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Uvod

Podra Statistického Gradu Eurépskych spoloéenstiev pochadzalo asi 24,6 % celkovej
elektrickej energie vytvorenej na Uzemi Eurdpskej Unie z jadrovych elektrarni. V' porovnani
so spalovanim fosilnych paliv predstavuje jadrova energetika nizko-emisny zdroj energie.
Atomova elektraren pritom produkuje elektrinu relativne konStantne, najvacsi problém
v dodavke energie predstavuje niekolkodenna odstavka vyrobného bloku realizovana
kazdoro¢ne. Prave atbmova energia je jednou z alternativ, ku ktorym sa méze v buducnosti

upierat’ svet.

Jednym z najvacsich problémov atomovej energetiky je mnozZstvo a charakter
vyprodukovaného odpadu. Takyto odpad byva kontaminovany radioaktivnymi latkami
s dlhym pol¢asom rozpadu, ¢o komplikuje nakladanie s nim. Vyprodukovany odpad je
Vo vécsine pripadov ukladany na miestach na to ur€enych. Jednu zo Ziadanych, ale nie vzdy
moznych, alternativ prostému ulozeniu predstavuje recyklacia, alebo prepracovanie takéhoto

odpadu.

Aj ked molybdén nie je jednym z hlavnych kontaminantov, je produktom Stiepenia
uranu 2°U tepelnymi neutrénmi, ktoré prebieha v atdomovom reaktore. VicSina jeho
radionuklidov méa pomerne kratky pol¢as rozpadu a po uplynuti ¢asu medzi odstavenim
reaktoru a prepracovanim, alebo ulozenim paliva je ich aktivita nulova. To ale neplati pre
vietky jeho izotopy, menovite molybdén 1Mo a molybdén ®*Mo. Vzhladom k tomu, Ze
pol&as rozpadu °®Mo je 7,3-10'® roku a dé sa prakticky povazovat za stabilny je pozornost
upriamena najmi na molybdén Mo s pol¢asom rozpadu 4,0-10° roku. Molybdén Mo
K tomu nevznika len Stiepenim uranu, ale aj ako aktivaény produkt zachytom neutrénu

na jadre molybdénu ®2Mo.

Jednou z moznosti znizenia celkového objemu kvapalnych odpadov je extrakcia
kontaminantov pomocou kvapalinovej extrakcie a znizenie objemu v ktorom sa nachadzaju.
Kvapalinové extrakcia je rychla, efektivna a ekonomicky menej naro¢na extrakéna metoda.
Navyse je mozné cielenym vyberom vhodnych extrakénych ¢inidiel selektivne extrahovat
jednotlivé latky zo zmesi. V pripade extrakcie kovov z kvapalnych roztokov ide o hojne

pouzivanu metodu a inak tomu nie je ani v pripade molybdénu. V takom pripade nie je tento



proces vyznamny len pri jeho extrakcii z odpadov, ale napriklad aj pri vyrobe molybdénu

Mo ozarovanim uranového teréa.

Jednou z nevyhod kvapalinovej extrakcie je jej zavislost na rozpustadlach, ktoré
nemozU byt miesite'né s vodnym roztokom. Su tak pouzivané najma organické rozpust'adla,
ktoré sa vyznacuju nie prave vhodnymi vlastnost'ami, ¢i uz ide o prchavost’, horlavost’, alebo
toxicitu. Moznu alternativu k ich pouzitiu predstavuji takzvané ionové kvapaliny. lde
o0 skupinu latok pozostavajucu z nabitych iénov, ktoreé su pri teplote pod 100 °C v kvapalnom
stave. Z toho dovodu su oznacované aj ako kvapalné soli. Medzi ich vysady patri napriklad
tepelnd aradiacna stabilita, nehorlavost, neprchavost’, ale aj Siroké spektrum io6nov,
z ktorych sa skladaju, ¢o umoznuje vyber idnovej kvapaliny s vhodnymi vlastnost’ami pre
dany proces. Teoreticky tak predstavuji idedlnu nidhradu za bezné organické rozpustadla

pouzivané v mnohych odvetviach vedy a priemyslu.

Tato praca je sucastou dlhotrvajiceho vyskumu na katedre jadrovej chémie Fakulty
jaderné a fyzikalné inzenyrské Ceského vysokého udeni technického v Praze v oblasti
vyuzitia i6novych kvapalin k extrakcii kovovych kontaminantov z dekontamina¢nych

roztokov.



1 Molybdén

1.1 Chemické a fyzikélne vlastnosti

Molybdén (Mo) je jednym z prechodnych kovov, s protonovym ¢islom Styridsat'dva,
nachadzajici sa v piatej periode a Siestej skupine, teda v skupine spolu s chromom,
volframom a seaborgiom. Jeho chemické vlastnosti su pritom vel'mi podobné vlastnostiam
volframu. Kovovy molybdén vykazuje urciti chemickt odolnost’, ktora je spdsobend najma
pasivaciou jeho povrchu. Napriek svojej polohe v periodickej tabulke zaujima molybdén
elektronova konfiguraciu 5s* 4d° namiesto predpokladanej 5s? 4d*. (Klikorka et al., 1985;
Heslop a Jones, 1982)

Co sa fyzikalnych vlastnosti tyka, molybdén je tvrdy striebroleskly az sivy kov
krystalizujuci v kubickej priestorovo centrovanej mriezke. Teplota topenia molybdénu
predstavuje 2 896 K. Po vizualnej strnke ide o striebroleskly na vzduchu staly kov, pricom
pri vyssich teplotich reaguje s kyslikom za vzniku oxidu molybdénového. V pripade
oxida¢nych ¢isel nadobuda molybdén najcastejsie stavy VI, V, IV a Ill. (Housecroft et al.,
2014)

1.2 VVyskyt a vyroba

V prirode sa molybdén vyskytuje najma ako sucast’ rud, z ktorych tou hlavnou je
molybdenit. Molybdenit predstavuje po chemickej stranke sulfid molybdenicity (MoS>).
Z molybdenitu je kovova forma ziskand postupnou reakciou, kedy je MoS2 najprv
zahrievanim na vzduchu pri priblizne 870 K prevedeny na oxid molybdénovy (MoOz) ktory
nasledne, po vyc¢isteni vhodnymi ¢inidlami, reaguje s plynnym vodikom na kovovy
molybdén. (Housecroft et al., 2014)

870 K, navzduchu 870K, H,
MoS, Mo0; ——— Mo (Housecroft et al., 2014) 1)

Molybdén tvori priblizne 1,5-10% % zemskej litosféry. Jeho obsah v rude
molybdenitu je vSak vel'mi maly. Tvori asi len 3 % rudy. Flotaciou zomletého molybdenitu

je vsak mozné pripravit’ rudu, v ktorej sa obsah molybdénu pohybuje az do vysky 90 %.



Cisty molybdén sa nasledne ziskava prazenim pri vysokych teplotach. (Heslop a Jones,

1982).

1.3 Chémia molybdénu

Pre vsetky vysSie menované oxidacné stavy molybdénu existuju jeho zluceniny
s halogénmi. Rovnako vSak existuju aj halogenidy s molybdénom v oxida¢nom ¢isle II.
V pripade nizsich oxidac¢nych c¢isel vystupuju halogenidy aj ako halogenidové ligandy
Vv koordinaénych zla¢enindich molybdénu. Zname a dobre popisané su taktiez oxidy
molybdénu ako oxid molybdénovy (MoOs), alebo oxid molybdenicity (MoO-). V pripade
chémie molybdénu je ¢asty vznik dimérnych molekul viazanych vdazbou Mo-Mo. V pripade
molekul molybdénu v oxida¢nom ¢isle IT bol popisany taktiez vznik $tvornasobnej vazby
medzi atdbmami molybdénu, ktora vznikla ploSnym prekryvom orbitdlov dxy, bo¢nym
prekryvom orbitalov dy; a dy; a nakoniec koncovym prekryvom hybridizovaného orbitalu
p,d,z. Vzniknuta $tvornasobna vizba je teda tvorend vazbou o, dvoma viazbami x a jednou

d vizbou. (Housecroft et al., 2014)

Pri oxida¢nom ¢isle VI vznikaji taktiez molybdénany (MoO3%~). Ich krystalicka
forma zaujima $truktiru MoO3-2H20 zloZent z oktaédrov MoQOs. Okrem Mo03™~ je mozné
syntetizovat’ aj niektoré d’alie polymolybdénany, napriklad Mo,0S; . To je realizovatel'né
najmé nahradenim vody ako rozpustadla, alebo upravou pH (Housecroft et al., 2014).
Tetraedricky MoO%~ anidn je pritom staly len v bazickom prostredi, v kyslom a neutralnom

prostredi polykondenzuje na hepta, alebo oktamolybdenan. (Klikorka et al., 1985)

1.4 Vyuzitie

Vd'aka svojej vysokej teplote topenia je kovovy molybdén pridavany ako legovacia
prisada pri vyrobe oceli. Modifikuje jej teplotu topenia a zvysuje pevnost’ ocele, a to aj pri
vysSich teplotach. Velmi casto je pri pouziti za tymto ucelom do ocele pridavany
v primesiach s chromom, s ktorym sa nachadzaju v rovnakej skupine. Zluc¢eniny molybdénu

nad’alej sluzia ako maziva. (Housecroft et al., 2014)

Jednym z moznych vyuziti molybdénu v blizkej budicnosti, je ako primes

v konstrukénych &astiach jadrovych zariadeni. TaZSie izotopy molybdénu maji totiz



schopnost zachytavat' tepelné neutrony. U¢inny prierez tejto reakcie je priblizne
trinastnasobne vac¢si ako je tomu pri zirkoniu, z ktorého st ur¢ité komponenty uz vyrabané,
pricom ide najmi o palivové ty¢e. To plati pre stabilny izotop molybdénu Mo a vyssie
izotopy, zatial' ¢o pri I'ahSich izotopoch, ako je napriklad Mo a **Mo, je uéinny prierez
reakcie s tepelnymi neutronmi porovnatelny s tym u reakcie so zirkoniom. Takéto pouzitie
molybdénu nie je nova zaleZitost’, ked’Ze najméd reaktory v byvalom Sovietskom zvéze
operovali so Stiepnym materialom pozostavajiacim zo zliatiny uranu a molybdénu. (Shmelev

a Kozhahmet, 2017)

1.5 Izotopy molybdénu

Prirodny molybdén sa vyskytuje ako zmes izotopov %Mo (14,84 %), %Mo (9,25 %),
%Mo (15,92 %), **Mo (16,68 %), °’Mo (9,55 %), *®Mo (24,13 %) a °®Mo (9,63 %). Pri¢om
¢isla uvadzané v zatvorkach uvadzaju ich zastpenie v prirodnej zmesi molybdénu.
(Housecroft et al., 2014)

Molybdén Mo je jedinym z tychto prirodne sa vyskytujucich izotopov, ktory nie
je stabilny. Podlieha radioaktivnej dvojitej beta minus premene na stabilné jadro ruténia

100Ru. Poléas tejto premeny je priblizne 7,3-10%8 roku. (National Nuclear Data Center, 2021)

Je nutné poznamenat’, ze molybdén sa v prirode nevyskytuje v Cistej forme, ale len

v zltceninach. (vid’. 1.2 Vyskyt a vyroba).

Len dva z nestabilnych izotopov molybdénu, konkrétne 1®Mo a **Mo, maji dlhy
poléas rozpadu. Konkrétne ide o 7,3-10*® roku pre molybdén ®°Mo a4,0-10° roku
pre molybdén **Mo. Drviva vicsina izotopov sa poléasom rozpadu nachadza radovo
v oblasti minGt a menej. Molybdén Mo a %Mo maja poléas rozpadu v radoch hodin.
Konkrétne molybdén Mo ma poléas rozpadu 5,56 hodin, a podlicha beta plus premene
a elektronovému zachytu. Molybdén Mo s pol¢asom premeny 65,976 hodin podlieha
vyhradne beta minus premene. (National Nuclear Data Center, 2021) lzotop molybdénu
%Mo je hojne vyuzivany v medicine, pretoze jeho dcérsky produkt technécium *MTc ma

vhodné vlastnosti pre aplikaciu v oblasti diagnostiky. (National Nuclear Data Center, 2021)



2 Molybdén *Mo

Molybdén **Mo predstavuje jeden z kratko Zijhcich, v prirode sa nevyskytujicich
izotopov molybdénu. Jadro **Mo podlieha beta minus premene na izomérny stav jadra
technécia **™Tc, ato spol¢asom premeny T = 65,976 hod. Na metastabilni hladinu
technécia (**™Tc) prechadza priblizne 80 % celkového molybdénu. (National Nuclear Data
Center, 2021)

Pri deexcitacii z energeticky vyssich hladin je pritom emitovany gama foton o energii
739,5 keV ato spravdepodobnostou 12,20 % a foton o energii 181,068 keV
s pravdepodobnost’'ou 6,05 %. Ostatné gama fotony emitované pri rozpade molybdénu su

zanedbatel'né vzhl'adom k ich malému vytazku. (National Nuclear Data Center, 2021)

Emisia gama Ziarenia je vyznamna pre moznu detekciu molybdénu **Mo napriklad
S pouzitim scintilatnej sondy s Nal(TI) krystalom. Vzhl'adom vSak na pomerne rychlu
tvorbu dcérskeho technécia *°"Tc, ktoré prechadza izomérnym prechodom na jadro
technécia **Tc (poléas tohto izomérneho prechodu &ini priblizne 6 hodin) je detekcia vyrazne
stazena. Technécium *°™Tc pri svojej premene emituje fotdn s energiou 142,7 keV  ktory
moZe pri nizkom rozliSeni interferovat’ so Ziarenim molybdénu o energii priblizne 181 keV.

(National Nuclear Data Center, 2021)

2.1 Priprava **Mo

Molybdén **Mo je jednym z mnohych produktov Stiepenia uranu #°U tepelnymi
neutrdnmi s téinnym prierezom 585 b. (National Nuclear Data Center, 2022) Pri Stiepeni
tepelnymi neutronmi predstavuje Stiepny vytazok nuklidu **Mo priblizne 6,15 %.
(IAEA, 2000)

NajvyuZivanej$im spésobom pripravy molybdénu Mo v dnesnej dobe je zalozeny
na ostrel'ovani teréa pozostavajiiceho z uranu obohateného na nuklid 2*°U, takzvaného HEU
teréa (z anglického ,.high enriched uranium®), tepelnymi neutrénmi. Urovefi obohatenia

HEU terca dosahuje hodnot nad 90 %. (Jaroszewicz et al., 2014)

Touto metédou je pripravovana drviva vic§ina pouzivaného molybdénu *°Mo.

V praxi ide o viac ako dve tretiny celkového vyprodukovaného molybdénu **Mo. Vyhodou
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oproti pouZitiu teréov obohatenych o obsah uranu ?°U priblizne na 20 % (takzvaného LEU
terca, z anglického ,Jlow enriched uranium®), je najmid pomer vytvoreného molybdénu
na mnozstve tercového materialu. Pre predstavu, na vyrobu rovnakého mnozstva molybdénu
je potreba priblizne patkrat viac stiepneho materialu typu LEU ako typu HEU. Napriek tomu
je vsak pouzitie LEU paliva pretlaGané do popredia, a to najma kvéli samotnému HEU

palivu, ktoré je klasifikované ako uran vojenskej akosti. (Stepinski et al., 2017)

Jednym z postupov pripravy je vlozenie uranovych teréov priamo do aktivnej zony
reaktora. Takyto ter¢ je zlozeny zo Stiepneho materidlu, ktory sa nachadza medzi
hlinikovymi platiiami, ktoré boli zlisované k sebe a narezané na vhodnu velkost. Stiepne
produkty st po ukonéeni oZarovania rozpustené a nadsledne su jednotlivé produkty od seba

separované vo viackrokovych procesoch. (Jaroszewicz et al., 2014; NASEM, 2016)

2.1.1 Separacia Mo zo zmesi Stiepnych produktov pri vyrobe Stiepenim *°U

Existuje viacero procesov separacie molybdénu Mo od ostatnych Stiepnych
produktov urdnu. Vacsinou sa jedna o viackrokovy proces zahriiujici napriklad viacero faz
rozpustania, kvapalinovej extrakcie, vyparovania, alebo zrdzania. Pri procese separacie
sa dba zvySena pozornost’ na vyslednu Cistotu separované¢ho molybdénu, vzhl'adom na ucel

jeho nasledného pouzitia, Co byva najcastejSie v medicine. (Rao et al., 2014)

Azda najpouzivanejsi separacny postup je takzvany CINTICHEM proces. (Dash et
al., 2015) Ten zaina vyzrazanim aktivneho jodu zmesou jodidu sodného a dusi¢nanu
strieborného v prostredi kyseliny dusi¢nej. Nasledne je do zmesi zavedené oxidaéné ¢inidlo,
ktoré zoxiduje a vyzraza pritomné ruténium na oxid ruteniCity. Proces néasledne pokracuje
zrazanim samotného molybdénu **Mo pomocou a-benzoinoximu, oznadovanym skratkou
ABO, rozpustenom v alkohole, respektive slabo bazickom roztoku hydroxidu. Cisty

molybdén **Mo je nasledne ziskavany z precisten¢ho **Mo-ABO. (Dash et al., 2015)

Najvicsieho vytazku molybdénu ®Mo je mozné dosiahnut’ stiepenim urdnu 2°U.
Existuju vSak aj iné sposoby, akymi je tento nuklid mozné vytvorit’. Ide napriklad o reakciu
%BMo(n, y)*® Mo, alebo reakciu °°Mo(y, n)®*Mo. Obe si okrem mensieho vytazku
charakteristické aj pomerne malym u¢innym prierezom reakcie. Pre reakciu ®Mo(n, y)*Mo
s tepelnymi neutronmi predstavuje U¢inny prierez reakcie priblizne 0,13 barnu. Ako ter¢

pri takejto reakcii je vyuzivana prirodna zmes molybdénu, v ktorej je prave molybdén *®Mo



najzastipenej$im (24,13 %) (Housecroft et al., 2014)). V pripade reakcie 1®Mo(y, n)**Mo je
mozné obohatit’ molybdénovy teré na obsah molybdénu ®®Mo, a to kvoli tomu, ze molybdén
10Mo predstavuje najtazsi izotop vyskytujuci sa v prirodnom molybdéne. Vzhladom
k izotopickému zastUpeniu a nizkemu u¢innému prierezu pozadovanej reakcie vykazuju
oba zmienené procesy mensi vytazok zisku molybdénu **Mo neZ pri separacii zo $tiepnych

produktov. (IAEA, 2013)

2.2 Vyuzitie
Izotop molybdénu **Mo je v praxi frekventovane vyuzivanym izotopom molybdénu,
ato najméa v oblasti mediciny. Je uvadzané, Ze tento izotop a jeho dcérsky produkt *MTc

stoja za dvoma tretinami v§etkych zobrazovacich met6d v nukledrnej medicine. (Dale et al.,
2012)

Tento izotop technécia ®™Tc oplyva vlastnostami vhodnymi pre snimkovanie,
¢iuzide o0jeho kratky polcas rozpadu priblizne 6 hodin, alebo energiu gama Ziarenie
emitovaného pri tomto rozpade (142,7 keV) (National Nuclear Data Center, 2021). Energia
tohto rozpadu je dostatocne vysoka k jej zaznamenaniu medicinskymi pristrojmi, zaroveil
vSak predstavuje davka obdrzand pri medicinskej aplikacii tohto nuklidu prijatel'né riziko
vzhl'adom k potrebe stanovenia diagnozy. Samotné technécium je mozné vo forme ligandu
naviazat' na viaceré zlu¢eniny, ktorych afinita k rdznym organom a tkanivam je rézna.
Technécium tak moZze byt pouzivané za Gi¢elom snimkovania SirSieho spektra biologickych
materidlov. Samozrejme vietky tieto sposoby vyuzitia by bez molybdénu **Mo neboli
mozné. Kvoli Sesthodinovému polcasu je jeho priprava v samotnom medicinskom zariadeni

realizovana pomocou takzvaného Mo — Tc generatoru. (NRC, 2009)

Molybdén-technéciovy generator predstavuje zariadenie vyuzivané Kk produkcii
medicinskeho nuklidu technécia ®™Tc v zdravotnickych zariadeniach, kde je, hlavne

Vv oblasti radiologického snimkovania, dopyt po tomto nuklide zna¢ny.



Obr. 1: Medicinsky vyuZivany Molybdén — Technéciovy generator. (autor: M. Ficel, 2021)

Molybdén **Mo je pevne naviazany na sorbente vo vnltri koldny. Ako sorbent je
pouzivany najma oxid hlinity, ktory viaZze molybdénanovy anion. Mozné je vSak aj vyuZitie
oxidu titani¢itého ako selektivneho sorbentu, a to aj pri pouziti vysoko obohatené¢ho urdnu

(HEU) ako ter¢ového materialu v reaktore pri vyrobe molybdénu. (Dale et al., 2012)

Samotnad kolona, v ktorej je naviazany molybdén dosahuje priemeru priblizne
jedného centimetra, zatial’ ¢o priemer samotného generatoru dosahuje kvéli tieneniu asi 15
centimetrov, na vySku medzi dvadsiatimi a tridsiatimi centimetrami. Aktivita molybdénu
Mo byva v rozsahu od 3,7-10'° Bq do 70,3-10%° Bq v zavislosti od modelu a vyrobcu.
V pripade medicinskeho vyuzitia je doba pouzitenosti takéhoto generatoru po jeho
distribtcii do nemocnice priblizne jeden tyzden. (NASEM, 2016)



3 Palivovy cyklus

Jadrova energia predstavuje zdroj energie s vysokymi energetickymi vytazkami.
V porovnani so spalovanim fosilnych paliv je bezprostredny dopad na okolie nizsi. Cena
prevadzky jadrovej elektrarne je dokonca nizsia ako ta pri elektrarni spal'ujacej uhlie, aj ked’
naklady na vystavbu st podstatne vysSie. V oCiach Sirokej verejnosti vSak predstavuje
jadrova energia istu hrozbu, a to aj napriek vel'mi dokladnym bezpeénostnym opatreniam,
a samotnému vykonu takejto elektrarne. Aj ked’ ide o z vac¢sej Casti ni¢im nepodlozené
obavy, su realizované stale nové vyskumy cielené Kk zvySeniu u¢innosti a bezpecnosti
jadrovych elektrérni a vybaveni v nich vyuzivanych. (Wilson, 1996)

Vigsina pouzivanych jadrovych reaktorov operuje na principe $tiepenia uranu 23U,
ako najastejsie pouzivaného paliva, pomocou neutrénov. Stiepenie jadra urdnu 23U
tepelnymi neutrénmi vyprodukuje dva fragmenty, a niekol’ko emitovanych okamzitych
neutréonov. Tento proces je oznaCovany ako primarna faza Stiepenia. Fragmenty predstavuju
stredne tazké jadra, pricom samy byvaju aktivne a podliehajd naslednému rozpadu, ktory
zahriujeme do nasledujlcej sekundarnej fazy Stiepenia, rovnako ako nasledovni emisiu

oneskorenych neutrénov. (Majer et al., 1981)

Pojem palivovy cyklus ako celok oznaCuje azahriiuje Cinnosti a naleZitosti
predchadzajice priprave jadrového paliva, jeho vyuzivania a nakladania s nim po jeho
spotrebovani v jadrovom reaktore. Konkrétne teda ide o tazbu uranovej rudy, separaciu
uranu, jeho nasledné obohacovanie o izotop uranu 2°U, pouzitie jadrového paliva v reaktore,
jeho nasledné prepracovanie, alebo ulozenie a vSetko d’alSie nakladanie s nim. Jednym
Z problémov sucasnosti je ukladanie samotného pouzitého jadrového paliva, pricom je
cielend €o najvdcSia moznad recyklacia zloZiek takéhoto paliva. Ide pritom najmé
0 nespotrebovany uran a plutéonium, ktoré tvoria drvivi vacsinu takéhoto odpadu. (Wilson,
1996)

3.1 Jadrové palivo

Vicsinu jadrového paliva, ako uz bolo spomenuté, predstavuje Stiepny material, teda
uran obohateny o izotop 2®U. Pre tlakovodny reaktor chladeny a moderovany vodou je

vyuzivany Stiepny material vo forme peletiek. Ide zvacsa o takzvané keramické peletky
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pozostavajuce z oxidu uranicitého, respektive s pridavkom oxidu plutoni¢itého (takzvané
MOX palivo). Peletky mavaju valcovy tvar, priCom ich priemer aj vyska sa pohybuju okolo
jedného centimetra. Pre praktické pouzitie v reaktore su peletky ukladané do takzvanych
palivovych ty¢i. Ide o plast, ktorého priemer je porovnatelny s priemerom samotnych
peletiek, pricom tie su v palivovych ty¢iach ukladané na sebe. Palivové tyce dosahuju
priemerne dizky $tyroch metrov a pozostavaju zo zirkéniovej zliatiny, priom ich vnatorny

priestor je vyplneny héliom. (CEA, 2008)

3.2 Priprava jadrového paliva

Samotnému Stiepenie urdnu v reaktore predchadza mnozstvo krokov, pocinajic
tazbou a spracovanim urédnovej rudy, cez obohatenie urdnu az po vyrobu jadrového paliva.
Tazba uranu je realizovana bud’ luzenim rad v loziskéch, alebo je realizovana mechanicky,
pricom vytazena ruda je spracovavand drvenim atiez lizenim. LuZzenie moze byt
realizované bud’to kyslymi, alebo zasaditymi roztokmi, pricom kazdy oplyva svojimi
vyhodami aj nevyhodami. VolI'ba samotného lthu je volena podl'a zloZenia rudy, v ktorej

sa uran nachadza. (Stamberg, 1994)

V d’alSom kroku je potrebné urédn separovat’ od prvkov jemu podobnych, prvkov
schopnych brzdit’ neutrdony a tak aj celu reakciu, a prvkov schopnych tvorit’ vybusné fluoridy
pri styku s fluorom uzivanym v procese pripravy paliva. Takéto vybusné fluoridy tvoria
napriklad prvky skupiny chrému, vratane molybdénu. Urén je nasledne obohacovany na
obsah izotopu ?®*U, ¢o méze prebiehat viacerymi metodami, ato napriklad metodami
difiznymi, odstred’ovacimi, laserovymi, alebo chemickymi. Pre tlakovodny reaktor typu
VVER obsahuje obohateny uran priblizne 4 % izotopu uranu °U. Pre porovnanie prirodny
uran obsahuje len 0,7204 % tohto izotopu. (National Nuclear Data Center, 2022) Nasleduje
vyroba samotnych peletiek obsahujucich uran vo forme oxidu uranicitého a palivovych ty¢i.

(Stamberg, 1994; Wilson, 1996)

3.3 Stiepna reakcia v reaktore

V jadrovych elektrarfiach, pracujicich s reaktorom Stiepiacim uran 2°U, prebieha

jadrova reakcia:
233U + n > 7'X + 22Y + 2 — 34n + Q (Majer et al., 1981) )
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Q predstavuje uvolnent energiu, X aY suU jadrd dvoch prvkov vzniknutych
Stiepenim, tiez nazyvané Stiepne produkty reakcie, a kazdy Stiepny akt je sprevadzany
uvolnenim dvoch az troch neutronov. Neutrony moézu d’alej reagovat s prvkami
nachadzajucimi sa v ich blizkosti. V pripade rekcie neutrénu so stabilnym neradioaktivnym
prvkom, vznikd nové jadro zvécsa radioaktivneho nuklidu. Hovorime tak o neutrénovej

aktivacii a vzniku aktivaénych produktov Stiepenia uranu. (Majer et al., 1981)

Pre kazdu jadrovi elektrarenn je primarnym produktom takejto reakcie prave
uvol'nena energia. Priemerne uvol'nena energia na jeden Stiepny akt pritom ¢ini priblizne
200 MeV, z ¢oho priblizne 11 MeV je odnasanych neutrinami, a teda energia ziskana
na jeden Stiepny akt ¢ini priblizne 189 MeV. (Mizera et al., 2001)

3.3.1 Stiepne produkty Stiepenia *>°U tepelnymi neutronmi

Roztiepenim jedného atému urdnu 2®U vznikaji dve Tlahsie jadra, ktorych
hmotnostné c¢isla sa nachddzaju v rozmedzi od 72 az po 161, pricom pravdepodobnost’
vzniku jednotlivych nuklidov po vyneseni do grafu ako zavislosti Stiepneho vytazku
Vv zavislosti na hmotnostnom ¢isle je mozné vidiet’ na Obr. 2. Medzi jedny z vyznamnych
Stiepnych produktov urdanu 2*°U patria napriklad jadra ako 82Br, 8Rb, 1¥Cs, %zn, Nb,
140Ba, 1% a, alebo *3Xe. (Majer et al., 1981)
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Obr. 2: Stiepny vytazok nuklidov v zavislosti na ich hmotnostnom &isle pri §tiepeni uranu 23°U tepelnymi
neutronmi. (zdroj: wwwndc.jaea.go.jp; 2022)
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3.3.2 Aktivacné produkty

Aktiva¢né produkty vznikajl reakciou neutronov uvolnenych Stiepenim jadra uranu
235 v jadrovom reaktore s nuklidmi nachadzajucimi sa v blizkosti aktivnej zony reaktoru.
Vo velkej miere ide najma o prvky obsiahnuté v konstrukénych materialoch reaktoru, ako je
napriklad reaktorovad nadoba, kontrolné, alebo palivové tyce. Medzi aktivacné produkty
zhtfiame napriklad nuklidy *8Co, %°Co, *°Fe, >!Cr, alebo >*Mn, ktoré vznikaji neutrénovou
aktivaciou stabilnych jadier tychto prvkov nachadzajucich sa v ocel'ovych konstrukénych
komponentoch. Neutronovou aktivaciou zloziek chladiva a moderatoru, ktorym je
pri tlakovodnych reaktoroch voda, vznika najma *H a nuklidy ako ‘°N, N, ktoré vznikaju
aktivaciou jadier Kkysliku anéslednej emisii protonu. V neposlednej rade vznika
v l'ahkovodnych reaktoroch uhlik 14C. a to bud’ neutronovou aktivaciou uhliku *2C v oceli,
alebo reakciou (n, p) s dusikom N, pripadne (n, o) s kyslikom *’O. (Lee a Cheong, 2020;
U.S. NRC, 2020)
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4 Radioaktivny odpad pochadzajuci z palivového cyklu

4.1 Triedenie radioaktivneho odpadu

Existuje mnozstvo kritérii, podl'a ktorych je mozné triedit’ radioaktivny odpad, ¢i
uz ide o pdévod jeho vzniku, spdsob premeny obsiahnutych radionuklidov, ich fyzikalnych
a chemickych vlastnosti, celkovej aktivity a podobne. Z hl'adiska ukladania radioaktivneho
materialu ma vel’ky vyznam delenie podl'a dizky pol¢asu rozpadu. Zatial’ ¢o niektoré nuklidy
s kratkym polcasom rozpadu je mozné izolovat’ do prirodzeného poklesu radioaktivity
pod uvoltiovaciu Groven, ¢o umozni s takymto odpadom nad’alej pracovat’ ako s odpadom

neaktivnym, iné je potrebné ukladat’ alebo dlhodobo uskladnovat'.

Inym kritériom, tieZ svelmi vyznamnym dopadom na spOsob nakladania
s radioaktivnym odpadom, je delenie podla skupenstva. Existuji totiz ako tuhé tak
aj kvapalné aplynné odpady, aku kazdému je potrebné prihliadat inak. Kvapalné
anorganické odpady byvaju spracované na filmovych vakuovych rotaénych odparkach, kde
je odparovand prebyto¢nd vodu za sti€¢asného koncentrovania, priCom je pridavana zivica
vo forme, v ktorej je odpad ukladany v sudoch. Organické kvapalné odpady byvaju
najcastejSie spalované, pricom vzniknuté sadze a popol su d’alej spracované k ulozeniu.
Pri odpadoch pevnych je pristupované kich lisovaniu a ukladaniu, alebo v pripade
nelisovatelnych odpadov k ich spal'ovaniu, topeniu a naslednému lisovaniu (SUJB, 2022;
MPO, 2017)

4.2 Pouzité jadrové palivo

V pripade I'ahkovodnych reaktorov s vykonom 1000 MWe predstavuje produkcia
pouzitého paliva priblizne 30 ton ro¢ne, ¢o kvoli jeho velkej hustote zodpoveda priblizne
1,5 m3 tohto paliva. Z hl'adiska zloZenia ide najmi o nespotrebovany uran, a to hlavne izotop

uranu 28U, ktory tvori priblizne 96 az 97 % pouzitého paliva. (Stamberg, 2017)

Najvicsej aktivity dosahuje pouzité palivo po ukonceni Stiepnej reakcie, pretoze
obsahuje vysoké mnozstvo kratkodobych radionuklidov, ktoré vznikali behom celej Stiepnej
kampane. Najma z tohto dovodu, znizenia aktivity kratkodobych Stiepnych a aktiva¢nych

produktov, predchadza akémukol'vek dalSiemu nakladaniu, alebo Spracovaniu paliva
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takzvana doba jeho chladnutia. Pocas tejto doby je palivo ponechané po urcity ¢as, priCom

prebieha prirodzeny Ubytok jeho aktivity. (Stamberg, 2017)

4.3 Nakladanie s raddioaktivnym odpadom

Pri nakladani s radioaktivnym odpadom sa v Ceskej republike postupuje v sulade
so zakonom ¢islo 263/2016 Sh., teda atomovym zakonom, av sulade s nadnarodnymi
koncepciami schvalenymi vladou. Upraveny radioaktivny odpad je wuskladiiovany
pod zatitou Spravy ulozist radioaktivnich odpadi (SURAO), organizaciou pracujlcou
pod Ministerstvem priimyslu a obchodu. Momentalne existuju na izemi Ceskej republiky tri
takéto uloziska pre nizko a stredne-aktivne odpady, konkrétne ide o ulozisté radioaktivniho
odpadu Dukovany, ulozisté radioaktivniho odpadu Richard a ulozisté radioaktivniho odpadu

Bratrstvi. (SUJB, 2022)

Ulozisko v Dukovanech je pritom uréené prave na radioaktivny material
vyprodukovany V jadrovych elektrarnach Dukovany a Temelin. Ide pritom o jediné
povrchové ulozisko v Ceskej republike. Vapencové bane pri Litoméficich, oznatované ako
ulozisko Richard, st vyuzivané k ukladaniu institucionalnych odpadov zo zdravotnictva,
priemyslu vyskumu alebo pol'nohospodarstva a ulozisko Bratrstvi nachadzajuce sa pri
Jachymove sluzi k ukladaniu podobnych odpadov obsahujucich len prirodné radionuklidy.
(SURAO, 2022)

Na Uzemi Slovenskej republiky sa v dnesnej dobe nachadza len jedno tlozisko
radioaktivnych odpadov. Ide o Republikové ulozisko radioaktivnych odpadov nachadzajluce
sa v Mochovciach, v blizkosti jadrovej elektrarne. Ulozisko je vyuzivané len k ukladaniu
nizkoaktivnych odpadov, ktorych majoritna Cast' pochadza z odstavovania jadrovej
elektrarne v Jaslovskych Bohuniciach. (NJF, 2022)
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5 Molybdeén v palivovom cykle

5.1 Molybdén ako Stiepny produkt

Pri $tiepeni uranu 2®U tepelnymi neutréonmi moZno v nezanedbatelnej miere
predpokladat’ najmé vznik piatich izotopov molybdénu. Ide pritom o izotopy *Mo, *’"Mo,
%Mo, **Mo a 1®Mo. Pre jednotlivé vytazky pri Stiepnom procese pri tom plati 6,27 % pre
%Mo; 6,09 % pre ¥’Mo; 5,78 % pre ®Mo; 6,06 % pre ®*Mo a 6,30 % pre 1®®Mo. V zmesi
Stiepnych produktov sa vSak nachédzaji aj iné z izotopov molybdénu. Ich pritomnost’ je
zvicSa sposobend rozpadom inych nestabilnych Stiepnych produktov. Ide tak napriklad

o molybdén %Mo, ktory vznika beta minus rozpadom nidbu *Nb. (Wilson, 1996)

Aktivita molybdénu vo vyhorenom palive je zanedbatel'n4, nakol’ko po chladnuti
paliva, ktoré trva priblizne 2 az 4 roky, je pritomné len stopové mnozstvo aktivneho
molybdénu. Obsah molybdénu vo vyhorenom palive, ktoré chladlo po dobu 150 dni (pre
l'ahkovodny reaktor o vykone 1000 MeW s tepelnym zatazenim 30 MW/t U a vyhorenim
33000 MWAd/t U), je priblizne 3,09-10% g/t U. Je vSak mozné sledovat aktivitu jeho
dcérskych produktov, najméa technécia. Technécium tvori 7,52-102 g/t U, a jeho aktivita je
priblizne rovna 5,29-108 kBg/t U. Je viak nutné poznamenat’, Ze technécium bolo vytvorené
aj samotnym Stiepenim urdnu pocas chodu reaktoru, a nie len B premenou molybdénu.
(Stamberg, 2017)

5.2 Molybdén ako aktivaény produkt

Ako uz bolo spomenuté, aktivne nuklidy molybdénu vznikajuce v priebehu
palivového cyklu st najmi $tiepnymi produktami $tiepenia uranu 2°U. V nevelkej miere su
vSak pritomné aj nuklidy molybdénu, ktoré vznikli ako aktivaéné produkty.
Asi najdolezitejsim predstavitelom z tejto skupiny je molybdén Mo, s relativne dlhym

pol¢asom premeny 4,0-10° roku. (National Nuclear Data Center, 2021)

Molybdén ®3Mo vznika najmi neutrénovym zachytom na molybdéne *?Mo, pri¢om

uéinny prierez tejto reakcie pre tepelné elektrony predstavuje 0,02 barnu. (Evans et al., 1984)
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6 Kvapalinova extrakcia

6.1 Tedria kvapalinovej extrakcie

Pojem kvapalinova extrakcia obecne zahiia vsetky extrakéné metody, pri ktorych je
vyuzivana kvapalina ako extrak¢né Cinidlo. V uzSom kontexte tejto prace je nim vSak
ozna¢ovana len extrakcia v sustave kvapalina-kvapalina. Ide o separa¢nu metddou, pri ktorej
je extrahované chemické individuum z jedného rozpastadla do rozpustadla iného, v ktorom
je dané individuum rozpustnejsie, pricom tieto dve kvapaliny st spolu nemiesatel'né a vznika
tak viacfazovy systém. NajcastejSie je jedna faza tvorena vodnym roztokom a druhd faza
s vodou nemie$ate'nym organickym rozpastadlom. V pripade extrakcie kovov, respektive
kovovych i6nov, byva G¢innost” extrakcie s pouzitim samotného organického rozpustadla
nizka, preto su vyuzivané vhodné latky, ktoré menia chemicka formu extrahovanej latky
a ulahcuju jej prechod do organickej fazy. Metdda je prakticky vyznamnd, nakolko ide
0 pomerne nenaroc¢nu, ¢astokrat rychlu techniku separacie. Ide taktiez o zna¢ne versatilnu
metodu, pri ktorej je mozné pouzivat’ viacero druhov rozpustadiel v zavislosti na réznych
faktoroch, ¢i uz ide o chemické, fyzikélne, alebo ekonomické. Extrakéné roztoky je tiez
mozné pouzivat pri niektorych postupoch opakovane, pripadne je mozné niektoré latky
extrahovat’ do objemu zna¢ne menSieho, ako bol ten, v ktorom sa pévodne nachadzali.
(Sandtorv, 2017)

Obvykle je sledovana latka M extrahovana z vodného roztoku. V takomto pripade je
extrakénym c¢inidlom organické rozpustadlo, pripadne ina latka extrahujuca sledovant
latku M rozpustend v tomto organickom solvente. Extrakcia v§ak moze prebiehat’ aj naopak,
ateda z organického prostredia do vodného. Spojenim tychto procesov, teda extrakcie
s naslednou re-extrakciou, je mozné latku M chemicky izolovat, precistit, alebo len znizit’
objem rozpustadla a tym ju koncentrovat’. Takouto viacnasobnou extrakciou mozno docielit’
vys§Sej ucinnosti extrakcie. Metdda nachadza taktiez vyznamné uplatnenie v priemysle,
ked’Ze umoziluje viacnasobné pouzitie chemikalii, ¢o sa odrdZa na cene priemyselného
procesu. Nevyhodou je samotny fakt, ze viacnasobnl extrakciu spojent s re-extrakciou
nemozno vzdy uskuto¢nit’. Moze totiz dojst’ k znizeniu ucinnosti extrakcie pri postupnych
krokoch, alebo strate extrak¢éného ¢inidla jeho prechodom do druhej fazy. Pri procese je

taktiez dolezité dbat’ na uplnu separaciu oboch faz pri kazdom kroku, a taktiez brat’ do ivahy
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kontamindciu stien nadob v ktorych kvapalinova extrakcia prebieha. (Weeranoppanant et al.,
2017; Mendiguchia et al., 2019)

Pri styku faz dvoch nemieSateI'nych kvapalin dochadza k postupnému ustaleniu
rovnovahy. Mieru rozdelenia latky M medzi organickou a vodnou fazou popisal W. H.
Nernst:

Kp = (3)

kde [M],qje koncentracia jednej formy latky M vo vodnej faze po ustaleni
rovnovahy, [M],, je koncentracia rovnakej formy latky M v organickej faze po ustaleni
rovnovdhy a Kp je Nernstova rozdelovacia konstanta. Nenrnstova konS$tanta je

bezrozmernou veli¢inou. (Stary et al., 1975)

Pre praktické ucely sa vyuziva zndmej celkovej analytickej koncentracie individua
M v organickej (cu,or) @ VOdnej (cm,aq) faze a potom mozno stanovit takzvany distribu¢ny

pomer D nasledujucim vztahom:

CM,or

D= )

CM,aq

Distribuény pomer D je bezrozmernou veliinou, ktora kvantifikuje rozdelenie
sledovanej latky M medzi dvoma fazami bez ohl'adu na ich chemicka formu. DalSou
veli¢inou pouzivanou K popisu u¢innosti takejto extrakcie je takzvané percento extrakcie E

dané nasledovnym vztahom:

c 100D
E=—2.100% = — (%], 5
CM,total D+ 24 ®)

V.

or

kde cy or j€ celkova analyticka koncentracia individua M v organickej faze, cy total
jeho koncentracia v oboch fazach, D vo vzorci je uz spominany distribuény pomer, V,q
objem vodnej fazy a V. objem fazy organickej. Percento extrakcie pritom udava zastlpenie
Vv organickej faze, priCom nadobida hodnét od 0 % do 100 %. Pri E = 100 % je vSetka

sledovana latka M pritomna len v organickej faze. (Stary et al., 1975)

V pripade extrakcie nestabilnych jadier, alebo ich pouziti ako radiostopovacoch,

mdze byt’ koncentracia sledovanej latky urcena z hodnot objemovych aktivit. Je tak mozné
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pomerne I'ahko urcit’ distribuéné pomery a percentudlnu uspesnost’ extrakcie radioaktivnych

jadier, ¢o nachadza svoj vyznam mimo iné aj pri dekontaminécii.

6.2 Extrakcia kovov

Kvapalinova extrakcia je jednou z najpouzivanejS$ich metod pri extrakeii kovovych
prvkov. Obnasa vSak niekol’ko komplikacii. Azda najvacsia z tychto komplikacii vychadza
zo samotnej chemickej podstaty kovovych atomov. Tie totiz vo vodnych roztokoch tvoria
nabité i0ny, ktorych rozpustnost’ v nepolarnych rozpustadlach, ktorymi organické kvapaliny
pouzivané ako extrak¢éné Cinidla byvaju, je preto velmi mala. Pri extrakcii tak tieto iony
zostavaju v polarnej vodnej faze a percento extrakcie E tak dosahuje len vel'mi nizke
hodnoty. (Stary, 1964)

Asi najbeznej$im sposobom, ktorym mozno dosiahnut vysokej uspesnosti
kvapalinovej extrakcie kovovych i6nov je pridanim d’al$ej chemickej latky, ktora nasledne
funguje ako extrakéné Cinidlo. Méze ist’ o tuh( latku rozpustnu vo zvolenej organickej faze,
alebo o kvapalinu s organickou fazou miesiteI'nt. Pri vhodnej kombinacii viac miesatel'nych
rozpustadiel, pripadne aj extrakénych Ccinidiel, moze dochadzat k takzvanému
synergickému efektu, teda efektu pri ktorom prebieha extrakcia zo zmesi kvapalin podstatne

lepsie nez z Cistych zloZiek.

Vyber extrakéného ¢inidla ovplyviiuje viacero faktorov, z ktorych najdolezitejsi je
samotna schopnost’ reagovat’ s extrahovanym kovovym atomov v jeho réznych chemickych
forméach. Z pochopitelnych dovodov je dolezité, aby bola danad latka rozpustna len
VO vybranom organickom rozpustadle a najlepSie nerozpustna vo vodnej faze. V opa¢nom
pripade by aj po Uspe$Snom naviazani kovového atomu ostala Cast’ kovovych atdbmov
Vo vodnej faze po ustdleni rovnovaznej koncentracie extrakéného ¢inidla v oboch fazach.
Dal§im aspektami je mimo iné¢ chemicka reaktivita, toxicita, dostupnost, ale aj cena.
Pri extrakcii kovov st ako extrakéné ¢inidla pouzivané chelataéné cinidla rozpustené
vo vhodnej organickej faze, pripadne latky tvoriace s extrahovanou latkou iGnové asociaty.
(Stary, 1964; Ghani, 2020)

V niektorym priemyselnych odvetviach, respektive pri procesoch prebiehajlcich
zaur¢itych podmienok, moZze byt pouzitie organického rozpuStadla nevhodné

az nebezpe¢né. Vzhl'adom k horlavosti organickych latok moéze ist napriklad o pracu
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pri zvysenej teplote. Alternativou k pouzitiu organickych rozpustadiel je vytvorenie
systému dvoch anorganickych faz oznacovany ako ATPS z anglického aqueous two-phase
system. V praxi takyto systém pozostava z menej hustej vodnej fazy obohatenej o polymér
a hustejsej spodnej fazy obohatenej bud'to o iny polymér, alebo o rozpustenu anorganickd
sol’. Extrakcia v takychto systémoch prebieha priblizne na rovnakej Grovni ako s pouzitim
klasického organického rozpustadla. Je vsSak ekologicky SetrnejSia ako extrakcia
S0 spominanou organickou fazou. Nachadza taktiez velky vyznam pri separaciach
biologicky aktivnych latok a kultar, ktoré v organickych rozpustadlach degradujt. Samotna
extrakcia v takychto systémoch zavisi na podmienkach rovnako, ako je tomu pri extrakcii
do organického rozpustadla. (Igbal et al., 2016; Rodriguez et al., 2008)

Inym spésobom mdze byt pouzitie idnovych kvapalin. Aj napriek tomu, Ze ide stéle
0 organické latky, oplyvaju vlastnostami, ktoré z nich robia bezpecnejsiu a zdraviu menej
Skodliva alternativu klasickym organickym rozptstadlam. Chemickymi a fyzikdlnymi
vlastnostami sa pritom i6nové kvapaliny medzi sebou navzajom liSia, ¢o umoziuje
aplikovat’ rozne kvapaliny pri roznych extrakciach v zavislosti na konkrétnych narokoch pre
dany proces. (Canales, 2016) Viac ku konkrétnym vlastnostiam, vyuziti aiénovym

kvapalinam celkovo v ¢asti 7 16nové kvapaliny.

6.3 Extrakcia chelatov

Jednou z moznosti extrakcie kovovych atomov je vyuzitie komplexaénych
(chelatacnych) cinidiel. Chelata¢né ¢inidla st schopné naviazat’ kovovy atom, priom
vysledny komplex bude elektricky neutralny. Reakciu n molekul ¢inidla s ibnom kovu

mozno zapisat’ ako:

M™ + n (HA)or = (MAp)or + n HY, (6)
kde M™* je katién extrahovaného kovu, (HA),,. protonovana forma extrakéného
¢inidla v organickej faze a (MA, ), je adukt extrakéného ¢inidla s kovovym atémom.

Reakcia je charakterizovana rovnovaznou konstantou Ky:

[MA oy [H]"
Kox = T+ T (AT, "

20



kde [MA,,],r je koncentracia aduktu extrakéného ¢inidla s kovom v organickej faze,
[H*] koncentracia vodikovych i6nov vo vodnej faze, [M™*] koncentracia kovovych iénov

vo vodnej faze a [HA],, koncentracia extrakéného ¢inidla v organickej faze.

Neutralny komplex mava vyssiu afinitu k organickej fdze a ochotnejsie dbjde
k extrakcii sledovaného kovu. Pri pouZiti takéhoto extrakéného cinidla je vSak potrebné,
aby islo o latku s vysSou rozpustnostou vo zvolenej organickej faze, nez vo faze vodne;.
Ak by bolo zvolené ¢inidlo rozpustné v oboch fazach, po vytvoreni rovnovahy by doslo
K znizeniu percenta extrakcie o kovové atomy vo forme chelatu pritomné vo vodnej faze.
(Stary, 1964; Shahida, 2021)

Atomy kovu st schopné vytvarat’ s chelatacnym ¢inidlom koordina¢né zluceniny,
Vv ktorych sa kov vyskytuje ako centralny atom, zatial’ ¢o molekuly tohto ¢inidla ako ligandy.
Nie je samozrejme vylicend ani ich interakcia s molekulami vody ¢i s inymi iénmi
Vv roztoku. Mnoh¢ kovové prvky je tak vo vodnych roztokoch mozné najst’ v Sirokom spektre

oxida¢nych cisel a chemickych struktar. (Uhlig, 1982)

Extrakcia vykonavana s pouzitim chelataéného ¢inidla ako extrakéného Ccinidla
zavisi, tak ako vSetky druhy extrakcie, od mnohych faktorov. Teplota z velkej casti
ovplyviiuje rozpustnost’ chelatu vo fazach, ¢im sa meni aj distribuény pomer. To akym
spbsobom a do akej miery ovplyvni tento pomer zavisi od chemickej latky jednotlivo.
Samotna volba chelata¢ného ¢inidla, jeho Struktara, chemické vlastnosti a koncentracia
v organickej faze zna¢ne ovplyviuju proces a u€innost’ extrakcie. Ako uz bolo spomenuté
ucinnost’ ovplyviluji aj samotné rozpustadla, zlozenie faz, ¢i1 uz to pouzité organické
rozpustadlo, respektive zmes rozpustadiel, alebo vodny roztok, v ktorom sa extrahovana
latka nachédza. V pripade vodnej fazy je dolezité najmé jej pH, ktoré znacne ovplyviuje
ucinnost’ extrakcie chelatu. Kinetika reakcie zavisi od dvoch hlavnych faktorov,
a to rychlosti tvorby koordina¢nej zluCeniny chelatu s kovom a rychlosti transferu danej

zlu¢eniny cez fdzove rozhranie. (Nworie et al., 2016)

6.3.1 8-hydroxychinolin

Ako chelata¢né ¢inidlo vyuzivané k extrakcii molybdénu v tejto praci bol zvoleny
8-hydroxychinolin (8-HQ). Za laboratérnych podmienok ide o krystalicka latku bielej,

az jemne zltej farby s charakteristickou, malo vyraznou vonou. Sumarny vzorec 8-HQ je
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CoH,NO ajeho moldrna hmotnost M = 145,16 g- mol~1. Po chemickej stranke ide
o chinolin s hydroxidovou OH skupinou v 6smej polohe. 8-hydroxychinolin prejavuje
vo vodnych roztokoch amfotérny charakter, pricom v prostredi s neutrdlnym pH je
len zanedbatel'ne rozpustny vo vode, avSak pri extrémne vysokych, alebo nizkych pH
prechadza z organickej fazy do vodnej. Z kovom pritom moéze vytvarat' viacero druhov
chelatov, podl'a toho, koI'’ko molekul 8-HQ sa naviaze na jeden atém kovu. (NCBI, 2022)

N

7

N
OH

Obr. 3: 8-hydroxychinolin. (www.sigmaaldrich.com)

Ako extrakéné ¢inidlo sa vyuziva 8-hydroxichinolin k extrakcii kovov. Je mozné
stanovit’ poradie extrahovatelnosti jednotlivych kovov, ato Pd > MoV > VvV > TI'! > Felll
> Zr'V'> Ga > Cu > In > Bi > Ni > U atak dalej. Pre ucely tejto prace je dolezitd najmi

poloha molybdénu v tomto rade. (Stary et al., 1975)

Najvicsiu ucinnost’ extrakcie teda nepochybne mozno dosiahnut pri extrakcii kovov,
d prvkov. V priebehu rokov bolo realizovanych mnoho tGspesnych extrakcii tychto prvkov.
Medzi ne patri napriklad extrakcia Zelezitych idnov, ako bolo zistené vyskumnou skupinou
Cubova et al. (2021), ktora zistila, Ze je s jeho pouZitim mozno nadobudnut’ vyssich percent
extrakcie ako s pouzitim extrakéného ¢inidla TTA, alebo acetylaceténu, ato najma
pri extrakcii z prostredia komplexujucich kyselin. Kvantitativne prebieha extrakcia zinku,
¢o bolo preskimané vyskumnou skupinou Zaoui et al. (2019) alebo niklu dvojicou Bodnya
a Alimarin (1967), ktory sa zaoberali najmé kinetikou extrakcie. Realizovana bola taktiez
extrakcia volframu, ato vyskumnou skupinou Awad et al. (1971). Podobne bol volfram
a molybdén spolu s vanadom extrahované z morskej vody skupinou Rimskaya-Korsakova
et al. (2017). Uspesna extrakcia volframu pritom upozoriiuje na moznost’ extrakcie
molybdénu, nakolko sa tieto prvky nachadzaju v rovnakej skupine. Je mozné extrahovat
taktiez alkalické kovy a kovy alkalickych zemin, napriklad horc¢iku, ako to realizovala

vyskumna skupina Vieira et al. (1994).
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Selektivitu 8-HQ ako extrakéného C¢inidla mozno vSak pozorovat napriklad
pri extrakcii ruténia, ktora prebieha pomaly a pre jej kvantitativny priebeh je potrebna
Uprava podmienok ako to popisal Toyoaki (1964).

6.4 Extrakcia molybdénu

Motivacii k stadiu extrakcie molybdénu z vodnych roztokov je mnoho. Vzhl'adom
K tomu, Ze ide o V priemysle vyuzivany prvok sa mézeme uz pri jeho priprave stretnat
S0 snahou 0 ¢o najvacsi vytazok ¢o najcistejSiecho molybdénu. Ruda molybdenitu MoS: je

bezne obohacovana o obsah molybdénu flotaciou (1.2 Vyskyt a vyroba), pricom ide

0 nékladny a neuc¢inny proces. Alternativou je bud’ prave dvojkrokové lizenie molybdénovej
rudy, a to najprv kyselinou, najcastejsie kyselinou dusi¢nou, a nasledne roztokom amoniaku,
alebo kvapalinova extrakcia s vyuzitim vhodného extrakéného ¢inidla. Takymto sposobom
je pripraveny molybdén chemicky cistejsi. Kvapalinova extrakcia navySe umoznuje isti
selektivitu pri extrakcii vzhl'adom k r6znym necistotam. Vhodnym postupom je tak mozné
sa zbavit’ va¢siny kontaminantov, ako je napriklad med’, alebo rénium. (Valenzuela et al.,

1995; Khoshnevisan et al., 2013)

Extrakcia molybdénu méze byt realizovana vo forme komplexu, alebo idnového
asociatu. V priebehu rokov bola preskimana ucinnost’ extrakcie mnohych kombinacii
extrakénych cinidiel a rozptstadiel tvoriacich organicktl fazu. Pomerne dobrych ucinnosti
extrakcie bolo dosiahnutych s pouzitim tri-n-butylfosfatu (TBP) ako extrak¢ného cinidla
v prostredi kyseliny chlorovodikovej. Ojo et al. (2008) realizovali takyto experiment
a navrhli mechanizmus extrakcie, ktory prebieha vytvorenim asociatu medzi vznikajacimi
ionmi kyseliny molybdénovej a TBP. Dosiahnuté percento extrakcie ¢inilo priblizne 50 %
v okoli pH =1 a 60 % v okoli pH = 4 (c(Mo) = 0,025 mol-dm, ¢(TBP) = 1,089 mol-dm™).
Podobne moéze takato extrakcia zprostredia HCI prebehnut aj s pouzitim oxidu
trioktylfosfinu (TOPO) v hexane tak, ako to realizovali Boucherit a Khalaf (2020). Percento
extrakcie pri tomto experimente je rézne, podla koncentracia pouzit¢tho TOPO, HCI

a extrahovaného molybdénu. Spravidla prebieha vSak extrakcia lepSie ako s pouzitim TBP.

Tim Chaibou Yacouba et al. (2019) porovnal ucinnosti extrakcie viacerych
extrakénych Cinidiel pri extrakcii molybdénu z roztoku uranu, ktory bol obohateny na obsah
molybdénu a vanadu. Konkrétne Studovali ¢inidla Alamine 336, Aliquat 336 (A336), TOPO
a DEHPA v kerozine a diizobutyl keton (DIBK), ktory pdsobil ako rozpustadlo a extrakéné
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¢inidlo zéaroven. Zo samotnym DIBK bolo dosiahnutej extrakcie najviac okolo 50 %.
Najlepsieho percenta extrakcie bolo dosiahnutého s pouzitim extrakéného cinidla A336
(E=91,75%), potom s klesajucim trendom Alamine 336 (E=82,31%), TOPO
(E = 60,62 %) a DEPHA (E =50 %). Udavané percenta extrakcie platia pre koncentraciu
0,01 mol-dm™ extrakéného &inidla a koncentraciu 1 g/l molybdénu v prostredi kyseliny
dusicnej s pH = 1. S pouzitim Aliquat 336 sa tiez naskytuje moznost’ cyklickej extrakcie,
nakol’ko percento extrakcie nemalo klesajuci trend pri postupnych extrakciach, ako tomu
bolo pri pouziti ostatnych extrakénych cinidiel. AZ na Alamine 336 vSetky skumané
extrak¢né ¢inidla vykazovali silnt zavislost’ na koncentracii molybdénu v roztoku, a s jeho

zvySujucou sa koncentraciou kleslo percento extrakcie.

Ako uc¢inné extrakéné Cinidlo je mozné uviest aj 2-etylhexylester kyseliny 2-
etylhexyl fosfonovej (PC-88A). Tato latka je schopna efektivne selektivne extrahovat
molybdén z roztoku obsahujuceho i0ny zeleza. Xia et al. (2015) uréili percento extrakcie
ako priblizne 90 % pri pouziti 40% roztoku PC-88A. Re-extrakcia molybdénu je v tomto

pripade mozna pomocou zasaditého roztoku.

Najmé v poslednych rokoch je upriamena pozornost’ v oblasti kvapalinovej extrakcie
na iénové kvapaliny ako sl'ubni nahrady organickych rozpustadiel. Tento trend nezaostava
ani pri extrakcii molybdénu. Vyskumny tim Maldonado et al. (2017) preskiimali moZnost’
extrakcie molybdénu pomocou bis(2-etylhexyl)fosforovej kyseliny (DEHPA) v dvoch
ionovych kvapalinach. Konkrétne iSlo o [C4mim][NTf2] a [Csmim][NTfz]. Bolo zistene,
ze [Cemim][NTf,] dosahuje vysSieho percenta extrakcie ako [Csmim][NTf.]. Extrakéné
ucinky oboch tychto kvapalin vSak boli ovela vySSie ako pri pouziti kerozinu, ktory
predstavuje beZzne pouzivané organické rozpustadlo. Pre pH = 1 a koncentraciu molybdénu
0,06 mol-dm™ bolo s pouzitim 10% DEHPA dosiahnutého percenta extrakcie E = 65 % pre
kerozin, E = 75 % pre [Csamim][NTf;] a E = 95 % pre [Csmim][NTf.]. Navyse bola
preskimana moznost’ re-extrakcie molybdénu z iénovej kvapaliny pomocou uhli¢itanu
amonneho, kde percento re-extrakcie dosiahlo 91,62 %. V nadvazujlcej praci preskimala
vyskumna skupina Maldonado et al. (2018) moznost’ extrakcie z d’alSich $tyroch iénovych
kvapalin ~ (trioktylmetylamonium bis(2-etylhexyl)  fosfat  ([N1888][D2EHP]);
trioktylmetylamonium  benzoat ([N1888][BA]); trihexyltetradecylfosfénium  bis(2-
etylhexyl) fosfat ([P66614][D2EHP]); trinexyltetradecylfosfonium benzoat [P66614][BA])
bez pridavku extrakéného ¢inidla, priGom i$lo o na mieste syntetizované iénové kvapaliny

rozpustené v kerozine. VSetky Styri syntetizované idnové kvapaliny pritom dosiahli
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vysokého percenta extrakcie (E = 100 %), pricom kvapaliny s [BA] katibnom sa preukézali
ako najucinnejSie pre extrakciu molybdénu. Pri pouziti tych samych idénovych kvapalin
vV [Csmim][NTf.] kleslo vSak percento extrakcie priblizne na 80 — 90 % apri pouZiti
[Camim][NTT2] kleslo percento extrakcie az pod 30 %. K idnovym kvapalindm sice nebolo
pridavané extrak¢né ¢inidlo, av§ak navrh mechanizmu extrakcie pocita s interakciou iGnov
ionovej kvapaliny s kyselinou sirovou tvoriacou vodnu fazu. Rovnaky tym Maldonado et al.
(2020) vyskusali tiez moznost’ selektivnej separacie molybdénu a rénia pomocou
extrakénych c¢inidiel DEHPA a [N1888][D2EHP] v [Csmim][NTf2], alebo kerozine. Bola
preukazana priblizne patkrat vicsia selektivita molybdénu voci réniu pri pouziti idnove;j
kvapaliny ako tomu bolo pri pouziti kerozinu s DEHPA ako extrakénym cinidlom.
PripH=0,5 a 10% DEHPA bolo s pouzitim kerozinu dosiahnutého percenta extrakcie
molybdénu E ~ 80 % a s pouzitim [Csmim][NTf2] E = 95 %. Pre rénium islo o hodnoty
E ~ 15 % pre kerozin a E ~ 25 % pre [Cemim][NTf.]. Tato selektivita zanikla pri extrakcii
s [N1888][D2EHP], avsak percento extrakcie sa znacne zvysilo. Pri 9% [N1888][D2EHP] a
pH = 0,5 bolo dosiahnutého percenta extrakcie blizkeho 100 % s pouzitim oboch

rozpustadiel.

Rovnako uspe$na bola aj extrakcia molybdénu a volframu pomocou idnovej
kvapaliny [A336][Cyanex272], ktora bola schopna oba prvky selektivne extrahovat’. Takto
extrakciu realizovala skupina Cao et al. (2021). Pri pH = 2 bolo percento extrakcie blizke
100 % pre oba prvky. Bolo zistené, Zze [A336][Cyanex272] dosahuje pri zvySujicom sa pH
vys§ieho percenta extrakcie pri volframe, nez pri molybdéne. Pri pH = 6 bolo dosiahnutého
percenta extrakcie E = 11,94 % pre molybdén a E = 52,58 % pre volfram. Uspesna bola aj
re-extrakcia pomocou hydroxidu sodného. Percento extrakcie s pouzitim 0,6M NaOH
dosiahlo 95,50 % pre volfram a 100 % pre molybdén. Cycklickd re-extrakcia bola
realizovana, pri¢om bolo zistené, Ze pocas piatich cyklov bola €innost’ extrakcie priblizne
rovnaka a takéto cyklické pouzitie [A336][Cyanex272] na re-extrakciu volfrdmu, pripadne

molybdénu, je mozné.

Ro6znych kombinacii extrakénych ¢inidiel a rozptastadiel existuje mnoho a nie je mozné ich
V ramci prace vetky vypisat. OdliSuju sa pritom mechanizmom extrakcie, jej uc¢innostou,
ale aj selektivitou pri extrakcii z roztoku viacerych i6nov. Je tak mozné zvolit’ extrakénti

zmes podla potrebnych kritérii.
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7 16nove kvapaliny

I6nové kvapaliny oplyvaji mnohymi pozitivnymi vlastnostami, kvoli ktorym je
vynakladané stale vicSie a vicsie usilie v oblasti vyskumu ich vlastnosti, syntézy a aplikéacii.
Nejde pritom len o pole chémie, ale neustale pribadaju nové vedné obory a discipliny,
v ktorych najdu iénové kvapaliny v buducnosti vel'ké vyuzitie. Medzi inym predstavuju
moznu nadhradu klasickych organickych rozpustadiel, ktoré su notoricky zname ako prchavé,
horlavé aniekedy toxické latky. Samotny pojem idnové kvapaliny zahffia mnohé
kombin&cie kationov a anionov, ¢o umoziuje pouzivatel'ovi ohromné moznosti pri vybere
vhodnej latky tak, aby spliala vietky pozadované kritéria. (Lei, 2017; Bogel-Lukasik et al.,
2013; Welton, 2018)

I6nové kvapaliny predstavuju zmes ionov s teplotou topenia pod 100 °C. Drviva
vacsina ionovych kvapalin sa pritom vyskytuje v kvapalnom skupenstve uz pri laboratorne;j
teplote. Vyc€lenuju sa ako samostatnd podskupina, takzvané RTIL z anglického ,,room
temperature ionic liquids®. Prave skupina RTIL pritom predstavuje najsl'ubnejSie kvapaliny
pri aplikacii v priemysle. Pociatky historie ionovych kvapalin siahaji do roku 1914, kedy
bola syntetizovana prva i6nova kvapalina. Za jej objav sa zasltzil Paul Walden. ISlo pritom
o etylaménium nitrat, C,HgN,05;, znamy aj ako EAN, alebo [NHHH2]J[NO3].
Ide o bezfarebnd kvapalinu bez charakteristického zapachu. (Singha et al., 2018; Zhang et
al., 2016)

Oproti organickym kvapalindm sa i6nové kvapaliny vyznacuju ich zloZenim
z opa¢ne nabitych i6nov. Su podobné anorganickym soliam, od tych sa vSak odliSuju
vzdialenost’ou opacne nabitych idnov, o manifestuje v rozdielnom skupenstve. Za zvySen
vzdialenost’ moZe delokalizacia naboja v Struktire i6novych kvapalin, spojend s vel'kostou

ionov, z ktorych ionové kvapaliny pozostavaju. (Efterkhari, 2018)

Z environmentalneho hladiska je ich dopad na okolie mensi. Nejde o prchavé,
ani horlavé latky, ¢ize znelistenie vzduchu nimi sposobené je minimalne a riziko préce
S nimi podstatne mensie ako pri beznych organickych rozpustadlach. Naopak pri ich uniku
do vodného ekosystému dokazu vzhladom k ich nemiesitelnosti s vodou a

potencidlnej toxicite sposobit’ vel'ké $kody. Na druht stranu pri praci s nimi nemozno
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zanedbat’, u niektorych z nich, negativne nasledky na ludské zdravie. Mnohé idénové

zlu¢eniny su pri dotyku drazdivé a pri ich poziti toxické. (Mallakpour a Dinari, 2012)

Za tcelom tejto prace bola ako rozpustadlo pouzita zla¢enina 1-butyl-3-
metylimidazolium bis(trifluérometylsulfonyl)imid, tiez znama ako [Camim][NTf.]. Je to
imidazdliova ionova kvapalina so sumarnym vzorcom C;,H;5FsN30,S,. Ide o hustu

viskdznu kvapalinu, ktora je bezfarebnd, pripadne je mozné pozorovat’ 'ahky zIty nadych.

Molarna hmotnost’ ¢ini M = 419,37 g- mol™! a hustota ¢istej latky p = 1,424 g- cm™3.

(Zhang et al., 2016; lolitec.de, 2022; NCBI, 2022)
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Obr. 4: 1-butyl-3-metylimidazolium bis(triflurometylsulfonyl)imid. (www.sigmaaldrich.com)

7.1 Struktara idnovych kvapalin

Povodny nazor, ze i6nové kvapaliny ako skupina latok zdiel'ajia podobné vlastnosti
sa v priebehu rokov zmenil. Za to sa zasluzili najmé objavy novych ionovych kvapalin, ktore
obsahovali §iroké spektrum katidnov a anionov. Kationom v tychto Struktarach je
najCastejsie atom dusiku, fosforu, alebo siry, ktoré su obvykle plne substituované ré6znymi
organickymi retazcami. Kationom v i6novych kvapalinach tak moézu byt napriklad
amonioveé a fosfoniové kationy, aromatické zluceniny, viac¢lenné cyklické zIuceniny a iné.
Pre kationové Struktury je typicky vel'mi nizky stupeni symetrie. (Peters et al., 2019; Clare et
al., 2009)

Anidny tychto Struktar byvajii vacSinou slabé zasady, so zdpornym nabojom. Ide
pritom tak ako o organické, tak aj anorganické aniény. lde napriklad o amidy, fosfaty,
boraty, arézne objemnejSie organické Struktury, Castokrat substituované halogénmi.
(Philippi et al., 2020; Clare et al., 2009)
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Obr. 5: Priklady katiénov a aniénov iénovych kvapalin. (Sun et al., 2012)

7.2 Vlastnosti idbnovych kvapalin

Co sa chemickych vlastnosti tyka neposkytujii iénové kvapaliny nijaké Siroké
spektrum reakcii. Vacsinou funguju len ako rozpustadla, respektive reakéné prostredie.
Svojimi konkrétnymi fyzikalnymi vlastnostami sa liSia v zavislosti na ich Strukttre. Obecne
vSak mozno porovnat’ ich vlastnosti vo¢i beZnym organickym rozpustadlam a udat’ priblizné

vlastnosti celej skupiny. (Antal, 2017)

Z i6énovej povahy tychto latok mozno vyvodit’, Ze ide o elektricky vodivé elektrolyty.
Obecne viskozitou a hustotou prevysuju organické rozpustadla, pricom konkrétne hodnoty
zévisia na dizke postrannych uhlikovych retazcov. Hodnoty pritom zavisia na teplote
rovnako ako je tomu u beznych organickych rozpustadiel. Typické rozmedzie hodnot
hustoty je p =1,05—1,64g-cm™3 aviskozity n =10 — 726 cP. Velkou vyhodou
i6novych kvapalin je to, Ze ide o prakticky neprchavé latky so zanedbatelnym tlakom
vlastnych par. Takmer nulovy tlak vlastnych par je pozitivnou vlastnost'ou hlavne pri pouziti
ionovych kvapalin na rozpustanie plynov, respektive ich adsorpciu. (Zhang et al., 2016;
Rooney et al., 2009)

Z hl'adiska povrchového napitia je pohl'ad upriameny hlavne na imidazolové idnové
kvapaliny, pre ktoré plati y ~ 71,97 nM - m™1, o je viac ako u organickych rozpustadiel.

Ich Specificka tepelnd kapacita je vacsia ako je tomu u organickych rozpusStadiel, pricom
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tato tepelna kapacita rastie srasticou dizkou postrannych uhlikovych retazcov.
(Rooney et al., 2009)

7.3 Vyuzitie ibnovych kvapalin

Ionové kvapaliny nachadzaji mozné vyuzitie v celej rade vedeckych odvetvi
az po aplikaciu v priemysle. Toto vyuZitie je pritom mozné najst’ v8ade tam, kde su, alebo
boli pouzivané organické rozpustadla za roznymi ucelmi. Ich najbeznejSie pouzitie je
ako rozpustadlo. Mnoho procesov vyuzivajucich organickych rozpustadiel je mozné
urychlit’, optimalizovat’ a spravit’ bezpe¢nejSimi prave pouzitim idénovych kvapalin.
Ako priklad mozno uviest’ vyskum biologickych procesov, kedy mozno pouzitim iénovych
kvapalin obist’ degradaciu mnohych biologickych S$truktir v beznych organickych
rozpustadlach. Ionové zluceniny taktiez posobia ako vhodné organické reakéné prostredie,
ked’Ze sami vykazuju dobrti chemickt odolnost’. Okrem toho boli pozorované ich katalytické
vlastnosti, napriklad na katalyzu Friedel-Craftsovych syntéz. (Adams et al., 2003; Kianfar,
2020)

V neposlednej rade sa v poslednej dobe zacal rozvijat' vyskum pouzitia idnovych
kvapalin v zlozitejsich detek¢énych systémoch v analytickej chémii. Pouzitie nachadzaju
napriklad ako matrice v hmotnostnej spektrometrii, stacionarna faza v plynovej
chromatografii, alebo ako rozpustadlo v infraervenej spektrometrii. Niektoré z nich maju
tiez vlastnosti k tomu byt dobrymi elektrolytmi, alebo fungovat' ako mobilna faza

pri kvapalinovej chromatografii, alebo elektroforéze. (Ho et al., 2013; Anderson et al., 2006)

7.3.1 16nové kvapaliny v kvapalinovej extrakcii

Pre ucely tejto prace je najdolezitejSia aplikacia 10novych kvapalin ako rozpusStadiel,
alebo moznych extrakénych cinidiel v kvapalinovej extrakcii. Samotny priebeh extrakcie
zavisi na zvolenej idnovej kvapaline a extrahovanej chemickej latke, ktorou je najcastejsie
atom kovu. V sirokom vybere idnovych kvapalin je pritom mozné najst’ systémy, v ktorych
funguje samotna idnova kvapalina ako extrakéné Cinidlo. Ide vSak stale o pomerne vzacny
Ukaz avo vicsine kvapalinovych extrakcii slizi ionova kvapalina ako rozpustadlo

pre extrakéné cinidlo, pricom tvori organickdl fazu pri extrakcii. Takéto vyuzitie mdze

29



dosahovat’ vysSieho percenta extrakcie ako bezné organické rozpustadla, v niektorych

pripadoch dokonca selektivitu vo¢i istym extrahovanym atomom. (Billard et al., 2011)

Je nespochybnitel'né, ze i6nové kvapaliny predstavuji v mnohych pripadoch lepsie
alternativy beznych organickych rozpustadiel, ¢o sa kvapalinovej extrakcie tyka. Na druhu
stranu vznika problém v procese, ktorym takéato extrakcia prebieha. Mechanizmus extrakcie,
v ktorej pbsobi samotna ionova kvapalina ako extrakéné ¢inidlo totiz nie je Gplne vysvetleny
a predstavuje namet k buddcemu vyskumu. Mechanizmus extrakcie pritom zavisi
od konkrétne pouzitej i6novej kvapaliny. Obecne je najpresadzovanej$i mechanizmus

zahfnajuci vymenu ionov. (Billard et al., 2011; Dietz, 2006)

7.3.2 16nové kvapaliny v palivovom cykle

Velky objem kvapalnych radioaktivnych odpadov vznika v palivovom cykle. Ide
pritom zvi¢$a o dekontamina¢né roztoky. Ide o vodné roztoky s chemickymi aditivami,
ktoré zvySuju dekontaminacnu schopnost’ roztoku. Takéto roztoky st mnohokrat
kontaminované dlho Zijicimi nuklidmi, z ¢oho prameni aj otdzka ukladania takéhoto
kvapalného odpadu. Jednou z moznosti zniZzenia celkového objemu vyprodukovaného
odpadu je extrahovat’ kontaminanty pomocou kvapalinovej extrakcie do menSieho objemu
organickej kvapaliny. Na organick fazu st pritom kladené naroky, pricom hlavny z nich je
dosiahnut’ ¢o najvyssie percento extrakcie. Organickou fazou by pritom mohla byt dobre

zvolena idnova kvapalina. (Cubova et al., 2019)

Dolezitym aspektom pri pouziti idnovych kvapalin na extrakciu radioaktivnych
nuklidov je ich radiochemicka stabilita, najma voci ziareniu y a vzniknutym radikalom.
Vysledky sa opét’ liSia v zavislosti na konkrétnom zloZeni i6novej kvapaliny. Zatial’, ¢o
niektoré kvapaliny su nachylné uz na malé davky, iné su radiacne relativne stabilné. Najma
pri aniéne [NTf:] bola zistena stabilita voci Ziareniu y. Efekt radiacnej degradacie pritom
mozno viéSinou pozorovat’ opticky. Kationy ako [Cnmim]*™ pri degradacii menia farbu
a postupne tmavni. Hlavnym produktom oZarovania je pritom plynny vodik, ktorého
koncentracia zavisi na pouzitom davkovom prikone a samotnej ionovej kvapaline. VVodik
vznik4 pritom hlavne na dlhSich uhlikovych retazcoch, kde sa vyskytuje vo viacSom
mnozstve, a ani vicSie radiacné poSkodenie nepreukazalo zniZenie extrakénych vlastnosti

ionovych kvapalin. (Sun et al., 2012)
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8 Experimentalna ¢ast’

8.1 Pourité pristroje a pombcky

Vibra¢ne-rota¢na trepacka (vortex) MS2 Minishaker IKA®

Vibrac¢ne-rotacna trepacka (vortex) VELP SCIENTIFICA

Mera¢ pH PHM240 MeterLab

Centrifiga EBA20, Hettich Zentrifugen

Centrifdga MPW-352, MPW Med. Instruments

Mo — ®™Tc generator, DRN 4329 Ultra Technekow FM 2, 15-43,00 GBq
radionuklidovy generéator

Ultrazvukova cisticka Elma Elmasonic S 60 H

Evakuované sklenené vialky s objemom 11 ml

Jednokanalovy ¢itac TESLA 3102 so scintila¢nou sondou so studiiovym Nal:Tl
detektorom

HPGe detektor ORTEC GEM40P4-83 schladiacim systtmom ISC®
ORTEC/Sunpower AMETEK aspektrometrom ORTEC DSPEC jr 2.0™
pripojenym Kk pocitacu a ovladany programom Maestro

Analytické vahy APX-200, Denver Instruments, max 200 g, d = 0,1 mg
Mikropipeta micro, BRAND®

Automatické pipety Eppendorf s rozsahy 0,1 — 2,5 ul; 0,5 — 40 pl; 10 — 100 pl
a 100 — 1000 pl

Plastové vialky Eppendorf o objemoch 2, 10 a 50 ml

Plastové scintilacné vialky

Laboratorne sklo: kadi¢ky, odmerné banky, sklenené vialky, lievik, sklenena ty¢inka,
kapilary

Bezné laboratorne pomdcky

8.2 Pouzité chemikalie

1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ([Csamim][NTf.]) —
obsah > 99,0 % — IOLITEC lonic Liquids Technologies GmbH
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e Kyselina dusi¢na 65% (HNO3) — Lach-ner, s.r.o.

e Chloroform (CHCIs) — obsah > 99,9 % — LACHEMA N.P. BRNO

o Kyselina citronova, bezvoda (CsHgsO) — obsah > 99,9 % — Lach-ner, s.r.o.

e Kyselina stavelova, dihydrat ((COOH)2-2 H20) — obsah > 99,0 % — LACHEMA
N.P. BRNO

e 8-hydroxychinolin (CoH7NO) — LACHEMA N.P. BRNO

e Hydroxid sodny (NaOH), peletky — PENTA s.r.0.

e Tetraboritan sodny (Na:B4O7-10 H20), dekahydrat — obsah > 99,0 % — SPOLANA
N.P. NERATOVICE

e Kyselina borita (HsBO3), praskova, ¢ista — LACHEMA N.P. BRNO

e Chlorid sodny (NaCl) — obsah (v susine) 100,5 % — Lach-ner, s.r.o.

e Fosforeénan sodny, dodekahydrat (Na2HPO4-12 H20) — stredne Cisty - SPOLANA
N.P. NERATOVICE

e Fosfore¢nan sodny, monohydrat (NaH2PO4-12 H,0) — stredne ¢isty — LACHEMA
N.P. BRNO

e Hydroxid aménny (NHsOH) — obsah > 24,0 % — PENTA s.r.0.

8.3 Metodika

8.3.1 Elucia molybdénu z Mo — Tc generéatoru

Zasobnd flasa s fyziologickym roztokom bola pritlaéend ku dvom ihlam
vychadzajucim z generatoru. Zatka prazdnej evakuovanej 11ml vialky bola prepichnuta
vystupnou ihlou generatoru. Po zaisteni poistky bolo vyeluovanych 2x11 ml roztoku, ¢im
bol generator precisteny od nahromadené¢ho technécia. Evakuovana 11ml vialka bola
naplnena 3M roztokom NH;OH aako zasobna vialka pritlaena ku dvom ihlam
vychadzajucim z generatoru. Rovnaka prazdna vialka bola umiestnena na vystupnu ihlu
a rovnakym postupom ako v predchadzajucom priklade bolo vyeluovanych 4 ml roztoku.
Vyeluovany roztok molybdénu bol nasledovne pouzity ako zasobny roztok **Mo v d’alsich

experimentoch.
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8.3.2 Stanovenie hustoty 0,1M 8-HQ v IL a 0,01M 8-HQ v IL

Pomocou mikropipety bolo odobranych 100 pl roztoku 0,1M 8-HQ v IL do predom
zvazenej kapilary. Nasledne bola kapilara s roztokom odvazena. Meranie bolo opakované
nieckol’ko krat. Z nameranych hodndt hmotnosti a znamej hodnoty objemu bola spocitana

hustota roztoku. Rovnakym postupom bola zistena hustota roztoku 0,01M 8-HQ v IL.

8.3.3 Nastavenie meracej trasy so studnovym Nal:Tl scintilacnym krystalom

Pocet impulzov poskytnuty vzorkou **™Tc bol postupne premeriavany pomocou
jednokanalového ¢itaca TESLA 3102 so scintilatnou sondou so studiovym Nal:Tl
detektorom. Postupne boli menené hodnoty zosilenia ¢itaca (Gain), napitia na fotonasobici
(HV) a hodnoty spodnej trovne diskrimina¢ného okna E. Hodnota optimalnych nastaveni
bola hl'adana tak, aby boli Gplne diskriminované vSetky impulzy poskytované technéciom

a hodnota spodnej trovne diskrimina¢ného okna pritom nadobtidala ¢o najmensiu hodnotu.

8.3.4 Kvapalinovéa extrakcia ®*Mo do IL a CHCl3

V 2ml skiimavke Eppendorf boli spolu mieSané organicka a vodna faza obsahujlca
%Mo. Objem oboch faz ¢inil 0,8 ml a miesané boli pomocou vortexu po dobu 3 minut
pri nastaveni 3000 rpm. Nésledne boli fazy oddelené pomocou centrifugy pri nastaveniach
60 000 rpm po dobu 1 mintty. Do ¢istych scintilanych skiimaviek bolo odobranych 0,6 ml
z kazdej fazy, pricom skimavka urc¢end pre organicku fazu bola predom zvazena. Zvazenim
bola zistena hmotnost’ a vypocitany skuto¢ne odpipetovany objem organickej fazy. Aktivita
molybdénu bola merana pomocou Nal: Tl scintilaénej sondy s pripojenym jednokanalovym
analyzatorom. Aktivita vodnej a organickej fazy prislusného experimentu bola merana
bezprostredne po sebe. Rovnovazne pH vodnej fazy bolo zmerané pomocou pH metra.
Zo ziskanych hodndt bol vypocitany distribuény koeficient D vztahom (4) a percento

extrakcie E podl'a nizsie uvedenej rovnice:

Nor
c V.
D = M.org ~ Nor (8)
CM,aq aq
Vagq

n,t=Kkonst.

33



Rozmedzie pH anorganickej fazy bolo docielené s pouzitim réznych koncentracii
kyseliny dusi¢nej (¢ = 7; 5; 3; 1, 0,75; 0,5; 0,37; 0,3; 0,23; 0,15; 0,1, 0,075; 0,05; 0,037,
0,023; 0,01; 0,008; 0,007; 0,005 M), fosfatového pufru (pH = 6,0; 7,0; 8,0 a ¢(HP0O3") =
0,0246; 0,122; 0,1894 mol-dm) a boratového pufru (pH = 7,09; 8,08; 8,98 a ¢(B,037) =
0,003; 0,015; 0,04 mol-dm=). Extrakcia z komplexujliceho prostredia bola simulovana
pomocou SmM kyseliny citronovej, 10mM kyseliny Stavelovej, alebo ich zmesi (MIX).

K vodnej faze bolo pridanych 1 ul zasobného roztoku **Mo.

8.3.5 Cyklicka extrakcia a nasledna re-extrakcia **Mo pomocou IL

Moznost’ cyklickej extrakcie bola otestovand v 10ml skdmavkéach Eppendorf
(zvazenych). K 4 ml 0,1M 8-HQ v IL bolo pridanych 4 ml anorganickej fazy pozostavajucej
zo zmesi MIX kontaminovanej **Mo. Zmes bola mie$ana na vortexe po dobu 3 minut
pri nastaveni 3000 rpm. Nésledne boli fazy oddelené pomocou centriflgy pri nastaveniach
4 000 rpm po dobu 3 minut. Do Cistych scintilacnych skimaviek bol odobrany 1 ml z kazde;j
fazy, pricom skimavka urcend pre organicku fdzu bola predom zvazend. Viacsia vrchna Cast’
anorganickej fazy bola odpipetovana a jej zvysky na fazovom rozhrani boli odstranené
odsatim buni¢inovym tampoénom. Po odstraneni vodnej fazy bol vaZenim zisteny objem
organickej fazy v skimavke a nasledne bol pridany rovnaky objem re-extrakéného ¢inidla.
Boli uskuto¢nené dve sady experimentov, pricom v jednej bola ako re-extrakéné cinidlo
pouzitd 3M HNOs a v druhej 1M NaOH. Zmes bola mieSana na vortexe po dobu 3 minut
pri nastaveni 3000 rpm. Nasledne boli fazy oddelené pomocou centriflgy pri nastaveniach
4 000 rpm po dobu 3 minut. Do ¢istych scintilaénych skimaviek bol odobrany 1 ml z kazdej
fazy, pricom skumavka uréend pre organicku fazu bola predom zvazend. Vodna faza bola

kvantitativne odstrdnend vyssie uvedenym postupom.

Po ustaleni radioaktivnej rovnovahy *Mo — ®"Tc vo vzorkach odobratych do
scintilaénych skiimaviek bola aktivita vialiek zmerana na polovodicovom HPGe detektore.
Zvazenim bola zistend hmotnost’ a vypocitany skuto¢ne odpipetovany objem organickej
fazy. Distribu¢ny pomer D a percento extrakcie E bolo vypocitané ako v predchadzajucom
pripade. Hodnoty boli poé¢itané vyhodnocovanim dvoch pikov, a to piku o energii priblizne

181 keV patriacemu molybdénu a piku o energii priblizne 141 keV patriacemu technéciu.

Po prvotnych skasobnych experimentoch bola vykonana viackrokova extrakcia
s naslednou re-extrakciou. Bol aplikovany vysSie uvedeny postup, pricom bol opakovany
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niekol’kokrat za sebou. Jedinou zmenou bol vstupny objem organickej fazy (0,1M 8-HQ
v IL), ktory ¢inil 10 ml a experimenty boli realizované v 50ml skimavkach Eppendorf.
Objem odoberanych vzoriek, ktory ¢inil 0,5 ml. Cely experiment bol realizovany
bez dopliovania, alebo vymeny pdvodnej organickej fazy. Naopak v kazdom d’alSom kroku

bola pouzita vzdy Cerstva vodna faza.

8.3.6 Stanovenie limitov a neistdt merania

Zakladnym predpokladom stanovenia odchyliek pocitanych veli¢in je stanovenie

odchylky nameraného po¢tu impulzov N. T4 je dana ako:

Pre meranie s pouzitim scintilacného Nal:T1 krystalu bola odchylka vypocitaného

rozdel'ovacieho pomeru stanovena Gaussovym zakonom ako:

2 — 2
1 N,
Jp = e O'% + (Eizcorr O'I% , (10)
NAQ ORcorr NAQ AQ

kde Naq je priemerna hodnota impulzov ziskanych meranim vzorky anorganickej

fazy a oy, Je smerodajna odchylka tohto priemeru. Pre index ORcorr plati to samé, len ide
0 fazu organicky, prepocitanti na rovnaky objem ako m4 anorganicka faza. Chybu Nogreorr
mozno spocitat’ ako:

Vaq [
O-NORcorr = @ Nor’ (11)
kde V,q je objem vodnej fazy odobrany k meraniu a Vog je objem organickej fazy
odobrany k meraniu zisteny zo zndmej hmotnosti a hustoty. Pre neistotu stanovenia

priemernych hodndt nameranych impulzov plati pre organickl aj anorganickt fazu vztah:

1 n 2
v=— E N, 1

kde N; je i-ty namerany pocet impulzov pre celkovo n merani. Vztah pritom
vychadza z teoretickej znalosti, Ze odchylka N; je odmocnina z tejto hodnoty. Vyssie
uvedené vzt'ahy platia len ak boli organicka a anorganick& faza merané po tu istd dobu.
(Némec et.al, 2020; Knoll, 2010)
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Z urcenej neistoty a korekcie na rovnaky objem faz mozno stanovit’ tiez neistoty

percenta extrakcie:

_ 100 % (13)
O = (D_I_l)zO-D[ O]
Limit detekcie L bol stanoveny ako:
Lp = 4,653 - gy, + 2,706, (14)

kde oy, je neistota impulzov pozadia, ktord mozno stanovit' vztahom (8). Ak Ns je

priemerna hodnota impulzov ziskanych meranim $tandardu, tak pre hornt a dolnd hranicu
D plati:

Dpyin = N_S; Dpax = L,

L N,
> = (15)
Odchylka distribu¢ného pomeru D a percenta extrakcie E pri merani polovodi¢ovym
HPGe detektorom bola stanovena rovnako ako je tomu vyssie, bolo v8ak vzhl'adom na rdzne
Casy merania vzoriek pocitané s Cetnostou namiesto nameranych impulzov a vypocty

vychéadzali len z jedného merania. Namiesto vzt'ahu (8) tak bol pouZity vzt'ah:

o
o, = TN (16)

kde gy je pristrojom uréena odchylka nameraného poétu impulzov a t ¢as merania.

Pre kriticki hodnotu detekcie v tomto pripade plati:
L _ Lo

€T 2
kde GA je plocha pod pikom, NA je ¢ista plocha pod pikom bez pozadia a FWHM je

J(GA — NA) - 2BFWHM — 2), (17)

Sirka piku v polovici jeho vysky. VSetky hodnoty st vyhodnotené pristrojom a pridruzenym

softwarom. (Knoll, 2010)
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9 Vysledky a diskusia

9.1 Stanovenie hustoty 0,1M 8-HOQ v IL a 0,01M 8-HO v IL

Opakovanym vazenim bola zistena hustota roztoku 0,1M 8-HQ v IL a chyba tohto
stanovenia z odchylky vazenia (0,0001 @) to pgim = (1,4315 + 0,0005) g- cm~3.
Rovnakym sposobom bola stanovena taktiez hustota roztoku 0,1M 8-HQ vIL, ato
Pooim = (1,4273 £ 0,0005) g- cm™>. Pre porovnanie hustota &istej [Camim][NTf]

uddvana na zasobnej fl'asi ¢ini p = 1,424 g- cm™3.

9.2 Nastavenie meracej trasy so studiiovym Nal: Tl scintilaénym kry$talom

Meranim aktivity vzorky technécia **™Tc boli zistené nastavenia, pri ktorych je tato
jeho aktivita diskriminovana a pristroj pritom meria v ¢o najvd¢som meracom rozsahu.
Priemerné impulzy pozadia pri tychto nastaveniach ¢inili Ng = 167 + 7 a priemerné

impulzy technéciovej vzorky Noom,. = 1751 8 pri Case merania 30 s. Pre optimélne
43

nastavenia plati Gain = 256, HV = 290 a E = 180. Hranica horného diskrimina¢ného okna

bola pritom nastavend na najvacSiu moznu hodnotu 4E = 1000.
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9.3 Kvapalinova extrakcia ®*Mo do IL a CHCIs

9.3.1 Extrakcia **Mo v zavislosti na koncentréacii 8-HQ v IL

Celkovo bola premerana zavislost’ distribu¢ného pomeru D na pH pre Cista i6novu

kvapalinu a 2 rozne koncentrécie 8-HQ v IL, a to 0,01 a 0,1 mol-dm= (Obr. 6).
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Obr. 6: Zavislost’ distribu¢ného pomeru D na rovnovaznom pH pre extrakciu molybdénu do i6novej
kvapaliny s a bez extrakéného ¢inidla (0,1M alebo 0,01M 8-HQ v [Camim][NTf2]; Vor/Vag = 1;
t(kontakt) = 3 min).

Je mozné vidiet’, Ze samotna idnova kvapalina [Camim][NTf.] nemoze fungovat’ ako
extrakéné Cinidlo. Drviva vicsina vypocitanych dat sa totiz nachddza pod spodnym limitom
detekcie a to pozdiz celého meraného rozmedzia pH. Uspesnost’ extrakcie sa rapidne zvysila
s pridanim 8-hydroxychinolinu ako komplexotvorného ¢inidla. Najvyssie percento extrakcie
bolo dosiahnuté v intervale pH od 2 do 4. So zniZovanim, alebo zvySovanim pH dochadza
k prudkému poklesu uc¢innosti extrakcie, a to az pod limitné hodnoty. Tato skutoc¢nost’
otvorila dvere d’alSiemu skimanie opitovnej re-extrakcie molybdénu z iénovej kvapaliny
pouzitim  kyslych, alebo alkalickych roztokov. Pri navySeni koncentracie
8-hydroxychinolinu desatnasobne bolo pozorované posunutie extrakénej S-krivky, o

zodpoveda teorii. Taktiez bolo dosiahnuté horného limitu detekcie, Cize extrakcia
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v rozmedzi rovnovazneho pH (priblizne od 1 do 4) prebichala s percentom extrakcie
E>99 %.

Testovana bola taktiez extrakcia molybdénu z prostredia vel'mi silnych kyselin, pri
zlozeni organickej fazy 0,1M 8-HQ v [Csmim][NTf2]. Menovito i§lo o kyselinu dusi¢nu

s koncentraciou 7, 5 a 3 mol-dm. Vysledky udéva nasledujuca tabulka:

Tab. 1: Vypoéitané hodnoty distribu¢ného pomeru D a percenta extrakcie E pri extrakcii z kyslého
prostredia (0,1M 8-HQ v [Camim][NTf2]; Vor/Vaq = 1; t(kontakt) = 3 min).

3 0,043 + 0,002 4,1+0,2
5) 0,016 + 0,002 16+0,2
7 0,019 + 0,002 1,8+0,2

Vo vsetkych pripadoch vSak dosahovalo percento extrakcie E hodndt blizkych nule.
V niektorych pripadoch bola taktiez pozorovana tvorba hnedej zrazeniny medzi organickou
a vodnou fazou. Tato zrazenina vSak nebola $pecificka pre nijakd z pouzitych koncentracii
a jej vyskyt sa zda byt’ ¢isto ndhodny. Bol pozorovany trend, kedy bol vznik zrazeniny o to
pravdepodobnejsi, ¢im dlhsie bola idénova kyselina v kontakte s kyselinou. Chemicka

identifikacia zrazeniny vSak nebola vykonana a mechanizmus jej vzniku nie je vysvetleny.

Obr. 7: Zrazenina, ktord vznikla pri extrakcii Mo pomocou 0,1M 8-HQ v IL z prostredia 3M HNOs.

39



9.3.2 Extrakcia ®Mo v zavislosti na rozpiistadle

Zavislost’ distribu¢ného pomeru D na rovnovaznom pH pre roztoky 0,01M 8-HQ
v [Csmim][NTf2] bola porovnana s rovnakou zavislostou, ale s pouzitim chloroformu ako
rozpustadla (Obr. 8).
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Obr. 8: Zavislost distribuéného pomeru D na rovnovaznom pH extrakciu molybdénu do iénovej kvapaliny
a chloroformu s pridavkom extrakéného ¢inidla extrakéného ¢inidla (0,01M 8-HQ v [Camim][NTf] alebo
chloroforme; Vo/Vaq = 1; t(kontakt) = 3 min).

Z grafu je zrejmé, Ze idnova kvapalina a chloroform si ako rozpustadla pri extrakceii
molybdénu 8-hydroxychinolinom pocinaji priblizne rovnako. Ked’ze koncentracia 8-HQ
¢inila 0,01 M nedosiahla extrakcia limitu detekcia v Ziadnom z meranych pripadov.
Rozmedzie pH, kedy je dosiahnuté naju¢innejSej extrakcie pritom predstavuje tu ista oblast’
pri chloroforme aj pri idonovej kvapaline. Je mozné pozorovat’ odchylky, ako napriklad iné
tempo nérastu a poklesu krivky. Narastova hrana krivky bola preloZena priamkou a pre obe
sady dat boli zistené smernice, priCom pre chloroform tato smernica Cini 2,6 a pre
[Camim][NTf2] 2,2. Toto ¢islo by malo predstavovat pocet molekul 8-HQ reagujucich
s jednym atémom molybdénu pri extrakcii. Mechanizmus, ktorych extrakcia prebieha je teda

Z najvacSou pravdepodobnost’ou nasledovny:
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MoOZ2* + 2 (HA)or = (M00,A,)or + 2 H* (18)
Pre potvrdenie navrhovaného mechanizmu by vsak bolo treba zistit’ aj zdvislost’ na
koncentracii ¢inidla a na koncentracii extrahovaného kovu. Tieto zavislosti vzhl'adom

k rozsahu prace a ¢asovej naro¢nosti d’alsich experimentov neboli zistované.

9.3.3 Extrakcia **Mo z prostredia komplexujlcich kyselin

Komplexujuce ¢inidla st jednou zo zloziek dekontaminaénych roztokov. Z toho
dovodu bola overena schopnost’ extrakcie aj ztakychto prostredi. Celkovo bola
experimentalne skimana extrakcia z prostredia 5mM HsCit, 10mM H2Ox aich zmesi.
Ziskané percenta extrakcie v porovnani s extrakciou Mo z prostredia kyseliny dusiénej st
uvedené v Tab. 2.

Tab. 2: Percento extrakcie E [%] v zavislosti na zloZeni organickej a vodnej fazy. (Vo/Vaq = 1;
t(kontakt) = 3 min).

Vodna faza Bez .
chelataéného 5mM HsCit 10mM H20x MIX
Organicka faza ¢inidla
gista 1L 014+006 | 023£009 | 024+009 | 0254009
0,01\|>/|I ﬁ-HQ 967 +01 348+0,2 53,1+0,2 25,7£0,2
0OIMBHQVH 979401 30,4+02 29,9%0,2 16.1£0,1
CHCls
DAMETC | 90881007 | 9898+005 | 9897005 | 99,78+005
0'1'\é' :E:"ILQ V'l 996+05 | 9893+005 | 9915%005 | 9831+0,06

Experimentalne bolo zistené, Ze extrakcia z komplexujacich prostredi prebieha
horsie ako je tomu v pripade ich absencie. Vyraznejsi rozdiel v extrakénych schopnostiach
bol pozorovany pri niz$ej koncentracii 8-HQ (0,01 mol-dm). V porovnani s extrakciou Mo
z prostredia kyseliny dusic¢nej, pritomnost’ komplexotvornych latok vo vodnej faze vyrazne
znizuje ucinnost’ extrakcie, pricom je mozné pozorovat’ aj vplyv organického rozpustadla.
Najvacsi rozdiel v extrakénom percente bol pozorovany pri extrakcii z roztoku 10mM
kyseliny §tavelovej. Tento rozdiel ¢ini priblizne 23 %. Tento trend, len v mensej miere
kopiruje aj extrakcia zo zmesi organickych kyselin. Tu ¢ini rozdiel priblizne 10 %. Najmensi

rozdiel bol pozorovany pri extrakcii z prostredia kyseliny citronovej, kde ¢ini rozdiel
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percenta extrakcie len priblizne 4 %. AvSak pri vSetkych z tychto merani dosiahla idnova
kvapalina lepSicho percenta extrakcie ako chloroform. Malé percentd extrakcie mozno
zvySit  navySenim  Kkoncentracie 8-HQ  vorganickej faze. Pri  koncentracii
8-hydroxychinolinu 0,1 mol-dm™ prebiehala extrakcie s hodnotami E blizkymi 100 % ako
s chloroformom, tak aj s [Csamim][NTT.] a to vo vSetkych anorganickych fazach. Aj v tomto
ohl'ade teda pouzitie [Camim][NTf2] v kvapalinovej extrakcii nezaostava za beznych

organickym rozpustadlom.

9.4 Cyklicka extrakcia a nasledna re-extrakcia * Mo pomocou IL

Po uspesnej extrakcii molybdénu z prostredia komplexujucich latok s E > 99 % boli
navrhnuté a realizované experimenty mierené na recyklaciu a znovu-pouzitie iénovych
kvapalin. Takyto proces by ovplyvnil nie len ekonomické faktory, ale tiez objem
spotrebovanych radioaktivnych roztokov k naslednému uloZeniu. Boli realizované prvotné
testy extrakcie molybdénu a jeho naslednej re-extrakcie s pouzitim 3M HNO3z a 1M NaOH.
Organicku fazu s obsahom molybdénu predstavovala vzdy zmes 5mM HzCit a 10mM H>Ox

(MIX). Zistené percenta extrakcie zobrazuje nasledujuca tabul’ka:

Tab. 3: Percento molybdénu v organickej faze pri extrakcii a naslednej re-extrakcii.

AQ faza OR faza E(OR) [%]

extrakcia mix 0,AM 8-HQ v IL 99,59 + 0,05
re-extrakcia 3M HNOs OR zextr1 7,701

extrakcia mix 0,AM 8-HQ Vv IL 98,74 £ 0,03
re-extrakcia 1M NaOH OR zextr1 7,1+£01

Bolo teda zistené, Ze pri prvotnej extrakcii molybdénu do IL je dosahované vel'mi
vysokého percenta extrakcie. Napriek tomu, Ze podiel molybdénu v organickej faze neklesol
pod limitné hodnoty, mnozstvo molybdénu po re-extrakcii bolo v organickej faze dostato¢ne
malé na to, aby bola zvazovana moznost’ cyklickej re-extrakcie. Po tychto prvotnych
experimentoch bola vykonana viackrokova extrakcia, v ktorej boli niekolkokrat po sebe
opakované vyssie uvedené extrakcie a re-extrakcie. Konkrétna metodika je rozpisana v 8.3.5

Cyklické extrakcia a nasledné re-extrakcia *>Mo pomocou IL.
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Udaje namerané pri re-extrakénej faze s pouzitim 3M HNOj; udava nasledujica

tabulka:

Tab. 4: Percento molybdénu pritomné v organickej faze v cyklickej extrakcii s pouzitim 3M HNOj3 ako

re-extrakéného ¢inidla.

Cislo cyklu AQ faza OR faza E [%0]
extrakcia MIX 0,AM 8-HQ Vv IL 99,96 + 0,01
! re-extrakcial 3M HNO3 OR zextr1 12,2 +0,4
extrakcia MIX OR zre-extr 1 99,21 £ 0,01
g re-extrakcia? 3M HNOs OR z extr 2 83,20 £ 0,06
extrakcia MIX OR z re-extr 2 98,27 £ 0,01
3 re-extrakcia 3M HNOs OR z extr 3 68,73 £ 0,09
extrakcia MIX OR z re-extr 3 96,01 £ 0,01
: re-extrakcia 3M HNOs OR zextr 4 48,2+ 0,2

Je mozné pozorovat, ze uz pri druhom cykle nebolo dosiahnuté uspokojivych
vysledkov a re-extrakcia nebola Gspesna. Kazdy d’alsi pridavok molybdénu bol pritom vzdy
extrahovany s vysokou u¢innostou. Aj napriek tomu je mozné pozorovat mierny pokles
ucinnosti extrakcie do pouzitej organickej fazy a je mozné predpokladat’, ze aj v d’alSich
krokoch by dochadzalo k d’alsiemu poklesu Ué¢innosti. Naopak uc¢innost’ re-extrakcie
nevykazuje tak jednozna¢né chovanie. Napriek tomu, Ze prva re-extrakcia prebehla
s vysokou ucinnost’ou (v organickej faze zostalo len 12 % celkového molybdénu) v d’alSom
kroku ucinnost’ re-extrakcie klesla o 70 % a v organickej faze ostalo vySe 80 % molybdénu.
Kazda d’alSia re-extrakcia vSak prebehla priblizne o 20 % lepSie ako ta predchadzajuca.
Podrobnosti tejto skutoc¢nosti neboli vysvetlené a mézu byt predmetom d’alSieho skiimania.
Dalsou zaujimavou skutoénostou bola pozorovana zmena sfarbenia organickej fazy. Po
prvom pridani koncentrovanej kyseliny (index ! v Tab. 3) presla zo ZItého sfarbenia do
tmavo hnedého, ktoré mozno vidiet’ na Obr. 9. Po druhom pridani kyseliny v cykle 2 (index
2 v Tab. 3) doslo k druhej farebnej zmena a to do zelenej farby. Tuto zmenu mozno vidiet
na Obr. 10.
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Obr. 9: Farebna zmena [Csmim][NTf;] po prvom  Obr. 10: Farebna zmena [Csmim][NTf;] po druhom
pridavku 3M HNO:s. pridavku 3M HNOs.

Farebné zmeny neboli po chemickej stranke vysvetlené. Najpravdepodobnejsie vSak
je, ze dochadza k reakcii 8-hydroxychinolinu v extrémne kyslom prostredi. To, do akej
miery to ovplyviluje extrakéné schopnosti nebolo zistené. Re-extrakciu pomocou silnej
kyseliny komplikuje taktieZ moznost’ vzniku uz spominanej zrazeniny. T4 sa totiZ objavila
aj pocas vykonavania re-extrakénych experimentov. Je mozné ju vidiet’ na nasledujicom

obrazku:

Obr. 11: Zrazenina, ktor& vznikla pri pridavku 3M HNO3 k [Camim][NTf].

Celkom ina situdcia nastala pri pouziti silnej zasady ako re-extrakéného ¢inidla.

Udaje namerané pri re-extrakénej faze s pouzitim 1M NaOH udava nasledujuca tabul’ka:
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Tab. 5: Percento molybdénu pritomné v organickej faze v cyklickej extrakcii s pouzitim 1M NaOH ako
re-extrakéného cinidla.

Cislo cyklu AQ faza OR faza E [%0]
. extrakcia MIX 0,IM 8-HQV IL 99,974 + 0,002
re-extrakcia® 1M NaOH OR zextr1 4,7+0,5
extrakcia MIX OR zre-extr 1 8,1+£0,3
: re-extrakcia* 1M NaOH OR z extr 2 39=+1
3 extrakcia MIX OR z re-extr 2 0,3£0,5

Je mozné sledovat’ rapidny pokles v ucinnosti extrakcie. Ten je mozné vysvetlit
prechodom 8-hydroxychinolinu do vodnej fazy pri pouziti IM NaOH ako re-extrakéného
¢inidla. Tento prechod bolo mozné sledovat’ aj vizualne, nakol’ko 8-HQ ma vo svojom
roztoku charakteristické z1té sfarbenie. Po prvom pridani NaOH (index %) bolo mozné vidiet,,
Ze ista Cast’ 8-HQ sa stdle nach&dza v idnovej kvapaline (Obr. 12). Po jeho druhom pridani
(index #) sa v$ak i6nova kvapalina tplne odfarbila, ¢o indikuje, Ze v§etok hydroxychinolin

presiel do vodnej fazy (Obr. 13).

Obr. 12: Farebna zmena IL po prvom pridavku Obr. 13: Farebna zmena IL po prvom pridavku 1M
1M NaOH. NaOH

Strata extrakéného c¢inidla bola vel'mi rapidna, ¢o zabranuje pouzitiu 1M NaOH za
tymto ucelom. Percento Gc¢innosti pri druhej re-extrakcii ¢ini 39 %, o je vSak spdsobené

vel'mi malymi vstupnymi hodnotami aktivity molybdénu v oboch fazach.
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10 Zaver

Teoreticka Cast prace bola zamerand na molybdén ako prvok, jeho vyuzitie
a zakladné fyzikalne achemické vlastnosti. Vysvetlené bolo jeho postavenie ako
kontaminantu v odpadoch pochadzajlcich z jadrového palivového cyklu, kde vznikaju jeho
radioaktivne izotopy ako produkt §tiepenia urdnu 23°U. Bola poskytnutd struénd tedria
kvapalinovej extrakcie, pricom déraz bol kladeny na extrakciu kovov s pouzitim
chelatotvornych latok ako extrakénych cinidiel a skuto¢nosti ovplyviiujacich takuto
extrakciu. V neposlednej rade bola predstavena problematika iénovych kvapalin, ktoré sa
v sucasnosti ukazuju ako slubna alternativa pre zvicSa prchavé a horlavé organické
rozpustadla. Opisané boli ich zakladné fyzikalne a chemickeé vlastnosti a ich mozna budtca

aplikacia.

V ramci experimentalnej Casti bola overena t¢innost’ extrakcie molybdénu pomocou
ionovej kvapaliny v zavislosti na pH. Bolo zistené, Ze zatial' ¢o ¢istd ionova kvapalina
nepreukazuje Ziadne extrakéné vlastnosti, t4 istd idnova kvapalina s pridavkom
8-hydroxychinolinu je schopné kvantitativne extrahovat’ molybdén, a to uz pri koncentracii
8-HQ 0,01 mol-dm= a v rozmedzi pH od priblizne 2 do 4. Extrakcia z prostredia kyseliny
Stavelovej, citronovej a ich zmesi dosahuje percenta extrakcie blizkemu 100 % aZ pri
koncentrécii 0,1M 8-HQ. Uginnost’ extrakcie 8-HQ v IL bola porovnana s chloroformom
ako beznym organickym rozpustadlom. Medzi extrakénym vykonom rozpustadiel nebol za
beznych podmienok pozorovany rozdiel, ten sa prejavil az pri extrakcii z prostredia

komplexujucich latok, kedy dosahovala IL vd¢Sieho percenta extrakcie ako CHCls.

Boli realizované experimenty zamerané na recyklaciu a viacnasobné pouzitie IL pri
cykloch extrakcie a naslednej re-extrakcie molybdénu. Re-extrakcia bola realizovana bud’
s pomocou 1M NaOH, alebo 3M HNOas. Bolo zistené, Ze aj napriek uspesnému prvému

cyklu nie je mozné extrakciu opakovat’ ani z jednym z pouzitych re-extrakénych Cinidiel.
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11 Zoznam pouzivanych skratiek

8-HQ

HsCit

H20x

MIX

IL

[Camim][NTf]
[Cemim][NTf2]
[N1888][D2EHP]
[N1888][BA]
[P66614][D2EHP]
[P66614][BA]
[A336][Cyanex272]
TBP

TOPO

DEHPA

Alamine 336
Aliquat 336

DIBK

PC-88A

OR

AQ

8-hydroxychinolin

kyselina citronova

kyselina $tavelova

zmes 5mM kyseliny citrénovej a 10mM kyseliny $tavelovej
1-butyl-3-metylimidazolium bis(trifluérometylsulfonyl)imid
1-butyl-3-metylimidazdlium bis(trifluérometylsulfonyl)imid
1-oktyl-3-metylimidazolium bis(trifluorometylsulfonyl)imid
trioktylmetylamonium bis(2-etylhexyl) fosfat
trioktylmetylamonium benzoat

trihexyltetradecylfosfonium bis(2-etylhexyl) fosfat
trinexyltetradecylfosfonium benzoat

kyselina bis(2,4,4-trimetylpentyl)fosfinova

tri-n-butylfosfat

oxid trioktylfosfinu

kyselina di-(2-etylhexyl)fosforova
N,N-dioktyl-1-oktanamin

Metyltrioktylamdnium chlorid

diizobutyl keton

2-etylhexylester kyseliny 2-etylhexyl fosfonovej

organicka faza

anorganicka vodna faza
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