (MBP) amb butanol alliberat a cada pas. En la primera fase del projecte, proposem investigar la cinètica de degradació d'aquest sistema sota les condicions d'interès per a Termoquímica (pH 8-13). Això inclourà una sèrie d'experiments en què es barrejaran solucions de TBP i DBP a concentracions variables (que van des de 10-3 fins a 10-5 M) amb solucions alcalines de pH variable (8, 9, 10, 11, 12 i 13). Els experiments es realitzaran tant en condicions oxídiques com en condicions anòxiques. S'investigaran temps de contacte que varien de 1 a 30 dies per determinar amb precisió la cinètica del sistema. Aquesta informació s'incorporarà als estudis de la Fase 2 per definir el temps de contacte màxim que podrem utilitzar abans d'observar la degradació orgànica. Els estudis de degradació es realitzaran a la Universitat de Clemson (Carolina del Sud, EUA), supervisats directament pel Dr. Brian Powell amb el suport del supervisor d'Amphos 21. 

FASE 2. Complexació de radionúclids (Th, Eu, Pu (IV), Np(V)) amb TBP/DBP i efecte dels ions majors (Ca, Mg, Fe) en el sistema

En la segona fase del projecte s'investigarà la capacitat de complexació de TBP, DBP i MBP per a una sèrie de radionúclids i altres elements majors d'interès. La nostra aproximació consistirà en una sèrie d'experiments binaris i ternaris en què se n'investigarà la solubilitat de determinats radionúclids com a funció de la concentració del lligand orgànic a un pH determinat. Com que no s'espera que el TBP es ionitzi en aigua i formi complexes forts amb els actínids, es preveu que, després de la investigació inicial, es posarà més èmfasi en el DBP i el MBP. S'espera que els anions d'aquestes molècules siguin complexes més forts en l'abast de pH d'interès d'aquest treball a causa dels baixos valors de pKa de l'àcid fosfòric dibutílic i l'àcid fosfòric monobutílic. Si els experiments a la Tasca 1 indiquen una degradació ràpida del TBP a ortofosfat (en l'ordre d'hores a dies), es realitzaran experiments addicionals amb ortofosfat.

A la UPC/A21 es realitzaran experiments principalment amb Th, utilitzant Th hidròxid com a fase sòlida de referència, i Eu, amb Eu(OH)3(s) com a sòlid objectiu. A més, es realitzaran valoracions de solucions de TBP/DBP amb quantitats variables de Ca, Mg i Fe per comprovar la capacitat de complexació de les substàncies orgàniques cap als ions majors. Addicionalment, s'efectuaran experiments de solubilitat binària posant en contacte una quantitat determinada del sòlid d'interès (Th o Eu) amb solucions de concentració orgànica variable (de 10-3 a 10-5 M). En el cas de l'Eu, es preveu una col·laboració amb el KIT-INE a Alemanya (Dr. Xavier Gaona i Dr. Marcus Altmaier) per realitzar algunes proves espectroscòpiques utilitzant Eu(III)-TRLFS i Cm(III)-TRLFS per identificar les espècies de complexació i derivar les constants d'equilibri corresponents. 

A la Universitat de Clemson, l'estudiant de doctorat realitzarà experiments amb Pu(IV) i Np(V) d'una manera similar a la que es fa a A21/UPC. Es prepararà PuO2(s) amb una mida de partícules uniforme afegint Pu(VI) en una solució de pH 3 a una vasija hidrotermal i deixant-lo envellir durant 14 dies. Tot i que aquest mètode no està publicat actualment, s'ha utilitzat en els últims 2 anys als laboratoris de la Universitat de Clemson per preparar fases de PuO2(s) cristal·lines i reproductibles. Np(V)O2OH(s) es prepararà mitjançant una neutralització ràpida del pH de Np(V)O2+ en 1 M HNO3. El sòlid es rentarà per centrifugació abans d'iniciar les proves de solubilitat.
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