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V praci je sepsan prehled separaci d-kovll vybranymi extrakc-
nimi ¢inidly. Pro separaci vybranych d-kovi byly zkoumény
extrakéni systémy z roztokti o rtiznych koncentracich kyseliny
dusiné a s/bez kompenzace iontové sily pomoci NaNOs, po-
uzita byla ¢inidla CyMey-TPhen a CyMey-BTPhen rozpusténa
v cyklohexanonu. Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci ICP-MS,
jehoz princip je v praci podrobné popsan. Cinidla neextraho-
vala kovy: chrom, Zelezo, ytrium a zinek (jen CyMey-TPhen).
Lepsich vysledkii extrakei pri srovnani obou c¢inidel dosaho-
valo CyMey,-BTPhen u kovi: méd, zinek, kadmium. Mirny
pozitivni vliv iontové sily (pritomnost NOj3) na extrakci byl
shledan u niklu a stiibra. Zatimco vyrazny negativni vliv
meéla iontova sila na extrakci médi a zinku pTi pouziti ¢inidla
CyMey-BTPhen. Vyssi koncentrace kyseliny dusiéné (pritomnost
H™) negativné ovliviiovala extrakei st¥ibra a proménlivé extrakei
kadmia, u ostatnich kovii byl vliv pozitivni. Pouzita ¢inidla méla
na vsechny trendy extrakce kadmia vzajemné opacny vliv.

Separace d-kovi, CyMey-TPhen, CyMe,-BTPhen, ICP-MS






Title:
Separation techniques for selected radionuclides from d-metals group
by extraction methods from natural and artificial samples

Author: Simona FiSerova

Abstrakt: This thesis contains the overview of separations of d-metals by selec-
ted extractive agents. The extraction systems for the separation of se-
lected d-metals from solutions with different concentrations of nitric
acid with and without the reinforcement of ionic strength by NaNO;
were studied, extractive agents CyMeys-TPhen and CyMey,-BTPhen
dissolved in cyclohexanone were used. The evaluation technique was
ICP-MS, which is described in detail in the thesis. The agents did
not extract following metals: chromium, iron, yttrium and zinc (only
CyMey-TPhen). Better extraction results between the agents were
achieved by CyMes-BTPhen with metals: copper, zinc, cadmium.
A slight positive influence of ionic strength (presence of NO3 ') on the
extraction was observed in systems with nickel and silver. On the other
hand there was a strong negative influence of ionic strength on the
extraction of copper and zinc by the agent CyMe,-BTPhen. Higher
concentration of nitric acid (presence of H') had a negative influ-
ence on the extraction of silver and a variable effect on the extraction
of cadmium, the influence on the extractions of the rest of metals
was positive. The extraction agents caused mutually opposite trends
on the extraction of cadmium.
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Uvod a cil prace

Kazda lidska c¢innost mé vliv na okolni zZivotni prostiedi, néktera méné, jina
vice. Uz jen abychom si zajistili zakladni potieby k vlastnimu preziti, nadechli se,
napili a najedli se, musime Cerpat z toho, co nam planeta nabizi. Jak se jako lidska
od samotnych surovin k tomu, co chceme ziskat. Stavime domy a zajistujeme k nim
infrastrukturu, abychom méli ¢im si v nich zatopit, dopravili do nich ¢istou vodu,
vyvedli ven odpad, zajistili si prisun elektrické energie a vsSe propojili silnicemi,
abychom se mohli mezi jednotlivymi misty prepravovat rychleji. Zaroven si musime
nékde obstaravat potravu. K tomu vsemu je potfeba nespocet Tetézcu tézebnich
mist, tovaren, distribuc¢nich center, obchodii, elektraren a mnoha dalsiho. S vyssim
komfortem Zivota jde samoziejmé ruku v ruce i budovani nejrtiznéjsich moznosti,
a to zajistit dobry Zivot pro svou rodinu, at uz to slovo chapeme v uzsim nebo Sirsim
smyslu. Pti veskerém lidském pokroku je proto tieba mit na zteteli, Ze po nas zde
budou zit nasi potomci, v tom, co jim tu zanechame. I oni se budou pottebovat
nadechnout, napit a najist. Je proto nezbytné v kazdém stupni lidského rozvoje
chranit zivotni prostredi.

Jako lidstvo si jiz vétsinou uvédomujeme, které nase ¢innosti jak skodi Zivot-
nimu prostiedi. V posledni dobé se v rdmci snah o ochranu zivotniho prostiedi
zminuje predevsim globdlni oteplovani a mnozstvi oxidu uhli¢itého vypousténého
do atmosféry. Vénuje se tedy velkd pozornost ovzdusi. Neméné dillezité je vSak
hlidani kvality vod a pudy. Tato prace je proto motivovana snahou umét uc¢inné
separovat d-kovy z prirodnich i umélych vzorka. Mnoho d-kovi lze totiz rovnéz kla-
sifikovat jako tézké kovy, tedy nebezpecné pro zivotni prostiedi a toxické pro zvitata
i lidi. Je proto dulezité umét zamezit jejich tniku do zivotniho prostfedi a zaroven
i dokazat je detekovat, aby mohl byt pripadny unik zjistén a sledovan. Pokud jiz
k tniku do zivotniho prostiedi dojde, je nezbytné mit pripravené vhodné metody
k jejich separaci. Jednou z metod vhodnych ke stanovovani d-kovii je hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

Unik tézkych kovit do pirody mize pochézet z hluginy z povrchové i hloubkové
tézby, napriklad hnédého a ¢erného uhli. Zdrojem znecisténi miize byt i nespravné
ulozeny prumyslovy odpad. Kadmium, chrom a nikl se nékdy nachézeji v hnojivech,
kterd byla zpracovana z odpadu z ocelaren diky vysokému obsahu zinku prospés-
ného pro rust plodin [1]. Na bazi chromu jsou navic tvoreny primarni (podkladové)
natéry pro letadla, rakety i automobily. Chrom byl téz jesté v tomto tisicileti pouzi-
van v lacich k oSetfeni dfeva, které mohou navic obsahovat i rezidua jinych tézkych
kovl. Tézké kovy se ovsem najdou i v nékterych modernich technologiich, napriklad
jako soucéast katalytického ¢isténi v samodisticich troubdch (mimo jinych chrom
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a nikl) [2]. Nespravnou likvidaci téchto technologii muze byt zasazeno zivotni pro-
stTedi.

D-kovy ovsem slouzi jako dulezité zdroje pro Sirokou skalu vyrobnich procest.
Jejich tézba je casto narocnd pro zivotni prostiedi a muze byt i nakladné. Kromeé toho
jejich celkové mnozstvi na Zemi samoziejmé neni neomezené. Proto je vhodna jejich
recyklace, kterd s sebou prinasi problematiku separace d-kovi z umeélych vzork.

V pouzitém palivu z jadernych elektraren je mozné najit sirokou skalu d-kovi.
Tyto prvky ovSem nejsou, na rozdil od aktinoidii, zodpovédné za dlouhotrvajici ra-
dioaktivitu paliva. Jejich separaci dosdhneme hned dvou pozitivnich efektt. Tim
prvnim je mozna recyklace téchto kovi pro jejich jakékoli dalsi pouziti i mimo ja-
derny primysl. Druhym efektem je snizeni mnozstvi paliva vyhodnoceného jako
radioaktivni odpad urceny k dlouhodobému ulozeni.

Separovani d-kovll z umélych vzorki je dilezité také pro uc¢innéjsi detekei
vzorki napriklad na hmotnostnim spektrometru (libovolného druhu). Nékteré d-kovy
muze byt vzhledem k jejich podobnym vlastnostem tézké tc¢inné separovat od sebe
navzajem. Zaroven si vsak mohou v nékterych typech analyzy vzajemné zhorsovat
vypovédni hodnotu. Pri analyze pomoci hmotnostniho spektrometru dochézi k inter-
ferencim mezi izobary raznych d-kovi nebo pii analyze stvorenych slouc¢enin rtiznych
prvkil o stejném poctu nukleont a tedy velmi blizké hmotnosti. Témto interferencim
by se dalo predejit diky uc¢inné separaci uréitych problematickych dvojic d-kovti.

Vsechny vyse popsané divody pro potiebu separace d-kovi z ptrirodnich i umeé-
lych vzorkt ziskaji jesté vice na dilezitosti, zacneme-li mluvit o jejich radionuklidech.
Ty se do zivotniho prostredi dostavaji predevsim vlivem lidské nuklearni ¢innosti,
af uz se jedna o zkousky atomovych zbrani nebo tniky z jaderného primyslu, anebo
pramyslu spojeného s nuklearni medicinou, disledkem havarii ¢i nedostateéného za-
hym poloc¢asem rozpadu (az statisice let), ze kterych se stavaji trvalé zdroje radio-
toxicity [3]. Ke stanovovani radionuklidi d-kovi je vhodnou metodou urychlova-
¢ova hmotnostni spektrometrie, kterou rovnéz ztézuji izobary. Pomoci radionuklid
d-kov1 je navic mozné posouvat hranice lidského védéni o vesmiru a déjich v ném.
Analyzou meteoritlt se mizeme dozvédét mnoho o jejich historii a tim mapovat ¢ast
vesmiru, odkud pochdzeji [4]. Radionuklid Zeleza %°Fe pochdzejici z mezihvézdného
a meziplanetarnitho prachu nalézany na povrchu meésice, ve snéhu na Antarktidé
¢i v sedimentech na dné oceanil, nAm muze pomoci pfi trasovani pohybu Slunecni
soustavy [5]. Bohuzel interferuje se stabilnim izotopem niklu %°Ni. Jako chronometr
vzniku Zemé, Mésice a ostatnich objektii ve Slunecni soustavé a zaroven k mapo-
vani blizkych supernov miize slouzit radionuklid hafnia 82Hf, ¢asto vsak nalézany
v matricich s velkym mnozstvim zirkonia s podobnym chemickym chovanim, jez
ztézuje jejich vzajemnou separaci [6]. Radionuklid hafnia '82Hf navic pti nasledné
hmotnostni analyze interferuje se stabilnim nuklidem wolframu '82W, na ktery se
po dvou beta-rozpadech preménuje. Separaci d-kovii tak nejen ze ochranime zivotni
prostiedi na nasi planeté pro dalsi generace, ale navic se i dozvime nové informace
o blizkém i vzdéalenéjsim vesmiru.

V préci jsou proto popsany extrakéni systémy tykajici se separace d-kovi. Zaro-
ven je blize popsana problematika hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS). Hlavnim cilem bakalarské prace bylo vytvorit resersi o no-
vych moznostech separace vybranych d-kovii a otestovat extrakéni systémy pro jejich
separaci. Jelikoz k vyhodnoceni téchto systému byla zvolena metoda ICP-MS, byly
v praktické ¢asti vyuzivany pouze stabilni nuklidy, prestoze je v ndzvu prace zminéna



Uvod a cil prace 3

separace radionuklidi. Neni vSak divod ocekavat odlisné chemické chovani radio-
nuklidii a stabilnich nuklidi téhoz prvku. Pro dosazeni hlavniho cile byly stanoveny
nasledujici diléi cile:

1. Sepsani prehledu o moznostech separace vybranych d-kovii pomoci ¢inidel po-
uzivanych pii prepracovani jaderného paliva.

2. Vytvoreni popisu soucasti a principu ICP-MS jako zvolené mérici analytické
metody.

3. Porovnéani extrakcénich vlastnosti dvou N-donorovych cinidel: CyMey-TPhen
a CyMe,-BTPhen.

4. Porovnani vlivu iontové sily oproti vlivu H iontt na extrakéni vysledky.






Kapitola 1

Prehled separaci d-kovi

Pro proces zpracovani a prepracovani vyhorelého paliva z jadernych elektraren
bylo vyvinuto nékolik extrakénich slou¢enin. Ucelem téchto organickych sloucenin
je z vyhotelého paliva vyextrahovat aktinoidy, tedy prvky, jejichz izotopy jsou zod-
povédné za dlouhotrvajici radioaktivitu paliva. Tyto extrakéni slouceniny by vsSak
mohly pomoci i pfi snaze o vzajemné oddéleni d-kovi, které tvori izobary, coz zne-
snadnuje jejich spolecnou analyzu pomoci ICP-MS. Ve snaze ziskat informace pravée
o extrakci d-kovii pomoci téchto slouc¢enin bylo analyzovano nékolik desitek védec-
kych ¢lankd vénujicich se problematice zpracovani a prepracovani vyhorelého jader-
ného paliva. Nalezené informace tykajici se extrakce d-kovi jsou shrnuty v v této
kapitole.

Obvyklym prvnim krokem pfi prepracovani jaderného paliva je tzv. PUREX
proces. Jedna se o rozpusténi paliva v kyseliné dusi¢né a provedeni extrakce plutonia
a uranu. Roztok zbyvajici po extrakci se nazyva PUREX rafinat. Vétsina vyzkumi
extrakénich systémt pro prepracovani jaderného paliva vychazi pravé z PUREX
rafindtu ¢i jeho umélého napodobnéni. Slozeni (simulantu) PUREX rafinatu se lisi
v zavislosti na zdroji, avsak odlisnosti nebyvaji vyznamné. V tabulce 1.1 je priklad
slozeni neaktivniho simulantu PUREX rafinatu.

Tabulka 1.1: Koncentrace kovu [g/L] v neaktivnim simulantu PUREX rafindtu pouziva-
ného na FJFI

Se 0,0100 [ Rb 0,0660 | St 0,1800 | Y 0,0940 | Zr 0,7300
Mo 0,6900 | Ru 0,4500 | R 0,0800 | Pd 0,2600 | Ag 0,0120
Cd 0,0170 | Sn_0,0110 | Sb 0,0040 | Te 0,1100 | Cs 0,5400
Ba 0,2800 | La 0,2500 | Ce 0,5800 | Pr 0,2400 | Nd 0,7800
Sm 0,1600 | Eu 0,0360 | Gd 0,0210 | Na 1,6000 | Cu_ 0,0200
Ni 0,0470 | Fe 1,9000 | Al 0,0020 | Cr 0,0960

Mira (ispésnost) provedené extrakce se vyjadiuje bud v procentech nebo po-
moci distribu¢niho koeficientu. Ve vsech pripadech popsanych v této kapitole se
jedna o extrakci z vodné faze do organické ¢i na polymer. Procentualni vytézek kovi
je pak chéapan jako hmotnostni procento w pocitané z hmotnosti kovu v organické
fazi ¢i na polymeru m,,, a ptivodni hmotnosti dané¢ho kovu ve vodném roztoku my
dle rovnice 1.1. Distribu¢ni koeficient D je hodnota pocitand z koncentraci daného
kovu v organické fizi c,, a vodné fazi c,, po provedené extrakci dle rovnice 1.2.
Pro koncentrace v jednotkdch mol/dm? je v celé této praci uvadéno zjednodusené
oznaceni této jednotky: M.



6 Kapitola 1. Ptehled separaci d-kovii
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1.1 Extrakéni a pomocné slouceniny

Extrakéni slouceniny, o nichz byly nalezeny informace tykajici se d-kovi, jsou
predstaveny v tomto oddilu. Rovnéz jsou zde predstaveny pomocné slouc¢eniny a roz-
poustédla, pro které se mnohdy pouzivaji zkratky. Pro snadnéjsi orientaci jsou
vSechny slouceniny sefazeny abecedné dle svych zkratek.

Mezi pomocné slouceniny lze zaradit BIMET (obr. 1.1), CCD (obr. 1.2), HEDTA
(obr. 1.12), TEDGA (obr. 1.14) a TODGA (obr. 1.15). Pomocné slouceniny se
obvykle pridavaji, aby potlacily koextrakci prvki, které nepatii mezi aktinoidy,
tedy Casto d-prvku. Jako hlavni extrakéni slouceniny slouzi CyMesBTBP (obr. 1.3),
CyMey,BTPhen (obr. 1.4), DMDOHEMA (obr. 1.5), Dyp-1 (obr. 1.6), Dyp-2
(obr. 1.7), Et(p)TDPA (obr. 1.8), Et(pFPh)DPA (obr. 1.9) a PVB-Me;BTPhen
(obr. 1.13). Extrakéni slouceniny byvaji rozpusténé v organické fazi sestévajici z la-
tek F-3 (obr. 1.10), FS-13 (obr. 1.11), TPH (obr. 1.16) nebo ¢asto oktan-1-ol.

-1

I '\\/\

NLOH \ /\ h .
is NH,
g c l Cotlil)

NH,
: /CI
OH 5
I B;””/ \““‘;B
0 C|J CF—c 7 | .
Obrazek 1.1: Strukturni vzorec | f// \Bﬂ--—ltif\f
slouceniny BIMET: (2S5,2'S)-4,4"- BE g/ —B
(ethan-1,2-diylbis(sulfandiyl))bis(2- - \\Bff/ _

aminobutanova kyselina)
Obrazek 1.2: Strukturni vzorec slouceniny
CCD: chlorovany kobalt dikarbolid
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Obrazek 1.3: Strukturni vzorec slou-
Ceniny CyMeyBTBP:  6,6’-bis(5,5,8,8-
tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-benzo-
[1,2,4]-triazin-3-yl)-[2,2’]-bipyridin

Hy3Cs_
9]
(|:8H1? ‘|33H1?
AN N
O 0]

Obrazek 1.5: Strukturni vzo-
rec  sloueniny DMDOHEMA:
N, N’-dimethyl- N, N’-dioktyl-2-
hexylethoxymalonamid

Obrazek 1.7: Strukturni vzorec slouce-
niny Dyp-2: N,N,N’,N’-tetrabutyl-2,2’-
bipyridin-6,6’-dikarboxamid

B
N -
| N
0]
Obrazek 1.8:

ceniny
di(paratolyl)dipikolinamid

Obrazek 1.4: Strukturni vzorec slouce-
niny CyMesBTPhen:  2,9-bis(5,5,8,8-
tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-

benzol1,2,4]-triazin-3-yl)-1,10-fenantrolin

Obrazek 1.6: Strukturni vzorec slouceniny
Dyp-1: N,N’-diethyl- N, N’-difenyl-2,2’-bipyridin-
6,6’-dikarboxamid

I

Strukturni vzorec slou-
Et(p)TDPA:  N,N’-diethyl-N,N’-



8 Kapitola 1. Ptehled separaci d-kovii

S OLL
N

Obrazek 1.9: Strukturni vzorec slouceniny Obrazek Vl-zl(): StTUktUTI}i
Et(pFPh)DPA: N, N’-diethyl- N, N’-di(parafluor- vZorec slogcemr.ly F-3: metani-
fenyl)dipikolinamid trobenzotrifluorid

NO,

HD\EO (\OH

S—CF, 0

| =

3 ﬁ) 07 ~0H
OH

Obrazek 1.11: Strukturni vzorec slouce-

niny FS-13: fenyltrifluoromethylsulfon Obrazek  1.12:  Strukturni vzorec
slou¢eniny HEDTA: N-(2-Hydroxyethyl)-
ethylendiamin- N, N’, N’-trioctova kyselina

Obrazek 1.14: Strukturni vzorec
slou¢eniny TEDGA: N,N,N’,N’-
tetraethyldiglykolamid

Obrazek 1.13: Strukturni vzorec slouceniny
PVB-MesBTPhen:  N-(polyvinyl  benzyl)-4-[2,9-
bis(5,6-dimethyl-1,2,4-triazin-3-yl)-1,10-fenantrolin-
5-yl]anilin

CgHyz ‘|33H1'r

i
_N N
Hi7Cg Y\O/Y CgHyz
@] O

Obrazek 1.16: Strukturni vzo-
Obrazek 1.15: Strukturni vzorec rec slouceniny TPH: hydrogenovany
slou¢eniny TODGA: N,N,N’ N’- tetrapropylen
tetraoktyl diglykolamid
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1.2 Cr — chrom

Informace o extrakei chromu byly nalezeny ve tfech ¢lancich. V élanku [7] byla
studovana extrakce kovi ze simulovaného PUREX rafinatu. Koncentrace kyseliny
dusiéné byla 3,2 M, mnozstvi chromu v roztoku ¢inilo 93 mg/L. Miseni fazi pro-
bthalo pri teploté (22 £ 1) °C po dobu 15 minut. Organickou fazi tvorily 0,015M
CyMesBTBP a 0,006M TODGA ve smési TPH:oktan-1-01=40:60. Nebyl-li do vodné
faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni koeficient chromu 0,02. S komplexan-
tem (at kyselinou stavelovou ¢i s HEDTA) byl distribuéni koeficient chromu na hod-
noté 0,03. Kdyz byly v roztoku oba tyto komplexanty najednou, byl distribuc¢ni
koeficient chromu 0,04.

Se stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMe,BTBP a 0,006M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi
chromu v simulovaném PUREX rafindtu tentokrat ¢inilo 80 mg/L. Nejprve probihala
extrakce z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna ex-
trakce metodou scrubbing (k odstranéni nechténych necistot z extraktu) pomoci 1M
kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Distribuéni koeficient chromu v obou
téchto pripadech ¢inil méné nez 0,1, tedy do organické faze jej preslo minimélni
mnozstvi a zpét do vodné faze se béhem scrubbingu nejspise vratilo neméritelné
mnozstvi.

Extrakce chromu byla rovnéz pozorovana ve studii [9]. Jednalo se opét o extrakei
ze simulovaného PUREX rafinatu, tentokrat pomoci CyMe,BTPhen, ktery byl vzdy
o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Koncentrace chromu v simulovaném
PUREX rafinatu ¢inila (115, 109, 105, 108) mg/L dle koncentrace kyseliny dusi¢né
(1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi). Cas miseni organické a vodné faze
byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly pii teploté (22 £+ 1) °C. Sle-
dované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusi¢né ve vodné fazi (hodnoty
zminény vyse) a koncentrace pomocnych slouc¢enin (BIMET a TEDGA) ve vodné
fazi. Koncentrace sloucenin BIMET a TEDGA byly nasledujici: nulova obou slou-
¢enin, 0,01M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA. Dis-
tribu¢ni koeficient chromu ve vétsiné ptripadii ¢inil méné nez 0,02. Pti experimentech
bez obou pomocnych sloucenin byl koeficient chromu nezéavisle na koncentraci kyse-
liny dusi¢né méné nez 0,1.

1.3 Fe — Zelezo

Studie [9] se zabyvala extrakci ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMeyBTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Kon-
centrace zeleza v simulovaném PUREX rafinatu ¢inila (2570, 2305, 2149, 2215) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusicné (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi).
Cas miseni organické a vodné fize byl konstantni — 60 minut a experimenty pro-
bihaly pii teploté (22 £ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny
dusicné ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych slouce-
nin (BIMET a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slouc¢enin BIMET a TEDGA
byly nasledujici: nulova obou sloucenin, 0,01M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+-0,04M
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TEDGA, 0,010M BIMET+0,060M TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA
a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA. Distribu¢ni koeficient zZeleza ve vsech ptipa-
dech byl nizsi nez 0,1. V experimentech s proménou koncentraci kyseliny dusi¢né
a nulovou ¢i nejnizsi koncentraci slou¢enin BIMET a TEDGA je udan jako méné
nez 0,02.

V experimentech popsanych v ¢lanku [10] bylo vZdy pouzito extrakéni ¢inidlo
o koncentraci 0,01 M s pridavkem 0,04M CCD, rozpoustédlem organické faze bylo
F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy (kazdy, véetné Zeleza, o kon-
centraci 107 M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich 0,5 M a 1 M. K extrakci
zeleza za téchto podminek dochéazelo nejméné pri pouziti Dyp-2 jako extrakéniho
¢inidla. Distribuc¢ni koeficient byl z 0,5M HNOjz; méné nez 0,01, z 1M HNOj3 byl
na hodnoté 0,05. Obdobnych vysledki bylo dosazeno pouzitim extrakéniho ¢ini-
dla Et(p)TDPA, kdy distribuéni koeficient ¢inil 0,024 pro 0,5M HNOj3; a 0,06 pro
1M HNOg;. Pouziti extrakéniho ¢inidla Dyp-1 vedlo k mirné odlisnym vysledkiim
a sice k distribué¢nimu koeficientu zeleza 0,50 z 0,5M HNOj3 a 0,47 z 1M HNOs.

1.4 Ni — nikl

Extrakce niklu pomoci 0,015M CyMesBTBP s 0,006M TODGA ve smési TPH
a oktan-1-olu je popsana v clanku [11]. Jedn4 se o proces slozeny z extrakce z 3M ky-
seliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové, dvou scrubbingt (odstranéni neéistot z ex-
traktu) pomoci 1M kyseliny dusiéné s 0,2M kyselinou stavelovou a 1M kyseliny
dusicné s 0,01M L-cysteinem (ke zpétnému odstranéni Pd z organické faze) a na-
konec strippingu (extrakce z organické do vodné faze) pomoci roztoku o pH = 4
s 0,5M kyselinou glykolovou. Vytézek niklu v organické fazi na konci procesu cinil
71,2 %.

Ve studii [7] bylo téZ pouzito 0,015M CyMe,BTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60. Jednalo se o extrakci ze simulovaného PUREX rafinatu.
Koncentrace kyseliny dusiéné byla 3,2 M, mnozstvi niklu v roztoku ¢inilo 40 mg/L.
Miseni fazi probihalo pii teploté (22 £+ 1) °C po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné
taze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni koeficient niklu 30,0. S kyselinou sta-
velovou jako komplexantem byl distribuc¢ni koeficient niklu na hodnoté 18,4, s kom-
plexantem HEDTA ¢inil 32,1. Kdyz byly v roztoku oba tyto komplexanty najednou,
byl distribu¢ni koeficient niklu 37,3.

S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,0156M CyMe4sBTBP a 0,006M TODGA
ve smeési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi niklu
v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 41 mg/L. Nejprve probihala extrakce z 3M
kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna extrakce metodou
scrubbing (k odstranéni nechténych necistot z extraktu) pomoci 1M kyseliny du-
sicné a 0,2M kyseliny stavelové. Distribuc¢ni koeficient niklu pro extrakei ¢inil 71.
Pro scrubbing byl distribuc¢ni koeficient niklu vice nez 100.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMe,BTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Kon-
centrace niklu v simulovaném PUREX rafinatu ¢inila (49, 63, 87, 47) mg/L dle kon-
centrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi). Cas miseni
organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly pii teploté
(22+1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné ve vodné fazi
(hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych sloucenin (BIMET a TEDGA)
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ve vodné fazi. Koncentrace sloucenin BIMET a TEDGA byly nésledujici: nulova
obou sloucenin a 0,01 M BIMET+0,01 M TEDGA pri zkouméani zavislosti na koncen-
traci kyseliny dusi¢né a 0,010 M BIMET+-0,01 M TEDGA, 0,010 M BIMET+0,02 M
TEDGA, 0,010 M BIMET+0,04 M TEDGA, 0,010 M BIMET+0,06 M TEDGA,
0,010 M BIMET+0,08 M TEDGA a 0,010 M BIMET+0,10 M TEDGA pti
3,1IM HNOj. Distribucéni koeficient niklu se vétsinou velmi mirné zvysoval s ros-
touci koncentraci kyseliny dusi¢né. Konkrétné cinil postupné 0,73; 0,74; 1,2 a 1,3
pro nulovou koncentraci pomocnych slouc¢enin a 0,72; 2,3; 3,5 a 3,3 v tomto po-
radi pro 0,01M BIMET+0,01M TEDGA. V experimentu s konstantni koncentraci
kyseliny dusi¢né a proménnymi koncentracemi pomocnych sloucenin je distribuc¢ni
koeficient niklu udan jako vice nez 100 ve vSech pripadech.

1.5 Cu— méd

Extrakce médi pomoci 0,015M CyMey,BTBP s 0,006M TODGA ve smési TPH
a oktan-1-olu je popsana v clanku [11]. Jednd se o proces slozeny z extrakce z 3M ky-
seliny dusicné a 0,3M kyseliny stavelové, dvou scrubbingt (odstranéni necistot z ex-
traktu) pomoci 1M kyseliny dusicné s 0,2M kyselinou stavelovou a 1M kyseliny
dusiéné s 0,01M L-cysteinem (ke zpétnému odstranéni Pd z organické fize) a na-
konec strippingu (extrakce z organické do vodné fize) pomoci roztoku o pH = 4
s 0,5M kyselinou glykolovou. Vytézek médi v organické fazi na konci procesu ¢inil
vice nez 99,9 %.

Ve studii [7] bylo téz pouzito 0,015M CyMesBTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60. Jednalo se o extrakci ze simulovaného PUREX rafinatu.
Koncentrace kyseliny dusi¢né byla 3,2 M, mnozstvi médi v roztoku ¢inilo 19 mg/L.
Miseni fazi probihalo pfi teploté (22 & 1) °C po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné
faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuéni koeficient médi 4,88. S kyselinou sta-
velovou jako komplexantem byl distribu¢ni koeficient médi na hodnoté 15,7, s kom-
plexantem HEDTA ¢inil 19,1. Kdyz byly v roztoku oba tyto komplexanty najednou,
byl distribucni koeficient médi pouhych 5,60.

S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMey,BTBP a 0,0060M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovéno i ve studii [8]. Mnozstvi médi
v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 20 mg/L. Nejprve probihala extrakce z 3M ky-
seliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna extrakce metodou
scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Nasledoval dalsi
scrubbing za tucelem ziskani Pd frakce, pro néj byl pouzit roztok 1M kyseliny dusi¢né
s 0,01M L-cysteinem. Proces zakoncil stripping pomoci roztoku o pH = 4 s 0,bM
kyselinou glykolovou. Distribu¢ni koeficient médi pro extrakei ¢inil 7,8 a pro vSechny
nasledujici kroky byl vice nez 100.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMesBTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu.
Koncentrace médi v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (25, 25, 23, 27) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi).
Cas miseni organické a vodné fize byl konstantni — 60 minut a experimenty pro-
bihaly pri teploté (22 4+ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny
dusiéné ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych slouce-
nin (BIMET a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slou¢enin BIMET a TEDGA
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byly néasledujici: nulova obou slouc¢enin a 0,01M BIMET-+0,01M TEDGA pti zkou-
mani zavislosti na koncentraci kyseliny dusi¢né a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA,
0,010M BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BI-
MET+0,06M TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M
TEDGA pri 3,1M HNOg. V experimentech studujicich zavislost na postupné se zvy-
sujici koncentraci kyseliny dusi¢né byly distribuéni koeficienty médi (v tomto poradi)
1302, 596, 553 a 666 pro extrakce zcela bez pomocnych sloucenin. Pro extrakce
s 0,01M BIMET a 0,01M TEDGA byly hodnoty distribu¢nich koeficientti postupné
535, 207, 859 a vice nez 1000. V experimentech sledujicich zavislost na zvysujici
se koncentraci pomocnych sloucenin provedenych s 3,1M roztokem kyseliny dusi¢né
byly hodnoty distribu¢niho koeficientu médi ve vsech piipadech vétsi nez 100.

Jind extrakéni ¢inidla pouzivali ve studii [10]. Koncentrace extrakénich ¢inidel
byla vzdy 0,01 M, pomocné ¢inidlo bylo 0,04M CCD, rozpoustédlem organické faze
bylo F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy (kazdy, véetné médi, o kon-
centraci 107* M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich 0,5 M a 1 M. Pfi pouZiti Dyp-1
jako extrakéniho Cinidla ¢inil distribucéni koeficient médi 73 pri 0,5M HNO3 a 100 pri
1M HNOg. Pouzitim Dyp-2 se distribuc¢ni koeficienty zmeénily na 118 z 0,5M HNO;
a 101 z 1M HNOsj. Mensich hodnot bylo dosazeno pouzitim extrakéniho cinidla
Et(p)TDPA a sice 68 pii 0,5M HNOj3 a 37 pti 1M HNOs3.

Extrakeni ¢inidla Et(p)TDPA a Et(pFPh)DPA byla zkoumana v ¢lanku [12].
Vodna faze sestavala z 3M kyseliny dusiéné a kovil, kazdého o koncentraci 10~* M.
Organickou fazi tvorilo vzdy jedno ze zminénych extrakénich c¢inidel o koncentraci
0,1 M v rozpoustédle FS-13. Odec¢tenim z graft v élanku [12] byly ziskany distribu¢ni
koeficienty médi pro jednotlivé extrakce. Pro extrakci pomoci Et(p)TDPA ¢inil dis-
tribucni koeficient ptiblizné 0,8. Pro extrakci pomoci Et(pFPh)DPA byla hodnota
distribu¢niho koeficientu priblizné 0,03.

1.6 Zn — zinek

Jediné informace o extrakci zinku byly nalezeny v ¢lanku [10]. Zkoumény byly
tii extrakéni ¢inidla, pokazdé o koncentraci 0,01 M a s pridavkem 0,04M CCD, roz-
poustédlem organické faze bylo F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy
(kazdy, véetnd zinku, o koncentraci 10~* M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich
0,5 M a 1 M. P1i pouziti Dyp-1 jako extrakéniho ¢inidla ¢inil distribucni koeficient
zinku 1,4 pri 0,5M HNOj3 a 9,3 pti 1M HNOg3. Pouzitim Dyp-2 se distribuc¢ni koe-
ficienty zménily na 4,3 z 0,5M HNO3 a 1,9 z 1M HNOj3. O néco mensich hodnot
bylo dosazeno pouzitim extrakéniho ¢inidla Et(p)TDPA a sice 0,82 pfi 0,5M HNO3
a 0,26 pri 1M HNO3.

1.7 Y — ytrium

Extrakce ytria pomoci 0,015M CyMe,BTBP s 0,006M TODGA ve smési TPH
a oktan-1-olu je popsana v ¢lanku [11]. Jedn4 se o proces slozeny z extrakee z 3M ky-
seliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové, dvou scrubbingt (odstranéni necistot z ex-
traktu) pomoci 1M kyseliny dusicné s 0,2M kyselinou stavelovou a 1M kyseliny
dusiéné s 0,01M L-cysteinem (ke zpétnému odstranéni Pd z organické fize) a na-
konec strippingu (extrakce z organické do vodné faze) pomoci roztoku o pH = 4
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s 0,bM kyselinou glykolovou. Ytrium bylo z organické faze spolecéné s paladiem od-
stranéno s vytézkem 6,0 %. Strippingovym krokem bylo z organické faze ziskdno
dalsich 8,8 %.

Ve studii [7] bylo téz pouzito 0,015M CyMe,;BTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60. Jednalo se o extrakci ze simulovaného PUREX rafinatu.
Koncentrace kyseliny dusi¢né byla 3,2 M, mnozstvi ytria v roztoku ¢inilo 90 mg/L.
Miseni fazi probihalo pfi teploté (22 + 1) °C po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné
faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuéni koeficient ytria 0,04. S komplexan-
tem HEDTA ¢inil distribuc¢ni koeficient ytria 0,15, s kyselinou stavelovou jako kom-
plexantem byl na hodnoté 0,85. Kdyz byly v roztoku oba tyto komplexanty najednou,
mél distribuc¢ni koeficient ytria hodnotu 0,73.

S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMe,BTBP a 0,000M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi ytria
v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 78 mg/L. Nejprve probihala extrakce z 3M
kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétnd extrakce meto-
dou scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Distribuc¢ni
koeficient ytria pro extrakei ¢inil 0,7. Pro scrubbing byl distribuc¢ni koeficient ytria
0,4. V procesu poté nasledoval dalsi scrubbing za tucelem ziskani Pd frakce, pro
néj byl pouzit roztok 1M kyseliny dusi¢né s 0,01M L-cysteinem. Aplikovan byl jed-
nak na organickou fazi z predchozi ¢asti procesu, jednak na novou organickou fazi
o stejném slozeni. Distribuc¢ni koeficient ytria v nové organické fazi meél hodnotu 1,4
a v pokracujici 1,2. Proces zakoncil stripping pomoci roztoku o pH = 4 s 0,bM
kyselinou glykolovou. Distribuc¢ni koeficient ytria byl pro tento krok mensi nez 0,1.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMeyBTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu.
Koncentrace ytria v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (117, 110, 107, 114) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto potadi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pii teploté (22 4+ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych sloucenin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slou¢enin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulova obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pii zkoumani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusicné a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA pri
3,1M HNOj. Ve vSech experimentech byly hodnoty distribuc¢nich koeficienttu ytria
mensi nez 0,02.

Extrakce z roztoku pomoci polymeru (PVB-Me,BTPhen) byla zkouména
v ¢lanku [13]. Ytrium o koncentraci 1 mg/ml tvorilo spolu s dalsimi kovy o téze kon-
centraci a 4M kyselinou dusi¢nou vodny roztok. 1 ml tohoto roztoku byl po 90 minut
ve styku s 20 mg polymeru PVB-Mey;BTPhen. Vytézek ytria na polymeru ¢éinil 2 %.

1.8 Zr — zirkonium

Extrakce zirkonia pomoci 0,015M CyMey,BTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60 byla zaznamenéana v ¢lanku [7]. Jednalo se o extrakci ze si-
mulovaného PUREX rafindtu. Koncentrace kyseliny dusi¢né byla 3,2 M, mnozstvi
zirkonia v roztoku ¢inilo 1071 mg/L. Miseni fazi probihalo pii teploté (22 £ 1) °C
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po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni
koeficient zirkonia 0,50. S komplexantem HEDTA ¢inil 0,23. Pokud byla jako kom-
plexant pridana kyselina stavelova, at sama ¢i spolecné s HEDTA, byl distribuc¢ni
koeficient zirkonia pouhych 0,01.

Se stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMey,BTBP a 0,006M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi zir-
konia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 698 mg/L. Nejprve probihala extrakce
z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna extrakce
metodou scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Distri-
bucéni koeficient zirkonia pro extrakci ¢inil méné nez 0,1. Pro scrubbing byl distri-
bucni koeficient zirkonia na hodnoté 0,1. V procesu poté nasledoval dalsi scrubbing
za Ucelem ziskani Pd frakce, pro néj byl pouzit roztok 1M kyseliny dusi¢né s 0,01M
L-cysteinem. Aplikovan byl jednak na organickou fazi z predchozi ¢asti procesu, jed-
nak na novou organickou fazi o stejném slozeni. Distribuc¢ni koeficient zirkonia v nové
organické fazi mél hodnotu 0,2 a v pokracujici 0,6.Proces zakoncil stripping pomoci
roztoku o pH = 4 s 0,5M kyselinou glykolovou. Distribuc¢ni koeficient zirkonia byl
pro tento krok mensi nez 0,1.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMeyBTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Kon-
centrace zirkonia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (682, 984, 956, 1006) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pri teploté (22 4+ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych slouc¢enin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slou¢enin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulovad obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pfi zkoumani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusi¢né a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA pfi
3,1M HNOs3. Ve vsech pripadech s vyjimkou jednoho byla hodnota distribu¢niho
koeficientu zirkonia mensi nez 0,1. Pti extrakci z roztoku 1,1M kyseliny dusi¢né
bez pomocnych sloucenin mél distribucni koeficient zirkonia hodnotu 0,19.

V experimentech popsanych v ¢lanku [10] bylo vZdy pouZito extrakéni ¢inidlo
o koncentraci 0,01 M s pridavkem 0,04M CCD, rozpoustédlem organické faze bylo
F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy (kazdy, véetné zirkonia, o koncen-
traci 107* M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich 0,5 M a 1 M. Pfi pouZiti Dyp-1
jako extrakéniho ¢inidla ¢inil distribu¢ni koeficient zirkonia 1,5 pti 0,5M HNO3 a 0,31
pri IM HNOg. S pouzitim Dyp-2 byly distribuc¢ni koeficienty 1,4 z 0,5M HNO3 a 0,52
z 1M HNOj. Kdyz bylo jako extrakéni ¢inidlo pouzito Et(p) TDPA byly hodnoty dis-
tribuc¢nich koeficienti 0,57 pri 0,56M HNO3 a 0,28 pri 1M HNOs.

Extrakeni ¢inidla Et(p)TDPA a Et(pFPh)DPA byla zkoumana v ¢lanku [12].
Vodna faze sestavala z 3M kyseliny dusiéné a kovii, kazdého o koncentraci 10~* M.
Organickou fazi tvorilo vzdy jedno ze zminénych extrakénich c¢inidel o koncentraci
0,1 M v rozpoustédle FS-13. Odec¢tenim z graft v élanku [12] byly ziskany distribu¢ni
koeficienty zirkonia pro jednotlivé extrakce. Pro extrakci pomoci Et(p)TDPA ¢inil
distribucni koeficient priblizné 10. Pro extrakci pomoci Et(pFPh)DPA byla hodnota
distribu¢niho koeficientu priblizné 2.
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1.9 Mo — molybden

Extrakce molybdenu pomoci 0,0156M CyMey,BTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60 je zaznamendna v ¢lanku [7]. Jednalo se o extrakci ze si-
mulovaného PUREX rafinatu. Koncentrace kyseliny dusi¢né byla 3,2 M, mnozstvi
molybdenu v roztoku ¢inilo 678 mg/L. Miseni fazi probihalo pii teploté (22 + 1) °C
po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné faze pridan zddny komplexant, ¢inil distri-
bué¢ni koeficient molybdenu 2,57. Pfidani samotného komplexantu HEDTA jej zvy-
silo na 3,76, zatimco samotné kyselina stavelova jako komplexant zptisobila snizeni
distribu¢niho koeficientu molybdenu na 0,21. Pouziti obou komplexant najednou
vedlo k hodnoté distribu¢niho koeficientu 0,18.

Stejnd organickd extrakéni faze (0,015M CyMey,BTBP s 0,0060M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-olu=40:60) byla pouzita téz ve studii [14]. Vodni fézi byl
simulovany PUREX rafinat s obsahem molybdenu 678 mg/L. Proces se skladal
z extrakce, scrubbingu (odstranéni nechténych necistot z extraktu) a strippingu (ex-
trakce z organické do vodné faze). Ve vodni fazi pro extrakéni ¢ast byla 2,1M kyselina
dusicna a 0,25M kyselina stavelova. Pritokova rychlost fazi se postupné snizovala
z 40 ml/h pres 20 ml/h na 10 ml/h pro vodni fazi a z 20 ml/h pres 10 ml/h na 5 ml/h
pro organickou fazi. Distribuc¢ni koeficienty molybdenu dle jednotlivych priitokovych
rychlosti mély hodnoty 0,07; 0,09 a 0,11, v tomto poradi. V rovnovaze byl distribuc¢ni
koeficient 0,13. Scrubbing byl proveden 1M kyselinou dusi¢nou s 0,01M L-cysteinem.
Prutokova rychlost obou fazi byla 10 ml/h. V prubéhu scrubbingu byl zaznamenan
distribucni koeficient molybdenu 1,71 a v rovnovaze byl na hodnoté 0,16. Nakonec
byl proveden stripping pomoci roztoku 0,5M glykolatu v kyseliné dusi¢né, pH roz-
toku bylo 4. Prutokova rychlost obou fazi byla opét 10 ml/h. V tomto kroku ¢inil
distribu¢ni koeficient molybdenu 0,41.

S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,0156M CyMe,BTBP a 0,006M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi
molybdenu v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 642 mg/L. Nejprve probihala
extrakce z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna
extrakce metodou scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stave-
lové. Distribucni koeficient molybdenu pro oba tyto kroky ¢inil 0,2. V procesu poté
nasledoval dalsi scrubbing za tcelem ziskani Pd frakce, pro néj byl pouzit roztok
1M kyseliny dusicné s 0,01M L-cysteinem. Aplikovan byl jednak na organickou fazi
z predchozi casti procesu, jednak na novou organickou fazi o stejném slozeni. Dis-
tribuc¢ni koeficient molybdenu v nové organické fazi mél opét hodnotu 0,2 a v po-
kracujici 0,8.Proces zakoncil stripping pomoci roztoku o pH = 4 s 0,5M kyselinou
glykolovou. Distribué¢ni koeficient molybdenu byl pro tento krok 0,5.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMe,BTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Kon-
centrace molybdenu v simulovaném PUREX rafinatu ¢inila (104, 729, 696, 747) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pii teploté (22 £ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych slouc¢enin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace sloucenin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulova obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pfi zkoumani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusi¢né a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
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TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA prti
3,1M HNOj3. V experimentech studujicich zavislost na postupné se zvysujici kon-
centraci kyseliny dusi¢né byly distribucni koeficienty molybdenu (v tomto poradi)
0,40; 0,51; 0,77 a 0,84 pro extrakce zcela bez pomocnych slouc¢enin. Pro extrakce
s 0,01M BIMET a 0,01M TEDGA byly hodnoty distribu¢nich koeficientit postupné
0,35; 1,0; 1,7 a 1,9. V experimentech sledujicich zavislost na zvysujici se koncentraci
pomocnych sloucenin provedenych s 3,1M roztokem kyseliny dusi¢né byly hodnoty
distribu¢niho koeficientu molybdenu postupné 1; 1,2; 1,7; 3.4; 1,5 a 1,2.

Extrakce z roztoku pomoci polymeru (PVB-Me,BTPhen) byla zkouména
v ¢lanku [13]. Molybden o koncentraci 1 mg/ml tvorilo spolu s dalsimi kovy o téze
koncentraci a 4M kyselinou dusi¢nou vodny roztok. 1 ml tohoto roztoku byl po 90 mi-
nut ve styku s 20 mg polymeru PVB-Me,BTPhen. Vytézek molybdenu na polymeru
¢inil 9 %.

V experimentech popsanych v c¢lanku [10] bylo vzdy pouzito extrakéni Cini-
dlo o koncentraci 0,01 M s pridavkem 0,04M CCD, rozpoustédlem organické faze
bylo F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy (kazdy, véetné molybdenu,
o koncentraci 107* M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich 0,5 M a 1 M. Pfi po-
uziti Dyp-1 jako extrakéniho ¢inidla ¢inil distribuéni koeficient molybdenu 0,13 pti
0,5M HNOj3 a 0,06 pti 1M HNOj3. Pouzitim Dyp-2 byly ziskany distribuc¢ni koefici-
enty 0,3z 0,5M HNO3 a 0,12 z 1M HNOs3. Hodnoty se o mnoho nezménily ani pomoci
extrakéniho ¢inidla Et(p)TDPA, ¢inily 0,14 pfi 0,5M HNOj a 0,12 pti 1M HNO3.

1.10 Ru — ruthenium

Extrakce ruthenia pomoci 0,015M CyMey,BTBP s 0,000M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-0lu=40:60 je zaznamenana v clanku [7]. Jednalo se o extrakci ze si-
mulovaného PUREX rafinatu. Koncentrace kyseliny dusi¢né byla 3,2 M, mnozstvi
ruthenia v roztoku ¢inilo 356 mg/L. Miseni fazi probihalo pfi teploté (22 + 1) °C
po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni
koeficient ruthenia 0,09. Pfidani samotného komplexantu HEDTA jej mirné zvysilo
na 0,10, zatimco samotna kyselina stavelova jako komplexant zptisobila mirné sni-
zeni distribu¢niho koeficientu ruthenia na 0,07. Pouziti obou komplexantii najednou
vedlo k hodnoté distribu¢niho koeficientu 0,05.

Se stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMe,BTBP a 0,006M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi ru-
thenia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 368 mg/L. Nejprve probihala extrakce
z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna extrakce me-
todou scrubbing (k odstranéni nechténych necistot z extraktu) pomoci 1M kyseliny
dusicné a 0,2M kyseliny stavelové. Distribucni koeficient ruthenia pro extrakei ¢inil
0,1. Pro scrubbing byl distribu¢ni koeficient ruthenia 1,2. V procesu poté néasledoval
dalsi scrubbing za ucelem ziskani Pd frakce, pro néj byl pouzit roztok 1M kyseliny
dusicné s 0,01M L-cysteinem. Aplikovan byl jednak na organickou fazi z predchozi
casti procesu, jednak na novou organickou fazi o stejném slozeni. Distribucni koe-
ficient ruthenia v nové organické fazi mél hodnotu 0,3 a v pokracujici 2,6.Proces
zakondil stripping (extrakce z organické do vodné faze) pomoci roztoku o pH = 4
s 0,5M kyselinou glykolovou. Distribuc¢ni koeficient ruthenia byl pro tento krok 5,5.
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Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMe,BTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Kon-
centrace ruthenia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (414, 423, 393, 421) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pii teploté (22 £ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych sloucenin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace sloucenin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulova obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pii zkoumani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusi¢né a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA pri
3,1M HNOj. V experimentech bez pritomnosti pomocnych sloucenin ¢inil distribuéni
koeficient ruthenia vzdy méné nez 0,1. V experimentech studujicich zavislost na po-
stupné se zvysujici koncentraci kyseliny dusi¢né za pritomnosti pomocnych sloucenin
0,01M BIMET a 0,01M TEDGA byly distribu¢ni koeficienty ruthenia (v tomto po-
radi) 0,08; 0,14; 0,22 a 0,21. V experimentech sledujicich zévislost na zvySujici se
koncentraci pomocnych sloucenin provedenych s 3,1M roztokem kyseliny dusi¢né
byly hodnoty distribu¢niho koeficientu ruthenia postupné 0,19; 0,19; 0,2; 0,42; 0,22
a 0,21.

1.11 Rh — rhodium

Ve studii [7] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
0,015M CyMeyBTBP s 0,000M TODGA ve smési TPH:oktan-1-olu=40:60. Koncen-
trace kyseliny dusiéné byla 3,2 M, mnozstvi rhodia v roztoku ¢inilo 73 mg/L. Miseni
fazi probihalo pfi teploté (22 £ 1) °C po dobu 15 minut. Bez ohledu na to, zda
byl do vodné faze ptridan néjaky komplexant (HEDTA, kyselina Stavelova, oba) ¢
nikoliv, byl distribu¢ni koeficient rhodia méné nez 0,01.

Se stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMesBTBP a 0,006M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi rho-
dia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 77 mg/L. Extrakce probihala z 3M ky-
seliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Distribuc¢ni koeficient rhodia pro extrakei
¢inil méné nez 0,1.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMeyBTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu.
Koncentrace rhodia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (102, 104, 98, 104) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto potadi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pti teploté (22 4+ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych sloucenin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slou¢enin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulova obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pii zkoumani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusicné a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA pri
3,1M HNOj. Ve vsech provedenych experimentech byla hodnota distribu¢niho ko-
eficientu rhodia mensi nez 0,02.
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1.12 Pd — paladium

Extrakce paladia pomoci 0,015M CyMey,BTBP s 0,0060M TODGA ve smeési
TPH a oktan-1-olu je popsana v clanku [11]. Jednd se o proces sloZeny z extrakce
z 3M kyseliny dusicné a 0,3M kyseliny stavelové, dvou scrubbingi (odstranéni ne-
¢istot z extraktu) pomoci 1M kyseliny dusicné s 0,2M kyselinou stavelovou a 1M ky-
seliny dusi¢né s 0,01M L-cysteinem (ke zpétnému odstranéni Pd z organické féze)
a nakonec strippingu (extrakce z organické do vodné faze) pomoci roztoku o pH = 4
s 0,5M kyselinou glykolovou. Paladium bylo z organické faze odstranéno s vice nez
99% vytézkem. Strippingovym krokem bylo z organické faze ziskano dalsich 0,8 %.

Ve studii [7] bylo téz pouzito 0,015M CyMe,;BTBP s 0,006M TODGA ve smé-
si TPH:oktan-1-0olu=40:60. Jednalo se o extrakci ze simulovaného PUREX rafi-
natu. Koncentrace kyseliny dusiéné byla 3,2 M, mnozstvi paladia v roztoku ¢inilo
168 mg/L. Miseni fazi probihalo pfi teploté (22 4+ 1) °C po dobu 15 minut. Nebyl-li
do vodné faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni koeficient paladia 6,19. Pti-
dani samotného komplexantu HEDTA jej mirné zvysilo na 6,63, samotna kyselina
stavelova jako komplexant zptsobila téz zvysSeni distribucniho koeficientu paladia
a to na 8,81. Zatimco pouziti obou komplexanti najednou vedlo ke snizené hodnoté
distribu¢niho koeficientu 4,69.

Stejnd organickd extrakéni faze (0,0156M CyMe,BTBP s 0,006M TODGA
ve smeési TPH:oktan-1-0lu=40:60) byla pouzita téz ve studii [14]. Vodni fazi byl si-
mulovany PUREX rafint s obsahem paladia 168 mg/L. Proces se skladal z extrakee,
scrubbingu a strippingu. Ve vodni fazi pro extrakéni ¢ast byla 2,1M kyselina dusi¢néa
a 0,25M kyselina Stavelova. Prutokova rychlost fazi se postupné snizovala z 40 ml/h
pfes 20 ml/h na 10 ml/h pro vodni fazi a z 20 ml/h pfes 10 ml/h na 5 ml/h pro
organickou fazi. Distribuc¢ni koeficienty paladia dle jednotlivych pritokovych rych-
losti mély hodnoty 3,89; 5,29 a 7,89, v tomto potadi. V rovnovaze byl distribuc¢ni
koeficient 6,66. Scrubbing byl proveden 1M kyselinou dusi¢nou s 0,01M L-cysteinem.
Pritokova rychlost obou fazi byla 10 ml/h. V prubéhu scrubbingu byl zaznamenén
distribu¢ni koeficient paladia 0,313 a v rovnovaze byl na hodnoté 0,022. Nakonec
byl proveden stripping pomoci roztoku 0,5M glykolatu v kyseliné dusi¢né, pH roz-
toku bylo 4. Pritokovéa rychlost obou fazi byla opét 10 ml/h. V tomto kroku ¢inil
distribucni koeficient paladia 5,47.

S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMey,BTBP a 0,0060M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. MnoZstvi pa-
ladia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 102 mg/L. Nejprve probihala extrakce
z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétné extrakce me-
todou scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Distribuc¢ni
koeficient paladia pro extrakci ¢inil 3,4. Po scrubbingu mél distribucni koeficient
hodnotu 5,2. V procesu poté nasledoval dalsi scrubbing za tcéelem ziskani Pd frakce,
pro néj byl pouzit roztok 1M kyseliny dusi¢né s 0,01M L-cysteinem. Aplikovan byl
jednak na organickou fazi z predchozi ¢asti procesu, jednak na novou organickou fazi
o stejném slozeni. Distribu¢ni koeficient paladia v nové organické fazi mél hodnotu
mensi nez 0,1 a v pokracujici ¢inil 0,6.Proces zakoncil stripping pomoci roztoku
o pH =4 s 0,5M kyselinou glykolovou. Distribu¢ni koeficient paladia byl pro tento
krok 0,2.

Ve studii [9] byla zkouména extrakce ze simulovaného PUREX rafindtu pomoci
CyMe,BTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu. Kon-
centrace paladia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (112, 226, 108, 231) mg/L
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dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto potadi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pii teploté (22 4+ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych sloucenin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slou¢enin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulova obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pii zkoumani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusicné a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA pri
3,1M HNOg3. V experimentech studujicich zavislost na postupné se zvysujici kon-
centraci kyseliny dusiéné byly distribuéni koeficienty paladia (v tomto poradi) 9,1;
18; 9,2 a 21 pro extrakce zcela bez pomocnych slouc¢enin. Pro extrakce s pritomnosti
pomocnych sloucenin byl distribuéni koeficient vzdy mensi nez 0,02.

V experimentech popsanych v clanku [10] bylo vzdy pouzito extrakéni ¢inidlo
o koncentraci 0,01 M s pridavkem 0,04M CCD, rozpoustédlem organické faze bylo
F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy (kazdy, véetné paladia, o koncen-
traci 107* M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich 0,5 M a 1 M. Pfi pouZiti Dyp-1
jako extrakéniho ¢inidla ¢inil distribuéni koeficient paladia 1,6 pti 0,5M HNO3 a 0,49
pii 1M HNOj. Pouzitim Dyp-2 se distribuéni koeficienty mirné zvysily
na 2,9 z 0,56M HNOj a 1,2 z 1M HNOj3;. Pouzitim extrakcniho ¢inidla Et(p)TDPA
byly ziskdny hodnoty distribu¢niho koeficientu 2,5 pri 0,5M HNO3; a 0,60 pri
1M HNOs3.

1.13 Ag — stribro

Extrakce stiibra pomoci 0,015M CyMey,BTBP s 0,000M TODGA ve smési TPH
a oktan-1-olu je popsana v ¢lanku [11]. Jedna se o proces slozeny z extrakce z 3M ky-
seliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové, dvou scrubbingu (odstranéni necistot z ex-
traktu) pomoci 1M kyseliny dusiéné s 0,2M kyselinou stavelovou a 1M kyseliny
dusi¢né s 0,01M L-cysteinem (ke zpétnému odstranéni Pd z organické faze) a nako-
nec strippingu (extrakce z organické do vodné faze) pomoci roztoku o pH = 4 s 0,5M
kyselinou glykolovou. Stiibro bylo s vytézkem 0,4 % ziskano vysledkem strippingu
do jeho faze.

Ve studii [7] bylo téz pouzito 0,015M CyMey;BTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60. Jednalo se o extrakci ze simulovaného PUREX rafinatu.
Koncentrace kyseliny dusi¢né byla 3,2 M, mnozstvi stiibra v roztoku bylo 12 mg/L.
Miseni fazi probihalo pii teploté (22 4+ 1) °C po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné
faze pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni koeficient stiibra 0,88. Pridani sa-
motné kyseliny stavelové jako komplexantu vedlo ke zvyseni distribu¢niho koefici-
entu na 2,48, samotny komplexant HEDTA jej zvysil na 3,59. Zatimco pouziti obou
komplexantti najednou vedlo ke snizeni distribu¢niho koeficientu st¥ibra na 0,51.

S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMey,BTBP a 0,000M TODGA
ve smeési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovano i ve studii [8]. Mnozstvi stTi-
bra v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 9 mg/L. Nejprve probihala extrakce
z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna extrakce me-
todou scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Distribuc¢ni
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koeficient stribra pro extrakci ¢inil méné nez 0,1. Pro scrubbing byl distribucni koe-
ficient stiibra vice nez 100. V procesu poté nasledoval dalsi scrubbing za tcelem zis-
kani Pd frakce, pro néj byl pouzit roztok 1M kyseliny dusi¢né s 0,01M L-cysteinem.
Aplikovan byl jednak na organickou fazi z predchozi ¢asti procesu, jednak na novou
organickou fazi o stejném slozeni. Distribuc¢ni koeficient stiibra v nové organické
fazi mél hodnotu 0,1 a v pokracujici 4,3.Proces zakoncil stripping pomoci roztoku
o pH = 4 s 0,5M kyselinou glykolovou. Distribu¢ni koeficient stribra byl pro tento
krok 6,6.

V ¢lanku [9] byla studovana extrakce kovii ze simulovaného PUREX rafindtu po-
moci CyMeyBTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu.
Koncentrace stifbra v simulovaném PUREX rafindtu ¢inila (19, 21, 17, 22) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi).
Cas miseni organické a vodné fize byl konstantni — 60 minut a experimenty pro-
bihaly pri teploté (22 £+ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny
dusiéné ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych slouce-
nin (BIMET a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace sloucenin BIMET a TEDGA
byly nasledujici: nulova obou sloucenin, 0,01M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,060M TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA
a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA. Distribuc¢ni koeficient sttibra byl méné nez 0,1
ve vSech ptipadech s pomocnymi slou¢eninami. Bez pomocnych sloucenin byly hod-
noty distribu¢niho koeficientu stiibra postupné 4,9; 1,1; 0,74 a 0,99 se zvysujici se
koncentraci kyseliny dusi¢né.

Extrakce z roztoku pomoci polymeru (PVB-Me,BTPhen) byla zkouména
v ¢lanku [13]. Stiibro o koncentraci 1 mg/ml tvorilo spolu s dalsimi kovy o téze kon-
centraci a 4M kyselinou dusi¢nou vodny roztok. 1 ml tohoto roztoku byl po 90 minut
ve styku s 20 mg polymeru PVB-Me,BTPhen. Vytézek stiibra na polymeru ¢inil 2 %.

1.14 Cd — kadmium

Extrakce kadmia pomoci 0,015M CyMeysBTBP s 0,006M TODGA ve smeési
TPH a oktan-1-olu je popsana v ¢lanku [11]. Jednd se o proces sloZeny z extrakce
z 3M kyseliny dusiéné a 0,3M kyseliny stavelové, dvou scrubbingu (odstranéni ne-
distot z extraktu) pomoci 1M kyseliny dusi¢né s 0,2M kyselinou stavelovou a 1M ky-
seliny dusi¢né s 0,01M L-cysteinem (ke zpétnému odstranéni Pd z organické faze)
a nakonec strippingu (extrakce z organické do vodné faze) pomoci roztoku o pH = 4
s 0,5M kyselinou glykolovou. Vytézek kadmia v organické fazi na konci procesu ¢inil
74,2 %.

Ve studii [7] bylo téz pouzito 0,015M CyMey,BTBP s 0,006M TODGA ve smési
TPH:oktan-1-olu=40:60. Jednalo se o extrakci ze simulovaného PUREX rafinatu.
Koncentrace kyseliny dusiéné byla 3,2 M, mnozstvi kadmia v roztoku bylo 15 mg/L.
Miseni fazi probihalo pti teploté (22+1) °C po dobu 15 minut. Nebyl-li do vodné faze
pridan zadny komplexant, ¢inil distribuc¢ni koeficient kadmia 12,3. Pridani samot-
ného komplexantu HEDTA jej zvysilo na 14,2, zatimco samotna kyselina stavelova
jako komplexant zpusobila snizeni distribu¢niho koeficientu kadmia na 6,92. Pouziti
obou komplexanti najednou vedlo k hodnoté distribu¢niho koeficientu 4,03.
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S opét stejnou organickou fazi, tedy 0,015M CyMey,BTBP a 0,0060M TODGA
ve smési TPH:oktan-1-01=40:60, bylo experimentovéano i ve studii [8]. Mnozstvi kad-
mia v simulovaném PUREX rafindtu ¢inilo 19 mg/L. Nejprve probihala extrakce
z 3M kyseliny dusi¢né a 0,3M kyseliny stavelové. Poté probéhla zpétna extrakce me-
todou scrubbing pomoci 1M kyseliny dusi¢né a 0,2M kyseliny stavelové. Distribucéni
koeficient kadmia pro extrakci ¢inil 0,3. Pro scrubbing mél distribuc¢ni koeficient
hodnotu 77. V procesu poté nasledoval dalsi scrubbing za tcelem ziskani Pd frakce,
pro néj byl pouzit roztok 1M kyseliny dusi¢né s 0,01M L-cysteinem. Proces zakon-
c¢il stripping pomoci roztoku o pH = 4 s 0,5M kyselinou glykolovou. Distribuc¢ni
koeficient kadmia pro oba tyto kroky byl vice nez 100.

V ¢lanku [9] byla studovana extrakce kovu ze simulovaného PUREX rafinatu po-
moci CyMe,BTPhen, ktery byl vzdy o koncentraci 0,01 M a rozpustén v oktan-1-olu.
Koncentrace kadmia v simulovaném PUREX rafinatu ¢inila (24, 25, 26, 28) mg/L
dle koncentrace kyseliny dusi¢né (1,1 M, 2,0 M, 3,1 M a 4,3 M, v tomto poradi). Cas
miseni organické a vodné faze byl konstantni — 60 minut a experimenty probihaly
pii teploté (22 £ 1) °C. Sledované proménné byly dvé: koncentrace kyseliny dusiéné
ve vodné fazi (hodnoty zminény vyse) a koncentrace pomocnych sloucenin (BIMET
a TEDGA) ve vodné fazi. Koncentrace slouc¢enin BIMET a TEDGA byly nésle-
dujici: nulova obou sloucenin a 0,01M BIMET+0,01M TEDGA pii zkouméani za-
vislosti na koncentraci kyseliny dusi¢né a 0,010M BIMET+0,01M TEDGA, 0,010M
BIMET+0,02M TEDGA, 0,010M BIMET+0,04M TEDGA, 0,010M BIMET+0,06M
TEDGA, 0,010M BIMET+0,08M TEDGA a 0,010M BIMET+0,10M TEDGA pri
3,1M HNOg3. V experimentech studujicich zavislost na postupné se zvysujici kon-
centraci kyseliny dusi¢né byly distribu¢ni koeficienty kadmia (v tomto poradi) 5,1;
3,0; 3,7 a 4,6 pro extrakce zcela bez pomocnych sloucenin. Pro extrakce s 0,01M BI-
MET a 0,01M TEDGA byly hodnoty distribuc¢nich koeficientti postupné 4,9; 4,2; 5,8
a 6,6. V experimentech sledujicich zavislost na zvysujici se koncentraci pomocnych
sloucenin provedenych s 3,1M roztokem kyseliny dusi¢né byly hodnoty distribu¢niho
koeficientu kadmia postupné 3,7; 2,8; 3,1; 1,8; 3 a 2,5.

Extrakce z roztoku pomoci polymeru (PVB-Me,BTPhen) byla zkouména
v ¢lanku [13]. Kadmium o koncentraci 1 mg/ml tvofilo spolu s dalsimi kovy o téze
koncentraci a 4M kyselinou dusi¢nou vodny roztok. 1 ml tohoto roztoku byl po
90 minut ve styku s 20 mg polymeru PVB-Me,BTPhen. Vytézek kadmia na poly-
meru ¢inil 20 %.

V experimentech popsanych v ¢lanku [10] bylo vzdy pouzito extrakéni Cini-
dlo o koncentraci 0,01 M s ptidavkem 0,04M CCD, rozpoustédlem organické faze
bylo F-3. Extrakce probihala z vodného roztoku s kovy (kazdy, véetné kadmia,
o koncentraci 107 M) a kyselinou dusi¢nou o koncentracich 0,5 M a 1 M. Pti
pouziti Dyp-1 jako extrakéniho ¢inidla ¢inil distribuéni koeficient kadmia 730 pri
0,5M HNOg3 a 850 pri 1M HNOj3. Pouzitim Dyp-2 se distribu¢ni koeficienty zménily
na 440 z 0,5M HNOj3 a 260 z 1M HNOs3. Mnohem mensich hodnot bylo dosazeno
pouzitim extrakéntho ¢inidla Et(p)TDPA a sice 0,19 pri 0,5M HNOj3 a 0,09 pri
1M HNOs3.

Extrakéni ¢inidla Et(p)TDPA a Et(pFPh)DPA byla zkouména v ¢élanku [12].
Vodné faze sestavala z 3M kyseliny dusiéné a kovii, kazdého o koncentraci 10~ M.
Organickou fazi tvotilo vzdy jedno ze zminénych extrakénich c¢inidel o koncentraci
0,1 M v rozpoustédle FS-13, nebo o koncentracich postupné 0,1 M, 0,2 M, 0,3 M,
0,4 M a 0,5 M v rozpoustédle F-3. Odectenim z grafti v ¢lanku [12] byly ziskany distri-
bucni koeficienty kadmia pro jednotlivé extrakce. Pro extrakci pomoci Et(p)TDPA
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v FS-13 ¢inil distribuéni koeficient ptiblizné 0,5. P¥i extrakcich pomoci Et(p) TDPA
o postupné se zvysujici koncentraci v F-3 byly ziskany ptiblizné distribu¢ni koefici-
enty 0,45; 1; 2; 2,1 a 3 v tomto poradi. Pro extrakci pomoci Et(pFPh)DPA v FS-13
¢inil distribucni koeficient ptiblizné 0,05. Pti extrakecich pomoci Et(pFPh)DPA o po-
stupné se zvysujici koncentraci v F-3 byly ziskany priblizné distribucéni koeficienty
0,05; 0,15; 0,2; 0,25 a 0,4 v tomto poradi.



Kapitola 2

Hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem

ICP-MS, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, je ana-
lyticka metoda slouzici ke stanovovani stopovych mnozstvi izotopi. Obvykle byva
piistroj stavén na detekci izotopu prvku, které tvori kationty (kovy, ¢ast nekovi),
nicméné tato metoda umoznuje i stanovovani anionty-tvoricich prvku (napiiklad ha-
logent1). Obdobné jako u vétsiny hmotnostnich spektrometrif se jedna o destruktivni
metodu [15]. Spojuje v sobé rychou kodetekei vice prvku (jako ICP-OES) a nizké
limity detekce (jako GFAA). Presto jsou pristroje ICP-MS zatim v laboratotich po-
mérné mélo zastoupené ve srovnani s ostatnimi atomovymi spektrometry (ICP-OES,
GFAA, FAA). [16]

Na nésledujicich strankach bude predstaven princip ICP-MS a jednotlivé sou-
casti, které byvaji v tomto typu spektrometru zabudovany. Zamérem neni poskyt-
nout celkovy prehled vsech moznosti sestaveni a vSech moznych typu soucasti, nebot
to neni nutné pro pochopeni problematiky a bylo by obtizné vse obsahnout, protoze
existuje Siroké spektrum nejriznéjsich prizpusobeni pristroje pro konkrétni pripady.
Vyjimkou nejsou sestaveni na zakazku. Cilem vsak je poskytnout dostateény pre-
hled o nejcastéjsich soucastech ICP-MS s vysvétlenim jejich funkce, aby bylo ¢tenari
umoznéno blize pochopit princip celého ICP-MS.

Na obrazku 2.1 je nakresleno obvyklé schéma hmotnostniho spektrometru s in-
dukéné vazanym plazmatem. Jednotlivé ¢asti jsou blize popsany v nasledujicich od-
dilech vcéetné jejich nejcastéjsich obmén.
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Obrazek 2.1: Obvyklé schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazma-
tem
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Vsechny obrazky v této kapitole jsou dilem autorky prace. Informace v nich jsou
prevzaté ze zdroju, které jsou citovany v textu vazajicimu se k danému obrazku.

2.1 Zakladni princip

Vzorek je obvykle tieba pred stanovovanim prevést do kapalné formy. Poté je
analyzovana kapalina vstiiknuta do pristroje, kde dojde k jejimu zmlzeni a jako
jemny aerosol — mlha je vpusténa do plazmového hotraku. Pti prichodu horakem
dochazi postupné k vysuSeni a zplynéni vzorku az néasledné k jeho atomizaci. V ana-
lytické ¢asti hordku jsou udrzovany teploty mezi 6000 a 7000 K, pti kterych dochazi
k excitaci vnéjsich elektronti do nestabilnich energetickych hladin az k jejich odtrzeni
a vytvoreni kationt. Tyto kationty dale putuji do hmotnostniho spektrometru, kde
jsou vyhodnoceny. [15, 16]

Na vstupu do hmotnostniho spektrometru jsou umistény vstupni kuzely, které
pomahaji k zachovani integrity vzniklych iont pri snizovani tlaku z atmosférického
na vysoké vakuum. Déle nasleduje jejich fokusace pomoci iontové optiky. V hmot-
nostnim analyzatoru poté dochazi k rozdéleni iontti podle poméru hmotnosti ku na-
boji (m/Z) a jejich nasledné detekei v detektoru. Z detektoru ziskané signaly jsou
vyhodnoceny pomoci pocitace, ktery nasledné poskytne hmotnostni spektrum, ¢a-
rovy graf zavislosti mnozstvi ionti (absolutni ¢i relativni) na jejich poméru m/Z.
[17, 18]

2.2 ZmlzZeni vzorku
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Obrazek 2.2: Vyznaceni ¢asti ICP-MS o niz pojednava oddil Zmlzeni vzorku

Nejprve je tfeba vnést vzorek do pristroje, tzn. dostat dovniti analyzovanou
kapalinu a pripravit ji ke vstiiknuti do plazmového horaku. K tomu slouzi ¢ast zvy-
raznénd na obrazku 2.2. Aparatura pro vnaseni vzorku do pristroje byla oznacena
za Achillovu patu ICP-MS, jeji slabost tkvi v malém mnozstvi (1-2 %) vzorku,
které se nakonec dostane do plazmového hotédku [19]. Od roku 1983, kdy byla me-
toda poprvé predstavena, sice doslo k mirné inovaci, ale nebylo dosazeno drama-
tického zlepseni. Obvykle je analyzovana kapalina odc¢erpana pomoci peristaltické
pumpy do zmlzovace. Peristalticka pumpa vytvari otacenim lopatek cileny podtlak



2.2. Zmlzeni vzorku 25

v kapilare, kterou je kapalina vedena, ¢imz dochazi k jejimu posunuti dale. Pou-
ziti peristaltické pumpy je vyhodné pro zajisténi stejné rychlosti davkovani blanku,
standardi a vzorku bez ohledu na rozdily v jejich viskozité. [20, 21]

Zmlzovace muzeme rozdélit na dva zakladni druhy: pneumatické a ultrazvu-
kové. Dalsi alternativou mohou byt naptiklad elektrotermalni zmlzovace. Pro tucely
ICP-MS se zpravidla pouzivaji pneumatické zmlzovace. Pneumaticky zmlzovac je
ve své podstaté rozprasovac, jak jej zname z nejriznéjsich spreji. Pomoci proudu
nosného plynu (obvykle argon o tlaku 20-30 psi) je kapalina roztfisténa na jemné
kapicky. Vyrobeny byvaji obvykle ze skla, ale rozsituje se i pouziti nejriiznéjsich po-
lymerti. Dle konkrétni konstrukce dale rozlisSujeme pneumatické zmlzovace se sacim
uc¢inkem a bez saciho ucinku. Ma-li zmlzovac saci tc¢inek, neni cerpani vzorku pomoci
pumpy bezpodminecéné nutné, nebot je nasavan podtlakem vytvarenym proudicim
plynem. Pokud jsou roztok i nosny plyn tésné pred stietem v kapilarach, jedna se
o zmlzovac se sacim ucinkem. Postaveni téchto kapilar mtize byt kolmé ¢i soustiedné,
jak lze vidét na obrazku 2.3. Nékteré pristroje umoznuji regulaci vzajemné geome-
trie kapilar [21]. Sousttedné postaveni poskytuje jemnéjsi aerosol nez kolmé, coz je
pro analyzu na ICP-MS vhodnéjsi. Nicméné pro rutinni pouziti (vzhledem k ob-
tiznosti ¢isténi) je vyhodnéjsi kolmé usporadani, prestoze poskytuje mirné mensi
senzitivitu a presnost. Obvykly prameér pouzivanych kapilar se pohybuje od 200
do 300 wm [21], coz s sebou ptinasi nevyhodu snadného zaneseni a ucpani tsti ka-
pilary zkrystalizovanym roztokem s vysokym obsahem soli [22]. V pneumatickych
zmlzovacich bez saciho uc¢inku dochézi k naruseni filmu kapaliny, ktery je vytvoren
jejim stékanim pres maly otvor, ze kterého proudi nosny plyn. Pripadné je kapalina
privadéna na povrch frity, skrze kterou proudi nosny plyn. Schéma pneumatického
zmlzovace bez sactho tc¢inku je znazornéno na obrazku 2.4. Roztokové kapilary pne-
umatickych zmlzovaci bez saciho u¢inku mivaji pramér okolo 1 mm [21] a jelikoz
je usti kapilary neustale obmyvano velkym mnozstvim kapaliny, nedochazi na ném
ke krystalizaci a nehrozi jeho ucpéni [22]. Proto je tento typ zmlzovace pouZzivan,
pracuje-li se s roztoky s vysokym obsahem soli ¢i o vyssi viskozité. Vyhodou pne-
umatickych zmlzovact je jednoduchéd a nendkladna konstrukce. Jejich tcinnost se
pohybuje do 5 %, pricemz vyssich hodnot dosahuji zpravidla pneumatické zmlzovace
se sacim u¢inkem. [15, 20]
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Ultrazvukové zmlzovace vytvareji aerosol pomoci kmitajicich piezoelektrickych
desticek, naptiklad z monokrystalu BaTiOgs. Frekvence kmitt desticky byva vyssi
nez 1 MHz, coz umoznuje vznik dostatecné jemného a monodisperzniho aerosolu.
Kapky aerosolu z ultrazvukového zmlzovace mivaji mensi pramér (pod 3 pm)
nez kapky aerosolu vygenerované pneumatickymi zmlzovaci. Navic uc¢innost ultra-
zvukovych zmlZzovacu dosahuje az 70 ¢i 80 % a spotiebovavaji relativné malé mnoz-

vvvvvv

obsluha. [15, 21, 22]

Pro tplnost lze jesté zminit novéjsi techniky zmlzeni vzorku s moznosti tvorby
suchého aerosolu. Vzorek mtize byt u téchto technik vyparovan z roztoku ¢i primo
z povrchu pevné latky. Je-li rozpoustédlo pozadovano a jeho vlastnosti to dovoluji,
miize proudit v tenkém filmu pres povrch vzorku z pevné latky. Tim je umoznéna
lepsi kontrola velikosti kapek ve vznikajicim aerosolu. Aerosol, suchy ¢i s rozpous-
tédlem, je poté z mista vzniku sbiran a hnan déle do pristroje nosnym plynem.
Je-li vypareni zajistovano pulzy kratkovinného laseru, jedna se o techniku laserové
ablace. Druhou metodou umoznujici tvorbu suchého aerosolu je elektrotermélni va-
porizace, pri které je vypafeni zajiSténo pomoci grafitové pece ¢i elektrody. Vyhodou
téchto technik je mala spotieba vzorku, nebot vznikajici aerosol je dostatecné jemny
a neni tfeba pouziti mlzné komory nebo je vyrazné zkracena. Nedochazi proto k to-
lika ztratam, coz umoznuje citlivéjsi a presnéjsi analyzu. Moznost pouziti pevného
vzorku bez nutnosti jeho rozpusténi navic vyrazné zkracuje ¢as pripravy vzorku a eli-
minuje rizika spojend s pouzitim silnych kyselin, kterych je k rozpousténi mnohdy
treba. [20, 23, 24, 25]

2.3 Mlzna komora
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Obrazek 2.5: Vyznaceni ¢asti ICP-MS o niz pojedndva oddil Mlzna komora

Aerosol ze zmlzovace putuje skrze mlznou komoru, ktera je stdle soucasti apa-
ratury pro vnaseni vzorku. Ve schématu je znazornéna na obrazku 2.5. Jeji hlavni
ucel je odseparovat velké kapky (s primérem vétsim nez 10 pwm), jejichz vpusténi
do horédku by bylo neefektivni z hlediska jejich déleni a vysouSeni. Vedlejsim efek-
tem mlzné komory je zmirnéni pulst zptsobenych zmlzovacem ¢i pumpou. MlZznou
komoru predstavuje ur¢ity druh vice ¢i méné ¢lenéné trubice. Velké kapky jsou od-
separovany vzdy predevsim diky gravitaci, jelikoz propadnou na dno béhem cesty
aerosolu trubici. Za idealni pramér kapek vpusténych dale do horaku je povazovano
5-10 pum. [20, 26]
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Existuje nékolik zakladnich druht mlznych komor, lisi se dodate¢nym zptso-
bem separace velkych kapek. Scottova komora zméni smér prochéazejiciho aerosolu
o 180 °, diky cemuz se velké kapky roztristi v disledku vyssi setrvacnosti o stény
komory. Obdobnou komorou je cyklonova, ktera vici Scottové dosahuje vyssi acin-
nosti a vyzaduje mensi dobu promyvani. Aerosol je do cyklonové komory ze zmlzo-
vace vpoustén ve smeéru jeji tecny, aby se predeslo nezadoucim ztratam. Nezadouci
velké kapky se na stény komory dostanou odstredivou silou. Jiné usporadani po-
skytuje konickd komora, kterd se v systémech ICP-MS jiz bézné nevyuziva. Aerosol
ze zmlzovace narazi po vstupu do kénické komory na kulovitou plochu — impak-
tor. Kapky se o impaktor roztiisti ¢i pripadné zcela zaniknou. Ve vsech mlznych
komorach existuje systém shirani roztoku zachyceného na ruznych ¢astech komory,
ten je nasledné vyveden ven jako odpad. Mlzné komory mohou byt navic vyba-
veny chladicim plastém, ktery udrzuje v komore stédlou pozadovanou teplotu (Casto
2-5 °C). Pouziti plasté je zvlasté vyhodné, pracuje-li se s tékavymi rozpoustédly
nebo termicky méné stabilnimi vzorky. [20, 26]

2.4 Plazmovy horak
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Obrazek 2.6: Vyznaceni ¢asti ICP-MS o niz pojednavé oddil Plazmovy horak

Z mlzné komory se jiz jemny aerosol dostava do plazmového hordku. Jemné
kapky vzorku jsou do ného vhanény pomoci proudu nosného plynu. V hotaku dochazi
k odpareni rozpoustédla a vlivem vysokych teplot az k ionizaci analyzovanych castic.
Tato cast je zvyraznéna ve schématu ICP-MS na obrazku 2.6.

Predchidci indukéné vazaného plazmatu (ICP) jsou stejnosmérné plazma (DCP)
a mikrovlnné indukéné véazané plazma (MIP). DCP m4 nedostatky v mozné pouzitel-
nosti a spolehlivosti, je ndchylné k interferencim [27]. Nicméné dosahuje dobrych vy-
sledk pti disociaci pevnych latek, které nemusi byt do takto generovaného plazmatu
vhanény skrze omezujici vstrikovaci systém. Diky této vyhodé DCP stéale naléza své
vyuziti do detektort pevnych latek. Pro hmotnostni spektrometrii obecné se DCP
nikdy prilis nevyuzivalo, avsak MIP ano. Nicméné MIP je pti vstiiknuti kapalnych
vzorkil nachylné ke zhaseni a dosahuje maximalnich teplot u 3000 K, pri kterych je
jesté vyznamny vliv matrice. ICP oproti tomu dosahuje az teplot do 7000 K v analy-
tické zoné plazmatu, které vedou k umenseni vlivu matrice. Z téchto divodi se ICP
zacalo postupné hojné vyuzivat, a to jak ve spojeni do ICP-OES, tak do ICP-MS.
[16, 18, 28]
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K vytvoreni ICP je zapotiebi plazmového hotaku, vysokofrekvencni civky a je-
jilho napdajeciho zdroje. Detailnéjsi schéma plazmového hordku je na obrazku 2.7.
Plazmovy hotdk tvori v sobé zanofené
tri trubice, obvykle kifemenné. Vnitini Plazmovy Pomocny
trubice pro vstiikovani vzorku je obklo- Plynl lPlYﬂ Vysoko-
pena trubici s pomocnym plynem, kte-  Aerosol frekvencni

rym se reguluje pata plazmatu vzhledem  vzorku civka Zasehavaci
k obéma okolnim trubicim. Ve vnéjsi Vv n;asnem jiskra
plynu

trubici pak proudi vlastni plazmovy ——p
plyn. Samotnou vnitini trubici je v né-
kterych provedenich mozno vyjmout
(vycistit, vyménit). Plazmovym ply-
nem byva argon o prutokové rychlosti
12-17 L/min. Pomocny plyn miva prutokovou rychlost srovnatelnou se vstiikova-
nim vzorku, v rozmez{ 0,8-1,0 L/min. Pomocnym i nosnym plynem mize byt téz
argon, nicméné ruzné kombinace plynt prindseji rizné vyhody pro urc¢ité analyzy.
Hrozi-li poskozeni kfemenné trubice vzorkem, pouzivaji se alternativy vnitini trubice
z oxidu hlinitého, safiru nebo platiny. [18, 29|

Napéti zdroje civky se pohybuje obvykle od 750 do 1500 W. Generovany stii-
davy proud mival frekvenci 27 MHz, u novéjsich stroju se zavadi 40 MHz. Civka
nasledné vytvari elektromagnetické pole. Argon, plazmovy plyn, je zazehnut jis-
krou vysokého napéti a vzniklé plazma je udrzovano na misté diky vytvorenému
poli, neboli ionty argonu jsou indukéné svazany uvnitt. Mezi civkou a plazmatem
dochazi k vytvoreni kapacitni vazby s potencialovym rozdilem 100-200 V. Toto elek-
trostatické propojeni, ac je zakladem ICP, ¢inilo velké problémy pii vyvoji ICP-MS
kvili naslednému napojeni hmotnostniho spektrometru. Princip vzniku plazmatu
je shodny pro ICP-MS i ICP-OES, ale vzhledem k samotné analyze je zapotfebi
jinych parametrii plazmatu. Césti tvoiici ICP tedy nelze mezi druhy spektrometru
vzajemné zaménit. [18, 21, 30, 31]

Do vytvoreného plazmatu je vstiiknut vzorek. Proléta riiznymi jeho ¢astmi a do-
chazi postupné k vysuseni rozpoustédla, zplynéni, atomizovani a nakonec ionizovani
analytu. Tonty jsou déle vedeny do hmotnostniho spektrometru. [18, 31]

Obrazek 2.7: Schéma plazmového hotaku

2.5 Expanzni komora
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Obrazek 2.8: Vyznaceni ¢asti ICP-MS o niz pojednava oddil Expanzni komora
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Ionty analytu vygenerované v plazmatu je tfeba dopravit do hmotnostniho spek-
trometru. Problematika tohoto propojeni tkvi v tom, Ze plazma je tvoreno za atmo-
sférického tlaku, zatimco hmotnostni spektrometr pracuje v oblasti vysokého vakua
(okolo 107* Pa). [31]

Ionty vytvorené v plazmatu jsou vhanény postupné skrze dva kovové kuzely
s otvory ve vrcholech. Kuzely se rozsituji smérem k iontové optice, jak je patrné z ob-
razku 2.8. Prostor mezi nimi se nazyva expanzni komora a je v ném pomoci mecha-
nické vyvévy udrzovan tlak okolo 1-5 mbar (sniZzenim tlaku v tomto rozpéti se zvy-
suje citlivost na tézsi ionty). Detailnéjsi schéma expanznich kuzelt je na obrazku 2.9.
Kov, z néhoz jsou vyrobeny, je obvykle nikl,
nicméné lze pouzit i platinu, ktera lépe odo-
lava ptisobeni rtiznych rozpoustédel. Prvni kuzel
se nazyva vzorkovaci a jeho otvor miva primeér
od 0,8 do 1,2 mm. Druhy kuzel, sbéra¢, byva
ostrejsi, aby usnadnil expanzi, s otvorem o pri-
méru 0,4-0,8 mm. [31, 32]

A

Vzorkovaci Sbirad ) ) ; )
kuzel erac dosdhnout pomoci rezimu chladného plazmatu.

Napéti zdroje civky je v tomto rezimu mensi
(500-700 W), rychlost vstiikovani vzorku je
mirné vyssi (1,0-1,3 L/min) a tlak v expanzni
komore je vyssi. Dosahne se tim také snizeni tep-
loty plazmatu a zmenseni interferenci zptsobe-
nych argonem a jeho slou¢eninami s moznymi analyty (“°Ar s 4°Ca, *°Art60 s 5°Fe
a ArH s ¥K). [31, 32]

Kuzely se pusobenim plazmatu zahtivaji. Toto nezdadouci teplo je odvadéno
pomoci plasté expanzni komory. Plast byva z materidlu, ktery dobte vede teplo,
takze obvykle z médi ¢i hliniku. Zaroven je aktivné chlazen vodou. [31, 32]

Vytvorena kapacitni vazba mezi civkou a plazmatem zptisobuje rozdilnost elek-
trického potencialu plazmatu a vzorkovaciho kuzele, coz vede ke vzniku pinch efektu,
neboli ztzeni svazku ionti jdouciho z plazmatu. Velikost efektu zavisi na vlastnos-
tech plazmatu a velikosti vzorkovaciho kuzele. Takovéto zizeni svazku muze vést az
ke srazkam shodné nabitych ionti, které mohou zpiisobit fadu problémi jako tvorbu
dvojnasobné nabitych iont nebo velké rozdily v kinetické energii iontti. Rovnéz mo-
hou vznikat ionty vyrazené ze vzorkovaciho kuzelu, coz znepresni analyzu a snizi
zivotnost kuzelu. Aby se tento efekt omezil ¢i zcela eliminoval, vyuziva se uzemnéni
v urcité casti civky nebo uzemnény plast okolo plazmatu, vyvazovani oscilaci uvnitr
obvodu vysokofrekvencéniho generatoru, anebo pouziti dvou vzajemné propojenych
civek s opacné tvorenym elektromagnetickym polem. Af je zvolena jakakoli cesta,
cilem musi byt nulovy potencial plazmatu. [31, 33]

Obrazek 2.9: Schéma expanznich
kuzeld s vyznacenim sméru toku
ionti
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2.6 Iontova optika
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Obrazek 2.10: Vyznaceni ¢asti ICP-MS o niz pojednava oddil Iontova optika

Na tsti expanzni komory (sbirajici kuzel) navazuje iontova optika, jak lze vidét
na obrazku 2.10. Ta m& za tkol fokusovat svazek ionti smérem k hmotnostnimu
analyzatoru a to idedlné zptsobem, ktery uprednostni ionty analytu a odstrani
ze svazku tolik neanalytovych Castic (zejména z matrice), kolik je mozné. Presto
se do hmotnostniho analyzatoru dostava primeérné jen jeden ion z miliéonu vytvo-
fenych v plazmatu. Zplsob sestaveni a nastaveni iontové optiky ovliviuje, které
analyty a jiné slozky ze vzorku budou vpustény do hmotnostniho analyzatoru, a za-
roven ovliviiuje stabilitu ziskaného signalu i pozadovy sum pristroje. [34]

Tlak v iontové optice je oproti expanzni komote dale snizen az na radove
10~* mbar pomoci turbomolekulérni vyvévy. Takovéto sniZzeni tlaku m4 za nésledek
difuzi svazku. Vzhledem k malé velikosti a hmotnosti elektroniti vic¢i ionttim, jsou
elektrony difundovany mnohem dal a svazek opoustéji. Zanechévaji tak svazek s cel-
kovym pozitivnim ndbojem. Uvniti svazku tedy dochazi k vzdjemnému odpuzovani
na jeho okraji. To je ddno vyssi kinetickou energii tézsich ionttu. [34]

Iontova optika sestava z jedné nebo vice elektrostaticky kontrolovanych cocek.
Nejedna se tedy o klasickou optiku, ale o sérii kovovych komponent ve tvaru diski,
véalct, ¢i sudt, na které je privedeno napéti. Pro jeji konstrukei je nutno brat ohled
na expanzni komoru i samotné ICP, aby byly zachovany parametry vedouci k nu-
lovému potencialu plazmatu a tim i umenseni rozdilti v kinetické energii ionti, aby
svazek zlistaval celistvy. Pokud by expanzni komora a iontova optika nebyly dobte
uzemnéné, bylo by velmi tézké spravné nastavit iontovou optiku, aby nedochazelo
k uplnému ztraceni nékterych analyti a ionty ve svazku mély vhodnou kinetickou
energii pro vstup do hmotnostniho analyzatoru. Zaroven je vsak tfeba odseparovavat
neanalytové slozky. Neutrdlni ¢astice a fotony zptusobuji v hmotnostnim spektrome-
tru nestabilitu signalu a zvysuji pozadovy sSum, ¢imz snizuji schopnost detekce prti-
stroje. Tonty matrice také zhorsuji detekci a navic zptisobuji zandseni jednotlivych
casti iontové optiky a hmotnostniho analyzatoru, ¢ili prispivaji k potrebé castéjsi
udrzby. [34, 35]

Pro dosazeni rovnomérné odpovédi mériciho systému po celé mérené sitce hmot-
nostniho spektra, je zapottebi zajistit, aby ionty s nizkou hmotnosti nebyly vytlaceny
tézsimi ionty ven ze svazku. Za timto icelem byly starsi iontové optiky konstruovany
tak, aby cely svazek smérem k hmotnostnimu analyzatoru vyznamné urychlovaly.
Nicméné vysoka kineticka energie iontti vstupujicich do hmotnostniho analyzatoru
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miize zpusobovat problémy s rozliSovacimi schopnostmi systému, proto se v novéj-
sich optikach misto toho vyuziva extrakénich c¢ocek. Tyto ¢ocky jsou umistény ihned
za Usti expanzni komory (viz ob-

Neutrélni &astice razek 2.11) a zajistuji vytahovani
Vatup iontovéha a fotony Vystup  iontll z ni pomoci elektrostatické
svazku skrze ) iontového svazku sily. [34, 36]
expanzni komoru / ¢ 4 i b do hm°tn03t,mh° K odseparovani neutralnich ¢és-
> p—— analyzatoru . o v,
" ¥ tic a fotont lze vyuzit dvou me-

tod. Bud bude celd iontova optika

konstruovana k zahnuti svazku kati-

E’Etmkcnﬂ Soustava ontd, nebo bude svazek usmérno-
tocky fokusa¢nich :

Cotek van k prichodu skrze disky. V prv-
nim pripadé se nechténé castice a fo-
tony dostanou ze svazku tim, ze
budou pokracovat v puvodni ose
svazku, zatimco kationty budou ion-
tovou optikou odklonény a dove-
deny do hmotnostniho analyzatoru. Mtuze se jednat pouze o mirny posun vstupu
do hmotnostniho analyzatoru viic¢i ptivodni ose svazku. Tento pripad je znazornén
na obrazku 2.11. Ve druhém pripadé dojde k separaci na discich. Kationty projdou
uzkym otvorem v disku, ale ostatni ¢astice, pohybujici se na okraji svazku, se o disk
zarazi. Rovnéz se tim sniz{ mnozstvi prochézejicich fotonu. [34, 36, 37]

V dnesni dobé se nejcastéji sestava iontova optika z nékolika cocek, z nichz
kazda ma specificky ucel. V takovém ptipadé lze volit napéti na kazdé cocce zv1ast.
Iontové optiky sestavené timto zpusobem vykazuji obvykle velmi nizky pozadovy
sum, obzvlasté v kombinaci s vyosenym vstupem do hmotnostniho analyzatoru. Je
treba mit na paméti, ze z ¢im vice samostatné nastavitelnych komponent se iontova
optika sestava, tim vice proménnych musi byt optimalizovano pro analyzu nového
typu vzorku. Tuto optimalizaci samozfejmé usnadnuje poc¢itacové fizeni a prislusné
programy, které mimo jiného umoznuji si ur¢itd nastaveni ulozit pro obdobny typ
vzorku analyzovany v budoucnu. [34, 38]

i

Obrazek 2.11: Schéma multikomponentové ion-
tové optiky s extrakénimi ¢ockami a vyosenym
vstupem do hmotnostniho analyzatoru

Novéjsim pristupem je kon-
Neutralni &4stice strukce iontové optiky znazornéna

)  afotony . L VIstP o obrdzku 2.12. Sestdvd z pouze
Vstup iontového iontového svazku ] B B o

svazku skrze do hmotnostnihe ~ jedné valcovité cocky a uzem-
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]‘ na ¢occe se béhem analyzy dyna-

; micky méni (ve shodé s hmotnost-

Uzemnény Valcovita nim analyzatorem), aby umoznilo

stop-disk  Zocka postupny pruchod spektru analyti

Obrazek 2.12: Schéma jednokomponentové ion- z jednoho vzorku a zaroven zajistilo
tové optiky s valcovitou ¢ockou a stop-diskem minimalni prichod matrice. Uzem-

nény stop-disk predstavuje fyzickou
bariéru pro fotony a neutralni castice. Takto sestavenad iontova optika sice vyka-
zuje mirné vyssi pozadovy Sum oproti multikomponentové iontové optice, nicméné
poskytuje dlouhotrvajici stabilitu pfi analyzovani komplexnich (pfirodnich) vzorku
a je nejefektivnéjsi pri soubézné analyze nizko- a vysokohmotnostnich kationti. [34,
39]
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2.7 Hmotnostni analyzator
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Obrazek 2.13: Vyznaceni c¢asti ICP-MS o niz pojednava oddil Hmotnostni analyzator

Na iontovou optiku navazuje hmotnostni analyzator (viz obrazek 2.13), ktery je
srdcem celého ICP-MS. Jeho cilem je separovat vchéazejici ionty dle poméru hmot-
nosti ku naboji, znac¢eného m/Z. Zaroven také musi oddélit neanalytové slozky jako
matrix, rozpoustédlo a ionty vzniklé pomoci argonu. Uvniti hmotnostniho analyza-
toru je udrzované vakuum pomoci dalsi turbomolekularni vyvévy na tlaku radoveé
1075 mbar. Existuje vice zptisobti, jak takového rozdéleni docilit, piedstaveni ctyf
hlavnich, komercéné dostupnych, druhti hmotnostniho analyzatoru nasleduje v od-
stavcich nize. Jedna se o kvadrupolovy hmotnostni analyzator, dvouohniskovy sek-
torovy hmotnostni analyzator, hmotnostni analyzator doby letu a hmotnostni ana-
lyzator s kolizni/reakéni celou. [34, 40]

2.7.1 Kvadrupédlovy hmotnostni analyzator

Prvnim instalovavanym do ICP-MS a dodnes nejvice pouzivanym je kvadrupo-
lovy hmotnostni analyzator. Tvorii jej ¢tyTti shodné hyperbolické ¢i valcovité tyce z ne-
rezové oceli ¢i molybdenu, nékdy pokryté vrstvou keramiky. Pti pouziti do ICP-MS
mivaji prameér okolo 1 cm a délku od 15 do 20 cm. Na jeden par protilezicich tyci je
pfivedeno stejnosmérné napéti a na druhy par vysokofrekvenéni (2—3 MHz) stridavé
napéti. Dle konkrétnich napéti je umoznéno jednomu

druhu iontu (z hlediska poméru m/Z) projit kvadrupé- > )
lem (uprostied tyci) do detektoru, zatimco jiné ionty - >
jsou z této oblasti odpuzeny. Trajektorie daného druhu D

lontl uvniti tyci je spirdlovitd, coz je zndzornéno na ob- gprizek 2.14: Schéma
razku 2.14. Zménou napéti lze analyzovat dalsi druh kvadrupélového hmotnost-
lont1, az se postupné proskenuje celé zadané spektrum. nfho analyzétoru s vyzna-
40, 41] ¢enou trajektorii letu ana-
Teoreticky lze zvladnout proskenovat spektrum lyzovany iontt

0 300 hmotnostnich jednotkach (amu) za 0,1 s, ovsem

skenovani realnych vzorku trva vyrazné déle. V praxi duplicitni stanoveni 25 prvka
s dobrou presnosti zabere ¢as okolo 2 minut. Rozliseni kvadrupdlovych analyzatort
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byvéa 0,7—1,0 amu. Schopnost dobte separovat ionty dle poméru m/Z je déna stabi-
litou ionti pti prichodu kvadrupélem. Na stabilitu ionttt ma primy vliv mnoho fak-
tort: rozméry a tvar tyci, frekvence zdroje napéti, hodnoty pouzivaného napéti, kva-
lita vakua, kinetickd energie a smér iontt na vstupu i pii vystupu z kvadrupdlu. [40,
42]

Pro zlepseni rozliSovacich schopnosti existuji korekéni rovnice, 1ze vyuzit tech-
nologie studeného plazmatu nebo vylepseni separovani matrice. Presto se nelze zcela
vyhnout interferencim s argonem, rozpoustédlem ¢i vzorkem u prvki k tomu nachyl-
nym. Za prvky ndrocné v tomto ohledu lze povazovat zejména draslik (3K inter-
feruje s 3¥ArH tvofenym v argonovém plazmatu), vdpnik (“°Ca interferuje s °Ar),
vanad (*'V interferuje s *CI'°0), chrom (°*Cr interferuje s “°Ar'?C), Zelezo (*°Fe
interferuje s 1°Ar'®0), arsen ("As interferuje s *Ar*>Cr) a selen (%°Se interferuje
s WAr19Ar), obzvl4sté jsou-li obsaZeny ve sloZitych matricich. [42, 43]

2.7.2 Dvouohniskovy sektorovy hmotnostni analyzator

Dvouohniskovy sektorovy hmotnostni analyzator byl vyvinut pravé z davodu
nedostatecného rozliseni kvadrupélového pro analyzu prvki nachylnych k nezadou-
cim interferencim. Sektorovy hmotnostni analyzator se sklada ze sektori magnetic-
kého a/nebo elektrostatického v libovolné kombinaci, oddélenych Stérbinami. Exis-
tuje nékolik moznych usporadani. [42]

V dnesni dobé se nejcas-

Vstupni $térbina téji pouziva dvouohniskové uspora-

Cp——— dani v Nierové-Johnsonové geome-
y )

a urychleny Elektromagnet trii a to bud standardni (nejprve

iontovy svazek sektor elektrostaticky, poté magne-

z iontové optiky ticky) nebo reverzni (magneticky

sektor mnasledovany elektrostatic-
kym). Schéma reverzniho Nierova-
Johnsonova dvouohniskového sekto-
rového hmotnostniho analyzatoru je
na obrazku 2.15. Oba sektory jsou
zaktivené a separuji slozky dle je-
jich schopnosti zménit smér v da-
Vystupni §térbina ném poli. Magneticky sektor zakfi-
vuje drahu iontt v zavislosti na je-
jich naboji i hmotnosti, zatimco
elektrostaticky sektor rozdéli ionty
pouze podle naboje. V Nierové-
Johnsonové geometrii jsou oba sek-
tory zaktivené tyz smérem, magneticky o 60° a elektrostaticky o 90°. Zména polarity
elektrického pole v opacnou vede k ,zastaveni* analyzované hmoty, béhem kterého
lze zménit jiné parametry, coz umoznuje oddéleni méreni riuznych analytt v jednom
vzorku (Cistsi ziskané spektrum). [42, 44, 45]

Skenovani dvouohniskovym sektorovym hmotnostnim analyzatorem se prilis
nehodi k nezacilenym a rutinnim analyzam nebo analyzdm mnoha analytl, kvili
obvykle dlouhé dobé takové analyzy. Nicméné jiz existuji i urychlené dvouohnis-
kové sektorové hmotnostni analyzatory, které se dokazi rychlosti analyzy rovnat
kvadrupélovym analyzatorim. VSechny dvouohniskové analyzatory vsak vykazuji

Elektrostaticky
analyzator

Detektor

Obrazek 2.15: Schéma reverzniho Nierova-
Johnsonova dvouohniskového sektorového hmot-
nostniho analyzatoru
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vysokou citlivost a nizké hodnoty pozadi, coz vede k nizkym detekénim limitim,
obzvlasté u tézkych prvku. Vysoka rozlisovaci schopnost (presnost) tohoto typu ana-
lyzétoru umoznuje izotopové analyzy. [42, 44, 45|

2.7.3 Hmotnostni analyzator doby letu

Nejmladsim druhem hmotnostniho analyzatoru z hlediska komeréniho zabudo-
vavani do ICP-MS je analyzator doby letu (TOF, z ,time-of-flight“). Nicméné tech-
nologie TOF byla vyvinuta a popsana jiz vice nez 50 let pred tim, nez se ji povedlo
implementovat do ICP-MS. Vyjimecné na této technologii je, ze je mozné provést
analyzu vsech iontu vytvorenych z jednoho vzorku najednou. Diky tomu umoznuje
rychlou viceprvkovou analyzu, coz je extrémné vyhodné, je-li k dispozici pouze malé
omezené mnozstvi vzorku nebo se k ionizaci pouziva takovy zptisob, pfi némz jsou
ionty tvoreny rychle a po kratkou dobu (napiiklad laserova ablace a elektrotermalni
vaporizace). Zaroven je diky tomu mozné dosdhnout vysoké presnosti pri poméro-
vych analyzach jako je zjistovani vzajemného poméru izotopu ve vzorku ¢i pouzivani
metody vnitiniho standardu (diky které 1ze dosdhnout vyssi presnosti analyzy). [46,
47]

Ionty vchéazejici do TOF analyzatoru jsou nejprve urychleny pomoci napéti,
¢imz je jim preddna energie zavisejici na jejich naboji. Trva-li urychlovani dosta-
tecné dlouho, tedy dokud vsechny ionty neopusti zdroj, dosahnou vsechny stejné
nabité ionty shodné kinetické energie. Ta je primo zavisla na hmotnosti iontu a druhé
mocniné jeho rychlosti. Leh¢i ionty se stejnou kinetickou energii budou tedy rych-
lejsi nez ionty s vyssi hmotnosti. Letem v evakuovaném valci o pevné dané délce,
zakonc¢eném detektorem, se proto na zakladé rozdilné doby letu rozseparuji podle
hmotnosti. Vzhledem ke zptsobu ziskdvani kinetické energie je docileno kyzeného
rozdéleni iontt dle poméru jejich hmotnosti a naboje m/Z v zavislosti na dobé letu
analyzatorem. [46, 47]

Vélec analyzatoru muze byt vic¢i svazku z plazmatu orientovan kolmo nebo
ve stejné ose. Je-li orientovan kolmo, byva urychlujici napéti pulzujici s frekvenci
v tadu kilohertz, aby se dosahlo rozdéleni iontového svazku na ¢asti, pro které lze
nasledné zajistit vstup do letového valce ve stejny moment. Navazuje-li valec na ion-
tovy svazek v ose, je stejného efektu docileno pomoci elektrodové mrizky, ktera
slouzi jako vstupni brana, jez se uzavira odpuzovanim iontii a znovu otevira jejich
propousténim. V obou geometriich lze nalézt jesté dalsi prvky, obdobné jako prvky
v iontové optice, které zajistuji presnou drahu letu ¢éasti svazku. [46, 47, 48]

Citlivost TOF analyzatort byva oproti nejmodernéjsim kvadrupdélovym analy-
zatorim vyznamné nizsi. Naproti tomu jejich rozliSovaci schopnosti byvaji mirné
vyssi, ackoli se stale nemohou rovnat rozliSovacim schopnostem dvouohniskovych
sektorovych analyzatorti. Hlavni vyhodou TOF analyzatorii ovSem zistava moznost
rychlé viceprvkové analyzy bez vyznamnych rozdila v kvalité ziskanych dat. [46, 49,
50]

2.7.4 Hmotnostni analyzator s kolizni/reakéni celou

Hmotnostni analyzator s kolizni/reakéni celou je ze zminénych analyzatoru
nejmladsi z hlediska vyvoje technologie samotné. Plivodné byl navrzen pro pou-
ziti v hmotnostnich analyzach organické chemie, aby vytvorenim dcefinych molekul
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potvrdil strukturu materské molekuly. Pii pouziti v ICP-MS pomaha proti zhor-
seni vysledktl analyzy vlivem tvoreni nezadoucich interferenc¢nich ionti v argonovém
plazmatu, zminénych vyse. [43, 51]

Jedna se o klasicky kvadrupdlovy hmotnostni analyzator, kterému predchazi

pravé samotnd kolizni/reakéni cela, jez navazuje na iontovou optiku. Kolizni/re-
akéni cela byva multipdl (kvadrupdl, hexapdl nebo oktapdl), na ktery je privadéno
vysokofrekvencni stridavé napéti, které neslouzi k separaci iontti dle hmotnosti, ale
pouze k jejich usmérnéni. Do této cely je vpoustén kolizni/reakéni plyn (obvykle vo-
dik nebo helium), se kterym se ionty srazeji a nékteré reaguji. Diky témto reakcim
muze byt analyt preménén na ion, ktery jiz nebude s ni¢im interferovat, anebo zre-
aguji neanalytové interferujici ionty na ionty neskodné pro analyzu. Zalezi pri tom
na konkrétn{ situaci dle analytu. Napiiklad draselny kation 3°K* nebude s vodikem
H, v cele nijak reagovat. S nim interferujici kation z plazmatu 3¥*ArH" s vodikem
zreaguje na Hi a Ar, které spolecné s 3K* postoupi ddle do kvadrupélového hmot-
nostniho analyzatoru, kde jiz interferovat nebudou. [43, 51, 52]
a mohou vést k radé jinych, opét nevhodné interferujicich, molekul a iont. Ty je
poté tieba odseparovat, ¢ehoz lze dosdhnout na zakladé rozdilné kinetické energie
¢i hmotnosti. Separace dle kinetické energie se vyuziva u koliznich/reakénich cel
z vyssich multipoli (hexa- a okta-). Dosdhne se ji diky mirnému rozdilu potencidlu
kolizni/reakéni cely a nasledného hmotnostniho analyzatoru, ktery zapticini, ze pro-
dukty reakci se do ného jiz nedostanou. Oproti nezreagovanym iontiim maji totiz
nizsi kinetickou energii a jsou z kolizni/reakéni cely vyvedeny jako odpad. Tento
zpusob odseparovani funguje dostatecné pouze pri pouziti méné reaktivnich koliz-
nich/reakénich plynu, tedy vodiku, helia a xenonu. [43, 52]

U kvadrupélovych koliznich/reakénich cel se pouziva separace dle hmotnosti,
kterd u vyssich multipélit neni mozna. Kvadrupolové cely maji vyznamné lépe de-
finované oblasti stability. Tyto cely diky tomu mohou fungovat také jako hmot-
nostné selektivni filtr. Separace dle hmotnosti umoznuje pouzivani i reaktivnéjsich
koliznich /reakénich plyni jako je amoniak nebo methan. Pouziti téchto plyni je
efektivnéjsi z hlediska odstranovani interferenci praveé diky jejich vyssi reaktivite.
Optimalizaci elektrického pole kvadrupdlové cely lze zabranit nezadoucim reakcim,
které by mohly vést k novym interferencim a zménu nastaveni je mozné provadét
i béhem analyzy. Takové cely se nazyvaji dynamické reakéni. [43, 52]
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2.8 Detektor
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Obrazek 2.16: Vyznaceni casti ICP-MS o niZ pojednava oddil Detektor

Rozseparované ionty z hmotnostniho analyzatoru jsou vedeny na detektor, ktery
zajistuje vytvoreni elektrického pulsu v reakci na dopad iontu. Tyto elektrické pulsy
jsou poté shirdny, s¢itany a vyhodnocovany systémem. Mnozstvi pulsit odpovida
kvantitativnimu vyskytu iontu ve vzorku. Kvalitativni uréeni iontu vychazi z aktual-
niho nastaveni hmotnostniho analyzatoru a znamé kalibrace ¢i za pomoci standardi.
Vysledkem je hmotnostni spektrum, ¢arovy graf zavislosti mnozstvi iontt (absolutni
¢i relativni) na jejich poméru m/Z. Umisténi detektoru ve schématu ICP-MS je
znazornéno na obrazku 2.16. Mezi diive hojné uzivané detektory do ICP-MS patii
elektronovy nésobic¢, byl-li nizky pocet sbiranych iont, a Faradaytv pohar, po-
kud pocet dopadajicich iontt byl velky. V dnesni dobé se ICP-MS pouziva zejména
ke stanovovani stopovych mnozstvi analytu. Pro toto pouziti slouzi detektory s ak-
tivnim filmovym néasobic¢em neboli diskrétnim dynodovym elektronovym nasobicem.
Pokud se nejedné o stopovou analyzu, pouziva se jako detektor jednoduché kovova
elektroda nebo stale Faradaytv pohar. [53]

2.8.1 Elektronovy nasobic

Princip elektronového nasobice, zndzornény na obrazku 2.17, je podobny jako
fotondsobic¢e napriklad v ICP-OES. Misto jednotlivych dynod, ze kterych dopada-
jici fotony vyrazeji elektrony, je vSak sklenény kuzel s otevienymi konci (podobny
napiiklad jednoduchému lesnimu rohu) pokryty

zevnit? polovodicovym materidlem. Ionty dopa- MnoZici se
Kationty sekundarni

dajici na polovodi¢ovou vrstvu zajisti vyrazeni
nddms © ltond, it bzl *metosnibo - eektrony
sekundarnich elektront, které putuji kuzelem, analyzétoru

az dojde k jejich opétovnému narazu do polo-

vodicové vrstvy a vyrazeni novych sekundarnich

elektronti. Kazdy naraz generuje jeden nebo vice =
elektront, takze postupné se jejich mnozstvi zvy-

Suje. Pri detekei kationti je vstup do kuzele udr-  gprazek 2.17: Schéma elektrono-
zovan v zaporném potencialu a vystup z ného je
uzemnén. Tim je zajistén potencidlovy gradient,
ktery urychluje nové vznikajici elektrony dale
do kuzelu. [53]

vého néasobice
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Jeden ion diky kuzelu zptisobi diskrétni elektricky puls o sile nékolika miliént
elektroni [54]. Tento puls je detekovan predzesilovacem, ktery se nachézi za vystu-
pem z kuzelu. Signal z predzesilovace putuje do digitalniho diskriminatoru a poté
do ¢itacich obvodi, které zapocitaji pouze puls nad uréitou prahovou trovni. Tim
se vyloudi falesné pulsy zplsobené nezadoucimi samo-emisemi elektront v kuzelu
nebo fotony (zbloudilymi z plazmatu ¢i vzniklymi po srdzce iontu s komponenty
hmotnostniho analyzatoru). Citaci systém nezvladne reagovat na novy puls dokud
ten predchozi nezaznamend, coz zpusobuje mrtvou dobu. Mrtva doba tohoto typu
detektoru se obvykle pohybuje od 30 do 50 ns. [53, 54]

2.8.2 Faradaydv pohar

Faradaytv pohar, nebo téz Faradayova sonda, je v podstaté vylepsenim jedno-
duché kovové elektrody. Ionty dopadajici na elektrodu vytvari elektricky proud, ktery
je méren ampérmetrem. Velikost tohoto proudu je pak primo imérna cetnosti dopa-
dajicich ionti. Nicméné ionty mohou dopadem na elektrodu zptisobit vyrazeni sekun-
darnich elektronii z jejitho povrchu a tim zvysit celkovy zméreny proud, ¢imz piima
umérnost jiz nebude platit. Proto obsahuje Faradaytv pohar navic zaporné nabitou

elektrodu, jejiz tucelem je vyrazené
Sbérn4 elektroda  sekundarni elektrony odpuzovanim vra-
tit zpét na elektrodu sbérnou. Se-

Am:x:;a“é stava téchto dvou elektrod, odpuzovaci
> Izolace a sbérné, je poté jesté opatiena uzem-

Odpuzovaci nénym krytem, v némz je vstupni ot-
elektroda vor pro ionty. Elektrody i kryt musi

byt od sebe vzajemné odizolovany, aby
mohl Faradaytv pohar plnit svij ucel.
Vsechny tfi komponenty byvaji vyro-
beny z nerezové oceli a izolace mezi
nimi je obvykle teflonovd nebo keramicka [55]. Schéma Faradayova poharu je
na obrazku 2.18. [53, 54, 56, 57|

U Faradayova poharu neni mozné presné ridit vlozené napéti, coz znemoznuje
jeji pouziti pro stopové analyzy. Nejnizsi cetnosti dopadajicich iontt, pro které muze
Faradaytiv pohdr fungovat jako detektor jsou v fadu 10* impulsii za sekundu. Jako
samostatny detektor do ICP-MS se proto prilis nehodi, ale je mozné jej pouzivat
spolecné s elektronovym néasobicem nebo diskrétnim dynodovym elektronovym néa-
sobi¢em pro rozsireni dynamického rozsahu detektoru, viz nize. [53, 54]

Obrazek 2.18: Schéma Faradayova pohéru

2.8.3 Diskrétni dynodovy elektronovy nasobic

Diskrétni dynodovy elektronovy nésobi¢, téz zvany aktivni filmovy nésobié, fun-
guje obdobné jako elektronovy nasobi¢ popsany vyse. Je zastoupen na obrazku 2.16.
K néasobeni poctu elektront jsou ovsem pouzity jednotlivé dynody, nikoli cely ku-
zel. Pro eliminaci Sumu zptsobeného predevsim neutralnimi ¢asticemi byva po-
sazen mimo osu svazku iontd jdoucich z hmotnostniho analyzatoru. lonty jsou
ze svazku usmérnény na prvni dynodu diky jejimu nabiti. Z dynody dopadem emituji
sekundarni elektrony, které jsou vedeny na dalsi dynodu pomoci elektronové optiky.
Na druhé a kazdé dalsi dynodé pak dopadem prichazejicich elektronii dojde k vyra-
zeni vice sekundarnich elektronti, ¢imz se pocet elektronii v pulsu zvysuje. Na konci
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nasobice se nachazi sbérna anoda. Diky pouzitym materidlim a zplisobu mnozeni
elektronit byva tento typ detektoru citlivéjsi nez kuzelovy elektronovy nésobic. [53,
58]

Linearni dynamicky rozsah samotného diskrétniho dynodového elektronového
nasobice je okolo péti fadt. To znamend, ze vysledné ziskané mnozstvi daného iontu
ve vzorku je mozné zjistit linedrni kalibraci jen na rozsahu péti radi, napriklad
od jednotek ppt (pocet ¢dstic na bilion — 10'?) do stovek ppb (pocet ¢dstic na mili-
ardu — 10%), vné tohoto rozsahu se ziskand data nebudou chovat linedrné. Ke zlepSenf
dynamického rozsahu lze vyuzit nékolika metod. Pokud je obsah analyt ve vzorku
zhruba znamy, lze pro presné urceni vyuzit metody filtrovani iontového svazku. Na-
péti na nékteré soucasti iontové optiky ¢i hmotnostniho analyzatoru se v takovém
pripadé navoli mimo optimum, ¢imz dojde ke ztraté casti iontového svazku a tedy
k ,nafedéni“ iontt zadaného analytu tak, aby jeho mnozstvi jiz bylo v pozadovaném
rozsahu. Druhou metodou je zapojeni vice rtiznych detektorii, naptiklad nékterého
elektronového nasobice pro nizké iontové vyskyty a Faradayova pohéaru pro ty vyssi.
Nevyhodou tohoto pristupu je, ze iontovy svazek muze jit fyzicky pouze do jednoho
detektoru, je tedy treba mezi nimi prepinat v pribéhu analyzy. Zména cilového de-
tektoru si ovSsem vyzada nékolik sekund na stabilizaci, coz prodluzuje dobu méreni
a znemoznuje meéreni prechodnych signalt. Ttreti moznosti je pouziti pouze jednoho
detektoru, ale jak v analogovém rezimu (kontinualni méfeni), tak i v digitalnim
(pulsnim) rezimu. Digitalni méreni zajisti vysokou citlivost pro zméfeni malo kon-
centrovanych iontl a analogovy mod umozni zméteni vice koncentrovanych iontt. Je
mozné jednoduse celé spektrum oskenovat v jednom maédu a poté ve druhém, tedy
provést dvé analyzy. Zjevna nevyhoda je dlouhy c¢as k tomu potiebny, vyhodou vsak
je, ze neni treba predem znat, ktery méd ma byt pouzit. Obdobné lze prvni sken
vyuzit pouze ke zjisténi, kdy (na které ionty) bude t¥eba pouzit ktery méd. Ve dru-
hém skenovani se pak mod detektoru rychle méni diky zméné vkladaného napéti
na optimalni pro pravé analyzovany ion. Diky systémovému tizeni to opét neza-
tézuje obsluhu spektrometru, ale s ¢asem potifebnym k zanalyzovani vzorku tento
zptisob nepomtize. Cas potfebny na analyzu je zvlasté rozhodujici, pokud je zdroj
vzorku kratkodoby. K tomu dochazi pti elektrotermdlni vaporizaci, laserové ablaci
nebo pri pfimém vstiikovani malého mnozstvi vzorku. [38, 53, 59|

K vyteseni problémii z predchoziho odstavce byl vyvinut diskrétni dynodovy
detektor s dualnim médem. Za pomoci tohoto detektoru lze béhem jednoho méreni
ziskat jak analogovd, tak digitalni data o vzorku. Digitalni signal je ziskavan kla-
sicky na konci dynodového nasobice a analogovy signal je sbiran z prostiedni dynody.
Pokud se sebrany signal na prostiredni dynodé dostatecné silny a prekrocil praho-
vou uroven, je vyhodnocen analogové. Je-li jeho sila pod prahovou hranici, je jako
puls vyhodnocen na konci dynodové kaskady. Obvykla je linearita pulsniho médu
od 0 do 10° impulsii za sekundu a analogového od 10* do 10° impulsii za sekundu.
Nicméné pro kazdy mod byva sklon kalibrac¢ni kiivky mirné odlisny, takze pro ziskani
celkové linearity je treba udélat krizovou kalibraci pomoci oblasti vhodné pro oba
mody. Poté jiz méa néasledné méteni zajistény linedrni dynamicky rozsah na trovni
deviti Tada. Diskrétni dynodovy detektor s dudlnim moédem proto umoznuje zmé-
feni nizkych koncentraci analytti vedle vysokych koncentraci jinych analyti z téhoz
vzorku béhem pouze jednoho méfeni. [53, 60]
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Metodologie

3.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Extrakce byla provadéna pomoci dvou N-donorovych ¢inidel: CyMey-TPhen
(viz obrazek 3.1) a CyMe,-BTPhen (viz obrazek 3.2). Cinidlo CyMe,-TPhen (mo-
larn{ hmotnost 369 g/mol) bylo syntetizovano Dr. Frankem Lewisem z Northumbria
University, Velk4 Briténie, s ¢istotou 99 %. Cinidlo CyMe,-BTPhen (molarni hmot-
nost 558 g/mol) pochazelo od dodavatele Technocomm z Velka Briténie s ¢istotou
99 %. Ostatni pouzité chemikalie jsou zaneseny do tabulky 3.2. Voda byla pouzivana
destilovand a demineralizovana.

Obrazek 3.1: Strukturni vzo- Obrazek 3.2: Strukturni vzorec slouce-
rec slouceniny CyMe,TPhen: 2- niny CyMesBTPhen:  2,9-bis(5,5,8,8-
(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro- tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-

benzol1,2,4]-triazin-3-yl)-1,10-fenantrolin benzoll,2,4]-triazin-3-yl)-1,10-fenantrolin

Pouzité pristroje jsou zaneseny do tabulky 3.1.

Tabulka 3.1: Pouzité pristroje

’ Pristroj \ Typ \ Vyrobce ‘
Analytické vahy SA 210D Scientech, Anselma-Industrie
Centrifuga EBA 20 Hettich
ICP-MS 7500a Agilent Technologies
Trepacka Multi Reax Heidolph
Vyrobni stanice na demivodu | Direct-Q® 3 UV | Millipore

39
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Tabulka 3.2: Pouzita rozpoustédla a soli kovi

Nazev 7 Vzorec 7 Cistota Vyrobce
Cyklohexanon (CH,),CO > 99 %, ACS reagent Sigma-Aldrich
65% kyselina dusi¢na HNO3 p.a. Lach-ner
Supercistd 69% kyselina dusicnd HNO; max 1,0 ppb kov. primési | Carl Roth
Dusi¢nan chromity Cr(NOg3); - 9H,0 | p. a. Lachema n.p. (Chemapol)
Dusi¢nan kademnaty Cd(NOs), - 4H,0 | > 99,0 %, p. a. Lachema n.p. (Chemapol)
Dusi¢nan médnaty Cu(NOs), - 3H,0 | > 98 %, cisty Carl Roth
Dusi¢nan nikelnaty Ni(NO;3), - 6H,O | p. a. PENTA
Dusi¢nan sodny NaNOj p- a. Lachema n.p.
Dusic¢nan stribrny AgNO3 p. a. Lachema n.p. (Chemapol)
Dusi¢nan ytrity Y(NOs3), - 6H,0 | 99,8 %, trace metals basis | Aldrich
Dusi¢nan zinecnaty Zn(NOs), - 6H,0 | 98,0 %, p.a. Lachema n.p.
Dusi¢nan zelezity Fe(NO3), - 9H,O | p. a. PENTA




3.2. Postup prace 41

3.2 Postup prace

3.2.1 Priprava vzorku

Z 65% kyseliny dusi¢né byl pomoci destilované vody vytvoren zasobni roztok 4M
kyseliny dusi¢né tak, Ze pomoci odmérného valce bylo odméreno 27,7 ml 65% ky-
seliny dusi¢né a toto mnozstvi bylo ve 100ml odmérné bance doplnéno po rysku
destilovanou vodou. Déle bylo z tohoto 4M roztoku kyseliny dusi¢né odpipetovano
0,125 ml do 50ml odmérné banky, v niz po doplnéni po rysku destilovanou vodou
vznikl zasobni roztok 0,001M kyseliny dusi¢né.

Pomoci analytickych vah byly navazeny soli kovili a rozpustény ve 20,0 ml
0,001M kyseliny dusi¢né. Navazky byly voleny tak, aby bylo po desetindsobném
ziedéni docileno koncentrace daného kovu blizké slozeni PUREXu (tabulka 1.1).
Bez této volby by nebylo mozné provést srovnani s jiz existujicimi pracemi. Vysledné
navazky soli a ziskané koncentrace kovii, po nasledném desetindsobném zredéni po-
psaném dale, jsou zaneseny do tabulky 3.3.

Tabulka 3.3: Navazky soli kovi do 20 ml 0,001M HNOj; a ziskané koncentrace kovii
po desetindsobném zredéni

Kov | Navéazka soli kovu [g] | Koncentrace kovu [g/L]
Cr 0,1476 0,0959
Fo 2.7550 1,0041
Ni 0,0469 0,0473
Cu 0,0160 0,0210
Zn 0,0197 0,0216
Y 0,0825 0,0958
Ag 0,0038 0,0121
Cd 0,0091 0,0166

Roztoky s pozadovanou koncentraci kovii a rtiznou koncentraci kyseliny dusi¢né
byly pripraveny nasledovné: do vyslednych 30 ml roztoku bylo odpipetovano vzdy
3,000 ml roztoku kovu (desetindsobnéd koncentrace kovi v 0,001M HNO3) a dopl-
néno 0,001M, 4M kyselinou dusi¢nou a destilovanou vodou, objemova kontrakce byla
zanedbéana. Pro ziskani roztoku v 0,001M HNOj (dale jen 0,001M vzorek, ostatni
koncentrace obdobné) bylo pridano 27 ml 0,001M HNOj. K ziskani 0,01M vzorku
bylo pripipetovano 0,0742 ml 4M HNOj a prilito 26,9 ml vody. 0,1M vzorek byl
ziskan pripipetovanim 0,749 ml 4M HNOj3; a doredénim 26,3 ml vody. 0,5M vzorek
byl pripraven odpipetovanim 3,750 ml 4M HNOj3 a dolitim 23,3 ml vody. Dale byl
pripraven 1M vzorek pomoci odpipetovani 7,500 ml 4M HNOj3 a dofedénim pomoci
19,50 ml vody. Posledni 2M vzorek byl pripraven odmérenim 15,00 ml 4M HNO;
a 12,00 ml vody. Tim byla ziskana tada 0,001M, 0,01M, 0,1M, 0,5M, 1M, 2M vzorkt
kov1, jejichz koncentrace jsou v tabulce 3.3.

V poloviné (15,0 ml) kazdého z roztoku vzorku byl rozpustén dusi¢nan sodny,
aby vysledna iontova sila této nové rady vzorkd byla stejna. Iontova sila byla po-
¢itdna z vlivu ionta HT, NO3 a Na™ z HNO3 a NaNOgs, ostatni byly zanedbény.
Navazky NaNOj byly postupné 2,5487 g, 2,5376 g, 2,4230 g, 1,.9141 g, 1,2751 ga0 g
do 0,001M, 0,01M, 0,1M 0,5M, 1M, 2M roztoku. Iontova sila nové vzniklé rady
vzorki diky tomu cinila 2,00.
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3.2.2 Extrakce

Na analytickych vahach bylo navazeno 0,0567 g ¢inidla CyMey-BTPhen a déle
0,0370 g c¢inidla CyMey-TPhen. Kazdé extrakéni ¢inidlo bylo rozpusténo v 10 ml
cyklohexanonu. Tim byly ziskany 0,01M roztoky téchto ¢inidel.

Do uzaviratelnych 5ml zkumavek bylo odpipetovano vzdy 0,800 ml extrakéniho
¢inidla a 0,800 ml vzorku. Kazdy ze vzorkt byl pouzit pro extrakci obéma cinidly,
tedy vznikly 4 fady po 6 extrakénich zkumavkach. Zkumavky byly umistény do tie-
packy. Trepacka byla nastavena na 1800 otacek za minutu a vzorky v ni byly tfepany
po dobu 60 minut. Teplota v laboratori béhem extrakce byla ptiblizné 26-27 °C.

Po ukonceni trepani byly vzorky centrifugovany pro lepsi oddéleni fazi. Centri-
fuga byla nastavena na 5000 otacek za minutu a bézela po dobu 5 minut. Nasledné
byla ze zkumavek odebrana organicka faze, aby bylo zabranéno dalsi extrakei.

3.2.3 Analyza

Pro ucely promyvani v prubéhu analyzy, roztedéni vzorku pred analyzou a jako
blanky (Cisté roztoky bez analyt) byla pripravend 2% kyselina dusi¢na. Bylo od-
méfeno 42,0 ml 69% supercisté kyseliny dusiéné a 1960,0 ml demineralizované vody.

Kazdy ze vzorkll po extrakci byl 1000-krat natedén, aby mnozstvi kovii bylo
dostatecné snizeno a nehrozilo zaneseni pristroje. Z vodné faze po extrakei bylo
odpipetovano 10,00 L a nafedéno 10,00 ml 2% kyseliny dusi¢né. Shodné byly nafe-
dény roztoky slouzici jako standardy (ndhodné vybrany z fad vzorku pfipravenych
pred extrakei): standard 1 z 0,001M vzorku bez NaNQOjs, standard 2 z 0,5M vzorku
s NaNOj a standard 3 z 2M vzorku (do ného nebyl NaNOj pridén ani v jedné radé).

Pomoci autosampleru byly vzorky vpoustény do ICP-MS a analyzovany. Kom-
ponenty a nastaveni pouzitého ICP-MS byly nésledujici: peristaltickd pumpa (0,3 ota-
¢ek za sekundu), pneumaticky zmlzovaé¢ se sacim tc¢inkem v soustfedném postaventi,
Scottova mlzna komora, plazmovy hotdk (vykon civky 1550 W), multikomponentova
iontova optika, hyperbolicky kvadrupélovy hmotnostni analyzator (bez kolizniho
plynu) a diskrétni dynodovy elektronovy ndsobi¢ s proménnym rezimem dle kon-
centrace analytu. Jako plazmovy i nosny plyn slouzil argon, priitok nosného plynu
byl 1,12 L/min. Méreno bylo mnozstvi signalti pochézejicich od pritomnosti nuklidi
3(Cr, 5Fe, Ni, 63Cu, %6Zn, 8Y, 07Ag 111Cd. Tyto izotopy byly voleny tak, aby
meéreni nebylo zatizeno izobarickymi interferencemi.

Jelikoz béhem analyzy dosel argon, muselo dojit ke zhasnuti a znovu zazehnuti
plazmatu po vyménéni tlakové ldhve. Aby byla data co nejméné zatizena touto zmé-
nou, byly vSechny standardy méreny na zac¢atku celé analyzy a na jejim konci. Zmé-
fend data byla porovnavana vzdy se standardy namérenymi v témz zazehu plazmatu.
Meéreni v kazdém zazehu zacinalo i koncilo promérenim blanku, ktery byl rovnéz za-
razen po kazdé trojici standardi ¢i vzorki.

3.3 Zpracovani vysledki

Sledovanou veli¢inou vyjadiujici miru extrakce byl distribuéni koeficient D, tedy
pomér koncentrace kovu vyextrahovaného do organické faze c,., ku koncentraci kovu
zbylého ve vodné fazi c,,. Vzhledem k tomu, Ze objem obou fazi vstupujicich do ex-
trakce byl shodny V' = 0,800 ml a izotopické slozeni prvka se extrakci neméni,
je mozné v poméru nahradit koncentrace prislusnymi cetnostmi impulst danych
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nuklidii. Cetnost impulsti nuklidu v organické fazi lze vyjadiit jako rozdil celkové
¢etnosti impulst nuklidu vstupujictho do extrakce (prumérné ¢etnost impulst stan-
dardu Ig4) a Cetnosti impulstt nuklidu ve vodné fézi (I,,). Tyto tpravy vztahu 1.2
vyjadiuje rovnice 3.1. Zminénymi ¢etnostmi impulst jsou v obou ptripadech mysleny
Cisté Cetnosti analytu ve vzorku, tedy po odecteni primérné hodnoty cetnosti im-
pulstt daného nuklidu v blanku I;. Naméfené cetnosti impulstt vzorki a standardd
bez odecteni primérné hodnoty cetnosti impulsti blanku jsou v této praci znaceny

pomoci apostrofu (I, I{,).

D= Coryg o [std - [aq
Cagq I,

(3.1)

Urceni pramérnych cetnosti impulst standardu a blanku bylo oddélené pro kazdy
zazeh plazmatu a kazdy nuklid. Primérnou ¢etnosti impulsta je v obou pripadech
myslen aritmeticky pramér ptijatych hodnot ¢etnosti impulsti. Hodnoty tykajici se
standardt byly pro jejich maly pocet vzdy prijaty vSechny. Na hodnoty cetnosti
impulst blanki byl aplikovan Deantv—Dixontv test na hladiné vyznamnosti 0,05
a odlehlé hodnoty byly vylouceny.

Rovnéz oddélené byly stanoveny meze detekce, respektive maximélni a mini-
malni detekovatelné distribucni koeficienty D0 a D,in. Relativni smérodatné od-
chylky impulstt udané pristrojem byly vynasobenim prislusnymi ¢etnostmi impulst
prepocteny na absolutni smérodatné odchylky ¢etnosti impulsi. Z absolutnich smeé-
rodatnych odchylek cetnosti impulst blanku o (1) byly poté vypocteny smérodatné
odchylky priiméru ¢etnosti impulst o (Tbl) dle vztahu 3.2:

o (Tbl) = A ;iai([bl), (32)

kde n je poéet piijatych hodnot. Urovent vyznamnosti byla opét volena 0,05, p¥i jejim
oboustranném pouziti na chyby I. i II. druhu (falesné pozitivni i falesné negativni)
za predpokladu normélniho rozdéleni, je mez detekce rovna 3,29-ti nasobku sméro-
datné odchylky. Jelikoz se vSak v tomto pripadé jednd o parovd méfeni (vzorek minus
blank), je nutné tento koeficient vynésobit v/2. Tento postup je v souladu s meto-
dickym listem organizace Eurachem' [61]. Pro minimdln{ detekovatelnou (¢istou)
cetnost impulst 1,,,;, odvozenou v kladném smeéru od nuly pomoci smérodatné od-
chylky praméru ¢etnosti impulsii blanku o (sz) pak plati vztah 3.3 a pro maximalni
detekovatelny distribuc¢ni koeficient potom vztah 3.4.

Lnin = V23,290 (I (3.3)
Tya — Lni
Dmaa: _ std[ min . (34)

Obdobnym zptsobem byly urceny vztahy vedouci k hodnoté D,,;,. V tomto pii-
padé se ovsem jedna o odvozovani v zaporném sméru od hodnot standardu. Jelikoz
je vsak nejistota detekovaného mnozstvi kovi ve standardu zatiZzena navic oproti
blanku chybou pipetovani, byla pouzivana stfedni celkova chyba primeéru cetnosti
impulst misto smérodatné odchylky primeéru. Stfedni celkova chyba A(I%,,;) jednot-

livych cetnosti impulsiti nuklidt ve standardu byla vypoctena podle vztahu 3.5, kde

IEvropska organizace na podporu kvality analytickych méfeni a jejich metrologické névaznosti.
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o(Il,;) znaci prislusnou smérodatnou odchylku cetnosti impulst standardu a u(Igq)
predstavuje odhad chyby pipetovani pro prislusnou c¢istou cetnost impulst stan-
dardu. Stredni celkova chyba primeéru ¢etnosti impulsti standardu A (E) pak byla
vypoctena analogicky k 3.2 dle vztahu 3.6, v némz n je opét pocet prijatych hod-
not. Maximalni detekovatelna (¢istd) ¢etnost impulsi I,,,, byla nasledné pocitana
ze vztahu 3.7 a z ni byl poté vypocten minimélni detekovatelny distribuc¢ni koeficient

dle vztahu 3.8.

A(ILy) = o2 (1) + u? (L), (3.5)
. 1
A (Ta) =y 5 2 Al (3.6)
]ma;r - E - (\/5 . 3729A (@)) ) (37)
_ E - Imaa:
sz‘n — ﬁ. (38)

Nejistota stanoveni distribucnich koeficientt kovit A(D) byla vypoctena nésle-
dujicim zptisobem. Vztah 3.5 byl pouzit nejen na urceni stredni celkové chyby cCet-
nosti impulsu standardi, ale téz vzorka. Aplikovanim zakona o siteni chyb (3.9) byly
urceny stredni celkové chyby ¢istého prumeéru ¢etnosti impulsa standardu (A (E) )
respektive ¢isté Cetnosti impulst vzorka (A(/,,)) dle vztahu 3.11. Opétovnym apli-
kovanim tohoto zakona byly poté jiz stanoveny nejistoty distribucnich koeficientti
jako jejich stfedni celkové chyby (vztah 3.13).

Ay = J (aajl)z@ml)? + (54)2@@)2 +oe (%)2@%)2’ (3.9)

kde Ay znaci zjistovanou chybu veli¢iny y pocitané z funkce f s proménnymi z;,
jejichz chyby maji hodnoty Ax;.

A (Tad) = (w) 2 (A (T2,

Ol

s (2B o @y o
N IR N o) RN ) P I NTA TR ) T

a (Istd_laq> 2 a <Istd_]aq> 2
Iaq 2 Toq
AD = I\~ (A (Taa)) + — (A(L))?  (3.12)
S aq

A(D) = J <]1)2(A (Ta))” + <_]I;td)2(A(Iaq))2. (3.13)
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3.4 Rozbor moznych zdrojia chyb

Priprava zasobnich roztokl kyseliny dusi¢né a pozdéji i jeji fedéni na poza-
dované koncentrace ve vzorcich byla zcela jisté zatizena chybami pipetovani. Tyto
chyby ovsem vedou pouze k nejistoté vysledné koncentrace kyseliny dusi¢né ve vzor-
cich a standardech. U téchto koncentraci neni potrebné znat zcela presné hodnoty,
proto nebyly nejistoty stanovovany. Je pouze treba mit na paméti, ze mohou zapfi-
¢init mirny posun zjisténych distribucnich koeficient vici jinym pracim.

Druhym tkonem v pripravé vzorka bylo navazeni soli vSech kovi. Z tohoto
jednonasobného vazeni byly pripraveny standardy a z nich byly poté tvoreny vzorky,
proto tento tkon nemé vliv na vysledné distribuc¢ni koeficienty. Chyby navazek se
projevi pouze mirnou nejistotou vysledné koncentrace kovu (viz tabulka 3.3), ktera
ovsem nebyla stanovovand, nebot neni pro zavéry prace potiebna.

Po rozpusténi kovi nasledovalo jejich rozpipetovani pro tvorbu standardi o riz-
né koncentraci kyseliny dusiéné a s/bez pridavkiu dusi¢nanu sodného kompenzuji-
ciho zmény iontové sily. Vzhledem k tomu, ze vzorky byly tvoreny az poté z téchto
standardi, mélo toto pipetovani zcela shodny vliv na koncentraci kovil ve vzorcich
a standardech o stejné koncentraci kyseliny dusi¢né a dusi¢cnanu sodného. Vliv na dis-
tribuc¢ni koeficienty by tedy nemélo, pokud by byly analyzovany vsechny standardy
a distribucni koeficienty vzorku byly stanovovany vzdy vici standardu o prislusnych
koncentracich kyseliny dusi¢né a dusi¢nanu sodného. Standardy vsak byly analy-
zovany hromadné — pouze tii, ndhodné vybrané. Vzhledem ke stejnému vychozimu
slozeni kovi jako reprezentanti celé série stacily. Divodem bylo uSetfeni casu a na-
kladi prfi méteni na ICP-MS, které by byly neimérné zlepseni presnosti vysledk.
Koncentrace kovli v nich je tedy zatizena chybou pipetovani, kterd ma vliv na ne-
jistoty distribu¢nich koeficientli a byla zohlednéna.

Chyby navazek dusicnanu sodného mély vliv na nejistoty vysledné iontové sily
roztokill, kam byl pridan. Jelikoz vSak vazeni probihalo na analytickych vahach s ne-
jistotou v fadu miligramt, neni prispévek chyby vazeni k vysledné nejistoté iontové
sily vyznamny vzhledem k jiz zminéné nejistoté koncentrace kyseliny dusi¢né. Ne-
jistoty iontovych sil vSech roztokii byly zanedbany vzhledem k velkym zménam
koncentraci kyseliny dusicné a potiebné vypovédni hodnoté iontové sily (zda byla
kompenzovéana, ¢i nikoliv).

Snahu o kompenzovani iontové sily vzorki s méné koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou pomoci pridavka dusi¢cnanu sodného by mohla zhatit extrakce sodiku po-
uzitymi ¢inidly. Zaroven by v takovém pripadé sodik mohl zptusoboval nasycovani
¢inidel, nebot viuci zkoumanym kovim jej tam bylo pridavano velké mnozstvi. Dle
publikace [62] vSak nem4 ¢inidlo CyMeys-BTPhen k sodiku pozorovatelnou afinitu,
podobné jako i jind pfibuzna ¢inidla [63].

Po ukonceni trepani vzorkid doslo k vzdjemné riznym casovym prodlevam
do ukonceni extrakce (odebrani organické faze). Tyto prodlevy vsak byly udrzovany
pouze na nezbytné trovni potiebné pro manipulaci se vzorky. Vici dobé trepani
se tak jednalo o zanedbatelné rozdily doby extrakei, navic s mensi sty¢nou plochou
fazi.

Priprava 2% kyseliny dusi¢né na fedéni pred analyzou, blanky a promyvéani
ICP-MS byla pripravena do jedné zasobni lahve, z niz byla pouzivana ke vSem tce-
lim. Obsah kovovych primési v ni se tedy nijak nelisi napri¢ vzorky, standardy
a blanky, proto nem4 na distribuc¢ni koeficienty zadny vliv.



46 Kapitola 3. Metodologie

Redéni vzorkii pfed analyzou na ICP-MS vyzadovalo ze své podstaty nutnost
pipetovat kazdy vzorek i standard zvlast. Chyby tohoto pipetovani jsou tedy nej-
vétsimi prispévateli do nejistoty distribuc¢nich koeficient z jiz zminéného. Stredni
nejistota pouzivané automatické 10uL pipety ¢inila 1,4 % a 10ml nedélené pipety
0,2 %. S prihlédnutim k jiz zminéné chybé pipetovani osvétlené ve tietim odstavci
byla celkova chyba pipetovani odhadnuta na 2 %. Do vypoéti pro ziskdni hodnot
u(Igq) a u(l,,) byly tedy prislusné cetnosti impulsti po odecteni blanku (na mnoZstvi
kovi v blanku neméla tato pipetovani vliv) vynasobeny koeficientem 0,02.

Nejistotu samotného nameéreni prislusnych cetnosti impulst predstavuji rela-
tivni smérodatné odchylky udané pristrojem pro kazdou hodnotu c¢etnosti impulst.
Tyto smérodatné odchylky byly zohlednény a kombinovany s chybami pipetovani.

Podminky analyzy na ICP-MS ztstavaly neménné v ramci kazdého zazehu
plazmatu. Napri¢ zazehy je vSak za neménné povazovat nelze, proto byla data z kaz-
dého zazehu vyhodnocena oddélené. Tyka se to hodnot blankt a standardi pouzi-
vanych pro vypocet distribucnich koeficienti ze vzorku z daného zazehu. Rovnéz
tedy byly oddélené stanoveny i maximalni a minimalni detekovatelné distribuc¢ni
koeficienty.



Kapitola 4

Vysledky a diskuze

4.1 Cr — chrom

Namérend data z extrakce chromu jsou obsazena v priloze B (pouzité ozna-
¢eni vzorki je osvétleno v piiloze A, shodné i pro vsSechny déle uvedené kovy).
7 dat z prvniho zazehu plazmatu byly stanoveny minimalni detekovatelny distri-
buéni koeficient D,y 1 (Cr)= 0,11 a maximalni detekovatelny distribu¢ni koeficient
Doz (Cr)= 328. V tomto zazehu byly stanovovany vzorky s proménnou ionto-
vou silou extrahované pomoci ¢inidla CyMey-TPhen. Ostatni vzorky byly analyzo-
vany ve druhém zazehu plazmatu, kdy minimalni detekovatelny distribucni koefici-
ent chromu mél hodnotu D,,;,2 (Cr)= 0,11 a maximélni detekovatelny distribucni
koeficient ¢inil D,q, 2 (Cr)= 327.

Tabulka 4.1: Distribuc¢ni koeficienty extrakci chromu D¢, véetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci pridavkia NaNOjs a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménnad iontova sila Stala iontova sila
[Cm(gzgfg)] Do + A(Dey) fnfjf}m] Do + A(Dey)
0,001 < Dyina (Cr) 0,001 0,12 + 0,04
0,01 < Dyina (Cr) 0,01 < Dyin2 (Cr)
0,1 < Dmm,l (CI‘) 0,1 < Dmmg (CI‘)
0,5 < Dmm’l (CI‘) 0,5 < Dmmg (CI‘)
1 < Dmin,l (CI‘) 1 < szn2 (CI‘)
2 < Dyina (Cr) 2 < Dyin2 (Cr)
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
Qg%%% Do & A(Dey) [Cm(g%?nsg)] Do & A(Dey)
0,001 < Dmm’g (CI‘) 0,001 < Dmm’g (CI‘)
0,01 < Dmin,2 (CI’) 0,01 < sz’n,2 (CI‘)
0,1 < Dyin2 (Cr) 0,1 < Dyin2 (Cr)
0,5 < Dmmg (CI’) 0,5 < sz’n,Q (Cr)
1 < Dmin,Q (CI’) 1 < Dmin,Q (CI’)
2 < Dmin,2 (CI‘) 2 < sz‘mg (CI‘)
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Stanovené distribuéni koeficienty chromu v jednotlivych systémech byly zane-
seny do tabulky 4.1. Kromé jedné hodnoty, ktera lezi velmi tésné nad hranici D, 2
(a se svou nejistotou spadd ¢astecné pod tuto hranici), se vSechny nachézely pod pii-
slusnymi minimélnimi detekovatelnymi distribu¢nimi koeficienty. Je mozné proto
prohlésit, Zze chrom se ve zkoumanych extrakénich systémech prakticky neextrahuje,
bez ohledu na zvolené extrakéni ¢inidlo (ze zkoumané dvojice) i kyselost a ionto-
vou silu roztoku. Toto chovani je zcela v souladu se studii [9], kde bylo pouzivano
extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen (blize popsana v kapitole 1.2).

4.2 Fe — zelezo

Namérena data z extrakce Zeleza lze shlédnout v priloze B. Z dat z prvniho za-
zehu plazmatu byly stanoveny miniméalni detekovatelny distribu¢ni koeficient
Dyina (Fe)= 0,11 a maximélni detekovatelny distribu¢ni koeficient zZeleza
Doz (Fe)=860. V tomto zazehu byly stanovovany vzorky s proménnou iontovou
silou extrahované pomoci ¢inidla CyMe,-TPhen. Ostatni vzorky byly analyzovany
ve druhém zazehu plazmatu, kdy minimalni detekovatelny distribu¢ni koeficient ze-
leza mél hodnotu D, 2 (Fe)= 0,10 a maximalni detekovatelny distribuc¢ni koeficient
¢inil Dypaz 2 (Fe)= 499. Stanovené distribu¢ni koeficienty zZeleza v jednotlivych sys-
témech byly zaneseny do tabulky 4.2.

Tabulka 4.2: Distribucni koeficienty extrakci zeleza Dp, vCetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci pridavki NaNOg a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
fnfg/l\ﬁf% Dy, + A(Dr) fnfg/ﬁif% Dy, + A(Dr)
0,001 < Diyin1 (Fe) 0,001 0,26 £+ 0,04
0,01 < Dmm,l (Fe) 0,01 < Dmm’g (Fe)
0,1 < Dmin,l (Fe) 0,1 < Dmin,2 (Fe)
0,5 < Dyina (Fe) 0,5 < Dyin2 (Fe)
1 < Diina (Fe) 1 < Dyin2 (Fe)
2 < Dyyin1 (Fe) 2 < Dyin2 (Fe)
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Promeénna iontova sila Stala iontova sila
[Cnfg}\ilgf% DFe + A(l)Fe) [Cnf(f—ll}\(llilg?’)] DFe + A(l)Fe>
0,001 < Dyin2 (Fe) 0,001 0,11 + 0,03
0,01 0,13 £+ 0,03 0,01 < Dipins (Fe)
0,]. < Dmin,Q (Fe) 0,1 < sz‘mg (Fe)
0,5 < Dipins (Fe) 0,5 0,16 £ 0,04
1 < Dmin,2 (Fe) 1 < Dmin,2 (Fe)
2 < Dmm’g (Fe) 2 < Dmm?g (Fe)

Jak je z tabulky 4.2 patrné, extrakce probihala jen velmi maélo ¢i viibec, hodnoty
distribu¢nich koeficientt byly pod D,,;,, nebo na této hranici lezely v ramci nejistoty,
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pifpadné byly velmi blizko. Zadny patrny rozdil mezi ¢inidly & vliv iontové sily tudiz
nemohl byt pozorovan. Neextrahovani Zeleza pomoci ¢inidla CyMey-BTPhen bylo
pozorovano rovnéz ve studii [9], blize popsano v kapitole 1.3.

4.3 Ni — nikl

Namérend data z extrakce niklu jsou zaneseny do ptilohy C. Z dat z prv-
niho zazehu plazmatu byly stanoveny minimalni detekovatelny distribucni koeficient
Diing (Ni)= 0,11 a maximalni detekovatelny distribuéni koeficient niklu
Dinazn (Ni)= 578. V tomto zazehu byly stanovovany vzorky s proménnou ionto-
vou silou extrahované pomoci ¢inidla CyMey-TPhen. Ostatni vzorky byly analyzo-
vany ve druhém zazehu plazmatu, kdy minimalni detekovatelny distribucéni koefi-
cient niklu mél hodnotu D,,;, 2 (Ni)= 0,11 a maximalni detekovatelny distribucni
koeficient ¢inil D452 (Ni)= 566.

Stanovené distribu¢ni koeficienty niklu v jednotlivych systémech byly zaneseny
do tabulky 4.3. Vysledky extrakce pomoci ¢inidla CyMey-TPhen jsou zobrazeny
v grafu na obrazku 4.1, pomoci ¢inidla CyMe,-BTPhen pak v grafu na obrazku 4.2.

Tabulka 4.3: Distribu¢ni koeficienty extrakci niklu Dy véetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci piidavki NaNOs a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménna iontova sila Stald iontova sila
[Cm(g%?ig)] Dni £ A(Dni) [Cm(g%?ﬁg)] Dni £ A(Dni)
0,001 9,34 + 0,42 0,001 11,84 + 0,91
0,01 9,48 + 0,43 0,01 12,67 £+ 0,53
0,1 19,09 £ 0,83 0,1 192 + 1,1
0,5 43,2 +£28 0,5 279 +£18
1 329 +£1,1 1 32,2 +£39
2 63,2 £5,6 2 243 £4]1
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
[Cm( g}\zi?rf?’)] Dni £ A(Dni) [cm( g/l\il(r)ng% Dni £ A(Dni)
0,001 0,69 £+ 0,05 0,001 1,58 £ 0,08
0,01 1,17 £+ 0,06 0,01 1,49 + 0,07
0,1 4,42 + 0,16 0,1 3,37 + 0,14
0,5 31,3 £24 0,5 8,05 +£ 0,33
1 46,2 + 2.7 1 10,53 £+ 0,46
2 59,5 +22 2 37,8 +26

Pti nizsich koncentracich kyseliny dusi¢né byl nikl 1épe extrahovan c¢inidlem
CyMey-TPhen, pti vyssich koncentracich se rozdily v extrakci ztraci. Obé c¢inidla
navic vykazuji obdobny rostouci trend extrakce smérem k vyssim koncentracim ky-
seliny dusicné. Stala iontova sila na hodnoté 2 u nizsich koncentraci kyseliny dusi¢né
extrakci pomaha v systémech s obéma ¢inidly, avSak pri koncentraci 0,1 M kyseliny
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dusiéné dochézi k otoceni tohoto trendu a ionty HT (kyselost roztoku) zacinaji mit
na extrakci hlavni pozitivni vliv.

V publikaci [9] (blize popsano v kapitole 1.4) byl téz nikl extrahovan pomoci
¢inidla CyMey-BTPhen. Extrakeni systém byl vsak slozitéjsi (cely PUREX rafinét)
a pouzité rozpoustédlo ¢inidla bylo odlisné (oktan-1-ol). Oproti této publikaci bylo
v této praci dosazeno vétsinou vyssich distribucnich koeficient. Nizsi byly vzhledem
k systémim, kam byla pridavana dalsi pomocné ¢inidla.

70 T T T T T T T T
Proménna iontové sila —+—
60 b Stala iontova sila —+— N
50 b
40 1 .
Z.
. i
30 - 1
: {
20 - ES b
*
10 —E = i
0 M| L L L MR | L L L MR | L L L PR |
0.001 0.01 0.1 1

¢ (HNO3) [mol/dm?]

Obrazek 4.1: Graf zavislosti distribu¢nich koeficient niklu Dy, extrahovaného pomoci
CyMey-TPhen, na koncentraci kyseliny dusicné ¢ (HNO3) zobrazené v logaritmickém mé-
Fitku

70 ————r :
Proménna iontové sila —+—
Stal4 iontova sila —+—

40 {—

30 { -

Dni

20 1
10 | - = 1
H
0.1: . M. . R | . )
0.001 0.01 0.1 1

¢ (HNO3) [mol/dm®]

Obrazek 4.2: Graf zavislosti distribuc¢nich koeficientt niklu Dy, extrahovaného pomoci
CyMeys-BTPhen, na koncentraci kyseliny dusiéné ¢ (HNOs) zobrazené v logaritmickém
méfitku
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Vysledky vykazuji mirnou rozdilnost distribuénich koeficientii v systémech s 2M
koncentraci kyseliny dusi¢né, kam nebyl dusi¢nan sodny pridavan v zadném z nich.
Prestoze pro tento jev nebylo nalezeno jednoznacné vysvétleni, stoji za povsSimnuti,
ze obdobna situace s rozdilem distribu¢nich koeficientt niklu shodnych systému
extrahovanych pomoci CyMey-BTPhen nastala i v jiz zminéné studii [9]. Vzorek z 1M
kyseliny dusi¢né s proménnou iontovou silou extrahovany ¢inidlem CyMey-TPhen
rovnéz vykazuje nizsi hodnoty nez bylo ocekavano vzhledem k trendu, a to u niklu,
meédi i zinku. Nad mozné zdroje chyb diskutované v kapitole 3.4 se mohlo jednat
o neznamou kontaminaci tohoto vzoru, stejna situace u vzorku oznacovaného jako
6BI by vysvétlila i nesourodost vysledkt prislusnych 2M vzorki.

4.4 Cu— méd

Data z méreni médi jsou zaznamenana v priloze C. Z dat z prvniho zazehu
plazmatu byly stanoveny minimalni detekovatelny distribu¢ni koeficient médi
Dyina  (Cu)= 0,12 a maximalni detekovatelny distribu¢ni koeficient
Doz (Cu)= 147. V tomto zazehu byly stanovovany vzorky s proménnou iontovou
silou extrahované pomoci ¢inidla CyMey-TPhen. Ostatni vzorky byly analyzovany
ve druhém zazehu plazmatu, ve kterém minimalni detekovatelny distribucni koefici-
ent mél hodnotu D, 2 (Cu)= 0,11 a maximalni detekovatelny distribucni koeficient
¢inil Dypaz o (Cu)= 62,7.

Tabulka 4.4: Distribu¢ni koeficienty extrakei médi D¢, vcetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci piidavki NaNOs a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
[Cmg%%% Dew £ A(Dey) [Cm(g%?ig)] Dcw £ A(Dcu)
0,001 1,31 + 0,07 0,001 3,84 + 0,26
0,01 1,35 + 0,07 0,01 3,08 £+ 0,16
0,1 4,12 £ 0,22 0,1 2,84 + 0,14
0,5 10,65 4+ 0,50 0,5 11,85 4+ 0,88
1 8,75 4+ 0,52 1 16,2 + 1.2
2 116 +1,1 2 10,97 + 0,70
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Proménna iontova sila Stald iontova sila
[Cm(g%%% Deuw £ A(Dcu) [CIH(OPII}E(;:«;S)] Dcuw £ A(Dcu)
0,001 4,21 + 0,18 0,001 4,69 + 0,29
0,01 4,24 + 0,20 0,01 3,92 £ 0,19
0,1 6,69 + 0,36 0,1 3,10 + 0,13
0,5 22,6 + 2,2 0,5 6,13 + 0,31
1 20,6 =+ 2,3 1 4,52 + 0,24
2 25,6 =+ 2,6 2 4,10 £ 0,19
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Stanovené distribucni koeficienty médi v jednotlivych systémech byly zaneseny
do tabulky 4.4 a do grafii na obrazcich 4.3 (extrakce pomoci ¢inidla CyMes-TPhen)
a 4.4 (extrakce pomoci ¢inidla CyMe,-BTPhen).
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Obrazek 4.3: Graf zavislosti distribu¢nich koeficientt médi D¢y, extrahované pomoci
CyMey-TPhen, na koncentraci kyseliny dusi¢né ¢ (HNOg) zobrazené v logaritmickém mé-
fitku
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Obrazek 4.4: Graf zavislosti distribuc¢nich koeficienttt médi D¢y, extrahované pomoci
CyMeys-BTPhen, na koncentraci kyseliny dusiéné ¢ (HNOs) zobrazené v logaritmickém
meéritku
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Obé ¢inidla dosahovala lepsich vysledki pti vyssich koncentracich kyseliny du-
sicné, kromé pripadu se stalou iontovou silou a pouzitym CyMey-BTPhen. V tomto
pripadé byla pozorovana témér nezavislost na koncentraci kyseliny dusiéné. Pti ex-
trakcich ¢inidlem CyMey-TPhen se vliv iontové sily témér neprojevil, pripadné mél
na extrakci mirné pozitivni vliv. Celkové lepsich extrakénich vysledki lze dosdhnout
spise pomoci ¢inidla CyMey-BTPhen.

Extrakce ¢inidlem CyMeys-BTPhen byla zkouména i ve studii [9] (blize popséno
v kapitole 1.5). Bylo v ni dosazeno mnohem vyssich hodnot distribucnich koeficientt
meédi. Hlavni rozdil oproti této praci byl v pouzitém rozpoustédle pro CyMe,~-BTPhen,
v [9] byl pouzivan oktan-1-ol, zatimco zde se jednalo o cyklohexanon.

4.5 7Zn — zinek

Namérena data k zinku jsou zanesena v priloze D. Z dat z prvniho zazehu
plazmatu byly stanoveny minimalni detekovatelny distribuéni koeficient
Diing (Zn)= 0,16 a maximalni detekovatelny distribu¢ni koeficient zinku
Doz (Zn)= 5,53, za tuto nizkou hodnotu mize zejména vysokd hodnota smeé-
rodatné odchylky prvniho blanku. V prvnim zazehu byly stanovovany vzorky s pro-
ménnou iontovou silou extrahované pomoci ¢inidla CyMey-TPhen. Ostatni vzorky
byly analyzovany ve druhém zazehu plazmatu, ve kterém minimalni detekovatelny
distribu¢ni koeficient zinku meél hodnotu D,y 2 (Zn)= 0,13 a maximalni detekova-
telny distribu¢ni koeficient ¢inil D4, 2 (Zn)= 23,6. Stanovené distribu¢ni koeficienty
zinku v jednotlivych systémech byly zaneseny do tabulky 4.5.

Tabulka 4.5: Distribuc¢ni koeficienty extrakci zinku Dy, vcéetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci pridavkia NaNOjs a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménnaé iontova sila Stala iontova sila
[CHI(OPII%%% Dgn £ A(Dzn) [Cm(g%%:s)] Dgn £ A(Dzn)
0,001 < Dyina (Zn) 0,001 < Dyin2 (Zn)
0,01 < Dpin1 (Zn) 0,01 < Dpina (Zn)
0,1 < Dmin,l (ZII) 0,1 < Dmin,Q (ZII)
0,9 < sz‘n,l (ZI]) 0,5 < sz‘n,Z (Zn)
1 < Dmin,l (Zl’l) 1 < Dmin,Q (Zl’l)
2 < Dying (Zn) 2 < Dyina (Zn)
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
[Crlﬂ(g}ji(ﬁ% Dzn &= A(Dzy) Qﬂ%&s)] Dzn &= A(Dzy)
0,001 0,70 £+ 0,08 0,001 1,08 + 0,10
0,01 0,91 £ 0,08 0,01 1,07 £+ 0,08
0,1 1,41 £ 0,11 0,1 0,30 + 0,06
0,5 10,4 + 1,6 0,5 2,11 + 0,20
1 3,71 £+ 0,26 1 2,61 £ 0,19
2 > Dinaz2 (Zn) 2 3,16 £+ 0,27
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Ukazalo se, ze ¢inidlo CyMey-TPhen zinek neextrahuje ani v jednom systému.
Distribu¢ni koeficienty z extrakce pomoci CyMe,-BTPhen byly vyneseny do grafu
na obrazku 4.5. S rostouci koncentraci kyseliny dusi¢né vykazovaly rust
az nad hodnotu D,,a.2 (Zn), coz svédéi o vhodnosti tohoto extrakéniho systému.
Tontova sila méla ovsem na extrakci vétsinou brzdici efekt, nebot se stdlou iontovou
silou 2 byl systém témér nezavisly na koncentraci kyseliny dusi¢né. Pouzitim ¢ini-
dla CyMe,-BTPhen byly ziskany vétsi distribucéni koeficienty nez kterymkoli ze tTi
jinych ¢inidel zminénych v kapitole 1.6.
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Obrazek 4.5: Graf zavislosti distribu¢nich koeficientii zinku Dy,,, extrahovaného pomoci
CyMey-BTPhen, na koncentraci kyseliny dusiéné ¢ (HNOgs) zobrazené v logaritmickém
meéritku

4.6 Y — ytrium

Data z méreni ytria jsou zanesena v priloze D. Z dat z prvniho zazehu plazmatu
byly stanoveny minimdlni detekovatelny distribu¢ni koeficient D, 1 (Y)= 0,13
a maximalni detekovatelny distribuéni koeficient D41 (Y)= 3657, v tomto pri-
padé byly velmi nizké pocty impulst v blancich. V prvnim zazehu byly stanovo-
vany vzorky s proménnou iontovou silou extrahované pomoci ¢inidla CyMe,-TPhen.
Ostatni vzorky byly analyzovany ve druhém zazehu plazmatu, ve kterém minimalni
detekovatelny distribu¢ni koeficient ytria meél hodnotu Dy 2 (Y)= 0,11 a maximalni
detekovatelny distribucni koeficient ¢inil D,pq, 2 (Y)= 818.

Stanovené distribucni koeficienty ytria v jednotlivych systémech byly zaneseny
do tabulky 4.6. VSechny vysledky se ukézaly byt mensi nez D,,;, (Y), az na jednu
hodnotu, ale i ta pod D, (Y) vnika velkou ¢asti svého intervalu nejistoty. Nebyl
tedy pozorovan zadny rozdil mezi pouzitymi Cinidly ¢i mezi vlivem HT ionti a ion-
tové sily. K extrakci ytria pomoci ¢inidla CyMes~-BTPhen rovnéz nedochazelo ani
ve studii [9], popsané v kapitole 1.7. Dluzno dodat, Ze ani ostatni extrakéni systémy
popsané v téze kapitole nedosahovaly vysoké miry extrakce ytria.
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Tabulka 4.6: Distribu¢ni koeficienty extrakci ytria Dy vcCetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci piidavki NaNOs a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakeéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
fﬂfﬂ}\ﬁﬁ] Dy + A(Dy) [Cm(g/l\é?nﬁ] Dy + A(Dy)
0,001 < Dyina (Y) 0,001 0,12 £+ 0,04
0,01 < Dmin,l (Y) 0,01 < Dmin,2 (Y)
0,1 < sz’n,l (Y) O,]_ < Dmin,Q (Y)
0,5 < Diina (Y) 0,5 < Dyin2 (Y)
1 < Diina (Y) 1 < Dyin2 (Y)
2 < Dyina (Y) 2 < Dyin2 (Y)
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Promeénna iontova sila Stala iontova sila
ey | Dy £ Ay | LD | Dy + Ay
0,001 < Diin2 (Y) 0,001 < Dyin2 (Y)
0,01 < Diin2 (Y) 0,01 < Dyin2 (Y)
0,1 < Diin2 (Y) 0,1 < Dyin2 (Y)
0,5 < Dyin2 (Y) 0,5 < Dyin2 (Y)
1 < Dmin,2 (Y) 1 < Dmin,? (Y)
2 < Dmm,g (Y) 2 < Dmin,2 (Y)

4.7 Ag — stribro

Nameérena data z extrakce stfibra jsou zanesena v priloze E. Z dat z prv-
niho zazehu plazmatu byly stanoveny minimalni detekovatelny distribucéni koefi-
cient Dyin1 (Ag)= 0,20 a maximalni detekovatelny distribu¢ni koeficient stiibra
Doz (Ag)= 119. V prvnim zazehu byly stanovovany vzorky s proménnou iontovou
silou extrahované pomoci ¢inidla CyMey-TPhen. Ostatni vzorky byly analyzovany
ve druhém zazehu plazmatu, ve kterém minimalni detekovatelny distribucéni koefi-
cient stfibra mél hodnotu D0 (Ag)= 0,24 a maximalni detekovatelny distribucni
koeficient ¢inil D,a. 2 (Ag)= 142.

Stanovené distribucni koeficienty stiibra v jednotlivych systémech byly zane-
seny do tabulky 4.7, z niz byly nésledné vytvoreny grafy na obrézcich 4.6 (pouzité
extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen) a 4.7 (pouzité extrakeni ¢inidlo CyMey-BTPhen).

Extrakce stiibra pomoci ¢inidla CyMey-TPhen klesa s rostouci koncentraci ky-
seliny dusi¢né. V systému se stalou iontovou silou je trend stejny. Vyznamnéjsi vliv
iontové sily byl pozorovan pouze u nejméné koncentrovaného vzorku, pozitivnim
smérem pro extrakei. Cinidlo CyMe,-BTPhen vykazovalo od 0,01M koncentrace ky-
seliny dusi¢né stejny trend a dosahovalo i podobnych hodnot distribuc¢nich koefici-
entl. PTi nejnizsich koncentracich kyseliny dusi¢né bylo lepsich extrakénich vysledkt
dosazeno pomoci ¢inidla CyMe,-TPhen.
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Tabulka 4.7: Distribuéni koeficienty extrakei stifbra Dag veetné nejistot, dle pouZzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci pridavki NaNOg a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakeéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
[Cm((;I}\é?rfs)} Dpg £ A(Dag) [Cmg—ll}\jj?i% Dpg £ A(Dag)
0,001 29,8 + 3,7 0,001 56,1 + 88
0,01 27,7 £ 2,3 0,01 286 + 2,1
0,1 173 +£14 0,1 13,85 4+ 0,91
0,5 9,44 + 0,70 0,5 10,36 4+ 0,82
1 7,96 + 0,48 1 8,02 + 0,47
2 6,63 + 0,62 2 5,21 + 0,29
Extrakéni ¢inidlo CyMey-BTPhen
Proménna iontova sila Stala iontova sila
[Cm((;I}\(Ii(r)Ifs)} DAg + A(DAg) [Cnl(g/l\il%?] DAg * A(DAg)
0,001 9,24 £+ 0,52 0,001 25,3 + 2,7
0,01 204 £+ 1,5 0,01 14,1 + 1.3
0,1 17,34 4+ 0,99 0,1 10,07 4+ 0,60
0,5 10,85 4+ 0,77 0,5 12,7 £ 1,0
1 9,98 £+ 0,59 1 7,25 + 0,44
2 8,30 £+ 0,53 2 6,75 £ 0,39
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Obrazek 4.6: Graf zavislosti distribu¢nich koeficientt stiibra Dag, extrahovaného pomoci
CyMey-TPhen, na koncentraci kyseliny dusiéné ¢ (HNOg) zobrazené v logaritmickém mé-
Fitku



4.8. Cd — kadmium 57

30 ——rr S — S —
Proménna iontové sila —+—
Stal4 iontova sila —+—

25 .

2l : _
15 F } i .

10_I I

Dag
=

F HHA

5 Lt N e N
0.001 0.01 0.1 1

¢ (HNO;) [mol/dm?]

Obrazek 4.7: Graf zdvislosti distribu¢nich koeficientti stiibra D, extrahovaného pomoci
CyMey-BTPhen, na koncentraci kyseliny dusicné ¢ (HNOgs) zobrazené v logaritmickém
méritku

Klesajici trend distribu¢nich koeficientt se vzrustajici koncentraci kyseliny du-
siéné muize byt zpisoben redukef stifbra z Agt na koloidni Ag®. Vysoké koncentrace
kyseliny dusi¢né mohou totiz zoxidovat rozpoustédlo organické faze — cyklohexanon
az na kyselinu adipovou, béhem ¢ehoz vznikaji ¢astice s redukénimi vlastnostmi [64].
Tyto castice poté pusobi na kationty stiibra a redukei je vyradi z roztoku (a tedy
i z extrakece) jako koloidni ¢astice [65].

V kapitole 1.13 je téz popsana extrakce sttibra pomoci ¢inidla CyMes-BTPhen
(¢lanek [9]). Distribuéni koeficienty ziskané v této préci jsou mirné vyssi nez v daném
val cely PUREX rafinat a ¢inidlo bylo rozpusténo v jiném rozpoustédle (oktan-1-olu),
coz muze mit na extrakci vliv. Nicméné i v oktan-1-olu miize dochézet ke zminéné
redukei stribrného kationtu.

4.8 Cd — kadmium

Namérena data kadmia jsou obsazena v priloze E. Z dat z prvniho zazehu
plazmatu byly stanoveny minimalni detekovatelny distribu¢ni koeficient kadmia
Dyina (Cd)= 0,13 a maximdalni detekovatelny distribuéni koeficient kadmia
Doz (Cd)= 255. V prvnim zézehu byly stanovovany vzorky s proménnou iontovou
silou extrahované pomoci ¢inidla CyMey-TPhen. Ostatni vzorky byly analyzovany
ve druhém zazehu plazmatu, ve kterém minimalni detekovatelny distribucni koefici-
ent mél hodnotu D, 2 (Cd)= 0,12 a maximalni detekovatelny distribuéni koeficient
¢inil Dypgz 2 (Cd)= 330.
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Stanovené distribuéni koeficienty kadmia v jednotlivych systémech jsou zane-
seny do tabulky 4.8. Vysledky lze rovnéz vidét v grafu extrakce pomoci ¢inidla
CyMey-TPhen na obréazku 4.8 a v grafu extrakce pomoci ¢inidla CyMey-BTPhen
na obrazku 4.9. Trendy pfi extrakcich obéma ¢inidly jsou promeénlivé v zavislosti
na rostouci koncentraci kyseliny dusi¢né: pri pouziti CyMe,-TPhen je patrny pokles
v 0,01M kyseliné dusi¢né, poté narust a opétovny pokles; pti pouziti CyMeys-BTPhen
se jedna opacné o narust do 0,1M kyseliny dusi¢né a poté o pokles — zprvu prudky,
dale velmi mirny. Tyto trendy zlistaly u obou ¢inidel zachovany s proménlivou i sta-
lou iontovou silou. Ackoli se zd4, ze pro ¢inidlo CyMeys-TPhen stala iontova sila zmir-
nuje extrémy a u ¢inidla CyMes-BTPhen je naopak podporuje. Zmirnéni extrémi
vlivem iontové sily svédci v jeji vétsi vliv na extrakéni systém nez H™ ionti a na-
opak. Cinidlo CyMe,-TPhen vykazovalo celkové malé miry extrakce kadmia (< 1),
zatimco ¢inidlem CyMey-BTPhen bylo dosazeno i hodnot nad D4, (Cd).

Extrakce kadmia pomoci ¢inidla CyMes~-BTPhen byla pozorovana téz ve stu-
dii [9], popsané v kapitole 1.14. Oproti této studii bylo dosazeno vyrazné lepsich
extrakénich vysledki. Mohlo by to byt zptisobeno tim, ze by byly jiné kovy oproti
kadmiu ¢inidlem CyMey-BTPhen extrahovany prednostné, nebot ve zminéné publi-
kaci byl v extrakénim systému cely PUREX rafinat a pocatecni koncentrace samot-
ného kadmia v ném byla témér dvojnasobnd proti koncentraci pouzité v této praci.
Trend poklesu distribu¢niho koeficientu od 1M do 2M kyseliny dusi¢né vsak ztstal
zachovan.

Tabulka 4.8: Distribuc¢ni koeficienty extrakei kadmia Dcq véetné nejistot, dle pouzitého
extrakéniho ¢inidla, (ne)udrzovani stalé iontové sily pomoci pridavki NaNOg a koncentraci
kyseliny dusi¢né ¢ (HNOs3)

Extrakéni ¢inidlo CyMey-TPhen
Proménn4é iontova sila Stala iontova sila

[Crrfg%?;’g)] Dca £ A(Dca) [Cnfg%?n?] Dca = A(Dca)
0,001 0,41 £ 0,05 0,001 0,62 £ 0,06
0,01 0,30 £ 0,04 0,01 0,41 = 0,04
0,1 0,89 = 0,09 0,1 0,45 £ 0,05
0,5 0,91 £ 0,06 0,5 0,84 £ 0,06
1 0,52 £ 0,06 1 0,45 £ 0,05
> 031+ 006 || 2 0.5+ 0,04

Proménné iontova sila

Extrakéni ¢inidlo

CyMe4-BTPhen
Stala iontova sila

En(g/l\il(r);’a)] Dea = A(Dca) [cmg}i%% Doa £ A(Dca)
0,001 65 £ 11 0,001 > Dinaz2 (Cd)
0,01 183 +49 0,01 > Dpaza (Cd)
0,1 128 =£15 0,1 144  £27
0,5 72 £10 0,5 85 £ 11
1 61,3 £ 7,1 1 52,8 + 5,7
2 56,8 £ 5,1 2 377 £ 38
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moci CyMes-BTPhen, na koncentraci kyseliny dusiéné ¢ (HNOs) zobrazené v logaritmic-
kém méritku






Zaver

V ramci teoretické Casti prace byla provedena reserse separaci d-kovi (kon-
krétné chromu, zeleza, niklu, médi, zinku, ytria, zirkonia, molybdenu, ruthenia, rho-
dia, paladia, stiibra a kadmia) zejména pomoci N-donorovych extrakénich ¢inidel.
Nalezené informace byly peclivé sepsany a tvori kapitolu 1 Prehled separaci d-kov.
Vzhledem k seskladéni informaci o separaci d-kovli z mnoha védeckych studii mize
tento prehled slouzit jako zdkladni odrazovy mustek pro dalsi prace zabyvajici se
timto tématem.

Druhé polovina teoretické ¢asti prace byla vénovana popisu hmotnostni spek-
trometrie s indukéné vazanym plazmatem a detailniho vysvétleni jejiho principu.
Pro nazornost a ucelenost predavanych informaci je text doplnén o autorska sché-
mata jednotlivych ¢asti. Problematika hmotnostniho spektrometru s indukéné va-
zanym plazmatem je ¢tenari priblizena edukativnim stylem, proto miize tato ¢ast
prace slouzit komukoli, kdo by se chtél o tomto druhu hmotnostni spektrometrie
dozvédét vice.

V praktické casti byly zkoumdany extrakéni vlastnosti ¢inidel CyMey-TPhen
a CyMey-BTPhen rozpusténych v cyklohexanonu. Analyzovany byly extrakce d-kovii
(chromu, Zeleza, niklu, médi, zinku, ytria, st¥ibra a kadmia) za riznych koncentraci
kyseliny dusi¢né ve vodné fazi a bez i s kompenzaci iontové sily roztoki pomoci
dusi¢nanu sodného. Vyhodnoceni bylo provedeno mérenim na hmotnostnim spek-
trometru s indukéné vazanym plazmatem a stanovenim distribuc¢nich koeficientu.

Chrom nebyl extrahovan ani jednim ze zkoumanych extrakénich systému. Vzhle-
dem k ddajum ziskanym v resSersi se jedna o ocekavatelné chovani pti extrakei ¢i-
nidlem CyMeys-BTPhen. Extrakce ¢inidlem CyMey-TPhen nemohla byt u zadného
kovu porovnana s vysledky jinych praci, protoze nejsou publikoviny (CyMes-TPhen
je nové ¢inidlo).

Obdobného vysledku bylo dosazeno u zeleza, jez se extrahovalo minimalné
nebo vibec (< D), bez moznosti pozorovat v extrakei jakékoli trendy. Stejné
jako v pripadé chromu jiz bylo takovéhoto vysledku dosazeno pri extrakci ¢inidlem

Extrakce niklu se u obou ¢inidel zlepsuje s rostouci koncentraci kyseliny dusi¢né
a u 2M dosahuje shodnych hodnot, v nizsich koncentracich byla pozorovana lepsi
extrakce pomoci CyMey-TPhen. Dominantni pozitivni vliv na extrakci obéma ¢inidly
maji ionty HT, avSak pii jejich nizké koncentraci je znatelné mirné zlepSeni extrakce
vlivem iontové sily (pritomnost dusi¢nanovych aniontit).

S rostouci koncentraci kyseliny dusicné se zlepsovaly extrakce obéma ¢inidly
i v pripadé médi, z nichz lepsich vysledktn dosahovalo ¢inidlo CyMey,~-BTPhen. Ex-
trakce médi ¢inidlem CyMes-TPhen se ukazala byt témér nezavislou na vlivu iontové
sily, pripadné extrakci mirné podporovala. Oproti tomu extrakéni systém s ¢inidlem
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CyMey-BTPhen byl zjevné iontovou silou (vysokou koncentraci dusi¢nanu sodného)
zbrzdén.

Zinek mnebyl cinidlem CyMeys,-TPhen vitbec extrahovan. Pomoci c¢inidla
CyMey-BTPhen bylo vsak u zinku dosazeno az hodnoty nad Dy, (Zn) a to pri
pouziti 2M kyseliny dusi¢né. S neménnou iontovou silou se distribu¢ni koeficient
vyznamné neménil, zatimco v systémech, kde na ni nebyla korekce (byla nizsi), bylo
dosahovano vyssich hodnot distribuc¢nich koeficientii.

Ytrium nebylo extrahovano zadnym ze zkoumanych extrakénich systémi, nebyl
tedy mezi nimi pozorovan zadny rozdil vlivem vybéru cinidla ¢i kompenzace ion-
tové sily. Neochota ytria k extrakci stejnym ¢i obdobnymi ¢inidly byla téz popsana
v Prehledu separaci d-kovii.

Extrakce stiibra probihd pomoci obou ¢inidel velmi podobné. Byl pozorovan
klesajici trend miry extrakce se zvysujici se koncentraci kyseliny dusi¢né, coz mize
byt zpusobeno redukei stifbra. Pfi nizsich koncentracich H* iontu byl zjistén pozi-
tivni vliv iontové sily na extrakci, ve vyssich koncentracich se jiz pozorovatelny vliv
nenachazel.

Extrakce kadmia probihala lépe pomoci ¢inidla CyMeys-BTPhen, obzvlasté
za nizsich koncentraci kyseliny dusi¢né. Zavislost miry extrakce na koncentraci H
iont1 je vSak proménliva. Vliv iontové sily (pritomnost dusiénanu sodného) je mirny,
zvysujici extrémy. Cinidlo CyMes-TPhen vykazuje presné opaéné trendy véetné nao-
pak zmirnovani extrému vlivem iontové sily. VSechny distribuc¢ni koeficienty extrakce
pomoci CyMe,-TPhen byly méné nez 1.

Zkoumané d-kovy byly navzdory dosavadnim zkuSenostem lépe extrahovany
¢inidlem CyMeys-BTPhen oproti ¢inidlu CyMey-TPhen. Pii nizsich koncentracich
HNO; (0,001 a 0,01 M) dosahovaly lepsich extrakénich vysledki zpravidla systémy
se stalou iontovou silou. Pravdépodobnym divodem je pritomnost dostatku iontt
NOj3 potfebnych pro tvorbu neutralnich komplexti. Za vyssich koncentraci HNOjg
(vétsinou od 0,5 M) byl jiz dostatek dusi¢nanovych anionti, vzniklych z disociace
HNOj3, a pridavek NaNOj3 k udrzeni konstantni iontové sily mél na extrakei sledova-
nych kovi negativni vliv. Ve vétsiné pripadia méla pritomnost HT ionti (koncentrace
HNOj3) vétsi vliv na extrakéni vysledky nez iontova sila (pritomnost pfidanych NO3
iontu).

Vytvoreny prehled separaci d-kovii muze slouzit jako zdroj informaci pro dalsi
vyzkumy. Popis ICP-MS je pripraveny k sirsimu pouziti nejen na akademické ptide.
7, praktické casti je pak mozno cerpat cenné informace o vhodném nastaveni ex-
trakénich systému k podporeni ¢i naopak potlaceni extrakce vybraného kovu. Obé
zkoumané cinidla se navic jevi jako potencialné vhodna pro separaci izobarickych
dvojic ®®Fe — 58Ni ¢ ©Fe — °Ni a nabizi se provést dalsi vyzkum timto smérem.
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Prilohy

A Oznaceni vzorkd pro méreni

Oznaceni || Konc. HNOj3 Extrakéni Kompenzace iontové
¢ (HNO3) [mol/dm?] | énidlo sily pomoci NaNO3

vzorku

6BI 2 CyMey-BTPhen netieba
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B Nameérené hodnoty chromu a zeleza
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C Namérené hodnoty niklu a médi

GUNA iirgm
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D Nameérené hodnoty zinku a ytria

ben 89Y
Oznaceni || Cetnost imp. | Rel. sm. odchylka || Cetnost imp. | Rel. sm. odchylka
vzorku || I (Zn) [cps] or (I(Zn)) (%] || T (Y) [cps] or (I(Y)) [%]
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E Namérené hodnoty stribra a kadmia

07 Ag T
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vzorku || I (Ag) [cps] or(I(Ag)) [%] || T (Cd) [cps] o (I(Cd)) (%]
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