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Tato bakalarskd priace se zabyva tématem kapalinové extrakce
homologi Sg, Mo a W, zpohledu moZzného studia chemie
Sg. V teoretické casti je vypracovan zdkladni popis vlastnosti
transaktinoidii a systémi navrZzenych k jejich studiu. Dadle je
vypracovan souhrn, ktery se vénuje problematice chemie Sg, W
a Mo. Dalsi ¢ast je urCena k popisu kapalinové extrakce, separacni
metody pouzité v této praci. Experimentdlni Cast této prace se
vénuje vyuZziti extrakéniho Ccinidla Aliquat 336 pro kapalinovou
extrakci Mo a W z prostredi kyseliny chlorovodikové. Hlavnim cilem
experimentalni price je vypracovat zakladni charakterizaci extrakéniho
systému HCI/Aliquat 336 v kerosenu s pridavkem oktanolu, coz
zahrnuje sérii experimentii vedoucich k popisu chovdni systému
v Case a k posouzeni vlivu sloZeni vodné a organické faze. To vSe se
snahou vytipovat parametry zvoleného extrakéniho systému vhodné

pro rychlou a efektivni separaci prvki Mo a W.
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This Bachelor’s Thesis deals with liquid-liquid extraction of Sg
homologs, Mo and W, from the perspective of possible Sg chemistry
studies. The theoretical part provides a basic description of properties
of the transactinides and a summarization of systems proposed for their
study. Further, it includes an overview of Sg, W, and Mo chemistry.
The next section of the theoretical part deals with the liquid-liquid
extraction, the separation method used in this work. The experimental
part of this work seeks to investigate the potential utilization of the
extraction agent Aliquat 336 for the liquid-liquid extraction of Mo
and W from hydrochloric acid solutions. The primary objective of this
study is to provide a fundamental characterization of the extraction
system HCI/Aliquat 336 in kerosene with the addition of octanol. The
investigation involves a series of experiments to assess the system’s
basic kinetics and the influence of the composition of both phases,
aiming to identify such parameters of the selected extraction system,

so that the extraction of Mo and W is the fastest and most efficient.
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1 Uvod

Priprava supertézkych prvki, a stejné tak studium jejich vlastnosti, s sebou prfinasi fadu
novych vyzev a otazek. Oblast studia vlastnosti téchto prvki testuje platnost periodického
zdkona, a prestoZe jsou relativistické efekty ovliviiujici stavbu elektronového obalu mnohdy
vyrazné, zUstava stavba periodické soustavy prvkd zatim neotiesena. Studium téchto prvka
nam dovoluje objevovat nové trendy v chovani prvkd a vytvafet a studovat komplexni

teoretické modely, které mohou najit aplikaci i v oblastech jaderné fyziky nebo astrofyziky.

Ale omezeni se pouze na zdkladni vyzkum ureny pro objasnéni déjii za ucelem ziskani
védomosti a teoretickych popisti pozorovanych déji spojeny s vyzkumem v oblasti
supertézkych prvkl je mozna z urcité Casti zaslepeny vuci prileZitostem k technickym
pokrokim, které jsou bezprostfedné svazany s badanim v mofi nestabilnich supertézkych
prvki. Stejn€ jako mohou byt kladeny otdzky na vyznam vyzkumu naopak v rozlehlém
prostoru vesmiru, je nezpochybnitelny fakt, Ze technologické pokroky s nim spojené
ovlivnily zZivot Siroké populace. Pfikladem takového objevu muze byt Teflon, ktery byl
vyznamné popularizovdn a zpfistupnén vefejnosti na zakladé vyzkumil spojenych s

vesmirnym programem.

PrestoZe se vyzkum transaktinoidi odehrdva v mori nestability, neznamena to, Ze cil je v
nedohlednu. Natoz, Ze jako cil musi byt nutné oznacovan konecny objev ostrova stability.
Klikaty prizkum takového moife nemusi odpovidat ztrité¢ sméru, ale snad i cesté plné

objevi, ziejmé i technologickych pokroki a védecké spoluprace.

Pouziti leh¢ich homologt pfi studiu transaktinoidi usnadiiuje jejich vyzkum. Na zakladé
jejich podobného chemického chovani jsou s vyhodou pouzivdny pii experimentech
uréenych ke studiu chemického chovani nejtézsiho z homologi — supertéZzkého prvku. V
piipadé experimentii s prvky 6. skupiny vystupuji molybden a wolfram jako pravé

homology seaborgia.



2 Transaktinoidy

Termin transaktinoidy oznacuje skupinu v soucasné dobé zahrnujici 15 identifikovanych
prvki pocinaje rutherfordiem Rf s protonovym ¢islem Z =104 po oganesson Og se Z=118,
ktery pro tuto chvili pfedstavuje horni hranici periodické soustavy prvka (PSP). Posledni
podoba PSP s kompletni 7. periodou je vysledkem objevii vedoucich v roce 2016 k uznani
Ctyf novych chemickych prvka (pro Z=113, 115, 117 a 118 postupné Nh, Mc, Ts a Og)
Mezindrodni unii pro Cistou a aplikovanou chemii (IUPAC) [1]. Casto se také Ize setkat
s témito chemickymi prvky pod ndzvem supertézké prvky. Experimentdlni chovani atomu
téchto prvki se odklani od teoretickych modelti vychazejicich z kapkového modelu jadra,
ktery predpoklddd spontinni §tdpeni jader od 2°Rf s polofasem piemény kratsim néZ
10~4 s, coZ je hodnota predstavujici spodni hranici pro existenci identifikovatelného atomu
prvku schopného s vybudovanym elektronovym obalem se tucastnit chemickych reakci.
Presto ale trasaktinoidy existuji a polocasy premén jejich nuklidd jsou sice kratké, avSak
vy$¥{ neZ zminén4 hranice 1074 s. Vyzkum jejich chemické povahy je dale komplikovan

nizkymi produkénimi vytézky [2, 3].

2.1 Popis a vlastnosti transaktinoidia

2.1.1 Zdanliva (ne)stabilita

Prestoze kapkovy model atomového jadra prikladd transaktinoidim velice nizkou, az
neexistujici, potencidlni bariéru vici spontannimu $tépeni, 1ze v oblasti Z transaktinoidd
popsat pfes sto nuklidd, jejichZ poloCasy piemény Tj/, se pohybuji v fddech mikrosekund
az hodin. Vysvétleni se snaZi podat spojeni se slupkovym modelem jadra atomu, do urcité
miry analogickym pfedstavé elektronového obalu, kde nukleony v jadie mohou obsazovat
pouze diskrétni hladiny energii. Stabilizaci jader prvkl lze tak pfipodobnit ke stabilizaci
plné zaplnénych valen¢nich elektronovych vrstev. Nabyva-li pocet neutroni N a protonilt Z
v jadie tzv. magickych Cisel N (2, 8,20, 28, 50, 82, 126) a Z (2, 8, 20, 28, 50, 82), dochézi
k ustaveni stavu, ktery je energeticky nejméné degenerovany a vede ke zvysSeni
potencidlové bariéry vii¢i samovolnému rozpadu a soucasné i tedy vyssi stabilité jadra vici
jeho preméné. Tato stabilizace jader je v oblasti supertézZkych prvka spojena s konceptem

ostrova stability, ktery predpokladd existenci jader (v blizkosti Z, N ~ 114, 184) s relativné



delSimi poloCasy pfemén [3, 4].

2.1.2 Stavba elektronového obalu a chemie

V oblasti protonovych Cisel, kterych transaktinoidy nabyvaji, se pfedpoklddd vyznamny
vliv relativistickych efekti na chemické chovani téchto prvkd. V disledku vyssiho Z se
elektrony v blizkosti jadra pohybuji rychleji' k vyrovnani rostouci pfitazlivé sily mezi nimi
a jaddrem. V dusledku nartstu rychlosti elektronti dochézi k relativistickému navysenti jejich
hmotnosti. Kontrakce symetrickych s a p orbitalG vede k odstinéni jadra a ke sniZeni
efektivniho ndboje pro vzdalenéjsi orbitaly d a f, u kterych tak dochazi k expanzi
a destabilizaci. Dalsi z relativistickych efekti je spojen se spin-orbitdlnimi interakcemi,
které vedou ke Stépeni a vyrazn€jSim rozdiliim mezi energetickymi hladinami jednotlivych
typt orbitall (p, d a f,...) [3]. Vysledek téchto déjii mize ilustrovat napiiklad predpoklad,
Ze flerovium Fl (Z=114) mtze byt spiSe chemicky podobné prvkim skupiny vzicnych
plynid nez svému lehéimu homologu - Pb. Vyrazné rozstépeni energetické hladiny 7p
neumoznuje valenénim elektronim jednoduchy pieskok do vyssi neobsazené podslupky

cvv.

a vede tak k nizsi ochoté Fl tvofit chemické vazby [5, 7].

2.1.3 Priprava

Metody vyuZzivané pro piipravu transaktinoidi zahrnuji jaderné reakce, ke kterym dochazi
pri ostfelovani ter€ového materidlu urychlenymi Casticemi, tzv. jadernymi strelami. Jadernd
strela musi mit dostatecnou kinetickou energii, aby dokdzala piekonat energetickou bariéru
danou coulombickym odpuzovdnim jader a vedla na vznik sloZeného jadra. Nadbytecna
energie prinesend jadernou stfelou nad coulombickou bariéru v systému je prevedena na
excitacni energii sloZeného jadra. Energeticky vzbuzené jadro okamzité deexcituje emisi
jednoho ¢i vice neutront, fotond nebo také miize podléhat okamzitému Sté€peni. Podle typu
terécového materidlu, druhu jadernych stfel a energii jimi pfinesenymi do systému pfi
vzniku slozeného jidra lze rozliSit dva hlavni procesy vyuzivané pii umélé laboratorni
piipravé supertézkych prvki - studenou a horkou fuizi. Transaktinoidy nelze najit v pfirod¢,
pozornost se ale také vénuje moznosti vyskytu supertézkych prvki v kosmu a technice,

které by jejich identifikaci umoZznila [3, 8].

1'U supert&zkych prvki mohou 1s elektrony dosahovat rychlosti az 80 % c, v pfipadé W (Z = 74) se rychlost
miZe pohybovat kolem 54 % c a proH (Z=1)~0,7 % c [5, 6].



Termin studend fize oznacuje déj, pfi kterém dochdzi k jaderné reakci za pouziti jadernych
stiel, jejichZ energie jen mirné prevySuje hodnotu coulombické bariéry. Vzniklé slozené
jadro pak nese excitacni energii ~ 10 MeV -15 MeV. Nejcastéji jako terCovy material
vystupuje olovo nebo bismut (208Pb, 209Bi) a jako jaderné stiely jsou urychlovany tézké
ionty bohaté na neutrony (54Cr, 63,64Ni, S8Fe, 68’70Zn). Prestoze obvykle dochazi k emisi

jednoho, maximalné dvou, neutrond, jsou pfipravené izotopy neutronové deficitni [3, 9].

Béhem horké fize vede jadernd reakce na vysoce excitovand sloZend jadra, dosahujicich
hodnot ~ 35 MeV -45 MeV. Nepodlehne-li pfipravené jadro samovolné pfeméné, dochdzi
k emisi 3 -5 neutrond. V porovnéni se studenou fizi vede tento pfistup k pfipravé izotopt
jednotlivych prvki s vys$$im poctem neutronu, které se nachazi blize linii stability a jsou
tak s ohledem na relativné delsi polocas pfemény vhodnéjsi pro dalsi studium. Pii horké
fizi se vyuziva aktinoidd (238U, 242,244py, 248C, 249Cf) jako terCovych materiald, které
jsou vystaveny urychlenym lehkym iontim (!0, ?’Ne, 2°Mg). Pouziti neutronové
bohatého magického “8Ca (Z=20, N=28) jako jaderné stfely vede na niZ8i excita¢ni
energii sloZeného jadra (~ 30 Mev), miZe zvysit pravdépodobnost vzniku sloZeného jadra
a vyss8i ucinné prirezy reakci zejména pti pripravé prvkl se Z> 112. Dalsi snahy pfipravit
prvky se Z=119,120 vyuzivaji nejtézsich aktinoidd, které lze pripravit v dostatecném
mnozstvi pro tyto experimenty (249Bk, 248Cm), spolu s t&z8imi ionty (OTi, ®*Ni) jako

jadernymi stielami [3, 10].

Mechanismus vzniku sloZeného jadra vede ptes nékolik krokli a mezistavii z pivodniho
systému dvou jader, jejichZ vzdjemna interakce mutize s urcitou pravdépodobnosti také vést
ke Stépeni. Piipadna dspé$na priprava nuklidu je vysledkem vSech jednotlivych déji s jejich
pravdépodobnostmi tvorici vysledny ucinny prifez reakce. V pripadé horké fize je
relativné vysSs$i Sance vzniku slozeného jadra z dvojjaderného systému, ale proti jeho
stabilizaci a deexcitaci hraje skuteCnost, Ze pravdépodobnost samovolného Stépeni roste se
zvySujici se excitacni energii sloZeného jadra. Roste tak vyznam pouZiti reakci jader (48Ca,
29Pb) s magickym Z a N, které maji diky své jaderné stavbé (blizké sférickym jadriim)

pozitivni vliv na stabilitu pripraveného jadra [10].



2.2 Studium chemickych vlastnosti transaktinoida

Jak bylo naznaceno dfive, vytéZky reakci pro pifpravu transaktinoidd jsou velmi nizké>
a v systému se tyto prvky vyskytuji v ultrastopovém mnozZstvi, v extrémnim piipadé i v
fadu jednotek atoml. Vzhledem k ucinnym prifeziim jsou tato extrémné nizka mnoZzstvi
produkovéna za delsi Casovy usek (dny az tydny). Béhem prace s transaktinoidy se tak 1ze
setkat s chemii jednotlivych atomd, kdy je opakované studovano chovani jednotlivych
atomu v néjakém (idealn€ kratkém) Casovém tseku za danych experimentalnich podminek.

Ziskany soubor pozorovidni umoZiuje pracovat s vysledky jako pravdépodobnostmi,

s jakymi se dand entita v Case vyskytuje v urcité formé [3, 11].

Tento charakter studia chemie transaktinoidi piimo klade podminky na technické
parametry  experimentdlnich  zafizeni,  jejich  konstrukci  a volbu  sloZeni
fyzikalné-chemického prostfedi. Pro dosazeni statisticky vyznamnych vysledkd je
nutné, aby béhem experimentu nuklid prodélal vysoky pocet interakci ve zvoleném
systému a s vyhodou jsou pouZivdny automatizované kontinudlni reZimy, které mohou
poskytnout stdlé podminky pro dil¢i pozorovéni. Pro experimenty s kratkodobymi nuklidy
musi byt experimentdlni systémy dostateCné rychlé, a to jak =z hlediska transportu
pripraveného nuklidu do studovaného chemického systému, tak z hlediska provedeni
zadaného fyzikdlné-chemického procesu a jeho ndsledné kvantifikace. Blize se vénuje

popisu konkrétnich systému ¢ast 2.3 Experimentalni pristup [3, 12].

Pfi hledani vhodnych systémt pro studium transaktinoidd mohou byt vyuzity jejich lehci
homology, prvky obvykle lezici ve stejné skupiné v PSP, které by mély vykazovat podobné
chemické vlastnosti. Vzajemné podobné chovani prvkil v ramci skupiny vSak neni nutné
vzdy splnéno a roli mohou hrat v pfipad¢ supertézkych prvki i jejich specifické odliSnosti
spojené s relativistickymi efekty (viz 2.1.2), stavba elektronového obalu a chemie. Na
zaklad¢é predchazejicich experimenti uskute¢nénych pro lehéi homology je mozné
teoreticky predpokladat v jaké formé se dany zkoumany prvek mize vyskytovat. Spolu
s tim mohou do procesu ndvrhu vstupovat matematické modely a simulace. Snahou je tak
vytipovat rychly systém s vyznamnou selektivitou pro zkoumany nuklid viéi jinym

pfitomnym rusivym slozkam vznikajicich naptiklad pii ozarovani konstrukénich materidlt

vy



nebo ter¢ového materidlu obsahujiciho necistoty jako Pb a Bi Casto vedoucich ke vzniku

Vv

riznych izotopti Po nebo tézsich aktinoida [3, 13].

2.3 Experimentalni pristup

Probiha-li pfiprava nuklidl transaktinoidil ostfelovanim tercového materidlu (zafixovaného
na inertnim nosici), ziskdvaji vytvorené horké atomy dostateCnou odrazovou energii
a dochdzi k jejich vyraZeni z urcité efektivni hloubky terCového materidlu (dané energii
odrazenych atoml a materidlem terCe). Nasledné je tieba odraZené atomy stabilizovat
a kvantitativné zachytit pro transport do laboratofe. K tomu slouZila nejprve zachytnd folie
instalovana tésné za ter¢. Dal$i manipulace se zachytnou folif pro separaci chténych nuklidd
jsou z hlediska studia transaktinoidii Casové naroc¢né, a proto se prednostné vyuziva
zachyceni netékavych forem nuklidi na aerosolech a jejich transport pomoci proudu
inertniho plynu (ddle GJT, z angl. oznaCeni Gas-Jet Transport) do cilové aparatury [14].
Casto jako nosny plyn/aerosol vystupuje nejcastéji He/KCl nebo He/C. Je-li cilova
aparatura urcena ke studiu trasaktinoidii v plynech, mize GJT systém vést jen nosny plyn
bez privodu aerosolu. V piipadé studia chemie v kapalné fazi jsou pfipravené nuklidy
rozpusStény a slozeni pripraveného roztoku je dédle upravovano. ProtoZze pomoci GJT
systétmu nemusi byt pfivedeny jen zdjmové nuklidy, ale i dalS$i produkty paralelné
probihajicich jadernych reakci (interferenty), mohou byt do trasy pfed GJT systémem
umistény i prvky pro fyzikdlni kinematickou pfedseparaci dle naboje a hmotnosti

prolétavajicich iontt [3, 13].

2.3.1 Chemie v kapalné fazi

Experimenty provddéné v kapalné fazi poskytuji informace o predpovidanych
stabilizovanych oxida¢nich stavech zkoumanych prvkd, o trendech v tvorbé komplexnich
sloucenin (Castéji v kyselém prostfedi) a o redoxnich potencidlech. Obvykle je studium
zaloZeno na separaCnich metoddch, konkrétné na extrakéni a ionexové chromatografii na
kolondch nebo kapalinové extrakci. V piipadé nékterych z déle zijicich radionuklidd
(261Rf, 263Rf, 267Db) byly realizovany manudlni experimenty v diskontinudlnim reZimu
jednotlivych nabéri. Vice moZnosti pro studium transaktinoidi poskytuji rychlejsi

automatizované pocitatem kontrolované systémy [3].



Provedeni opakovanych méfeni zaloZenych na vysokotlaké kapalinové chromatografii
umoziuje systém ARCA (Automated Rapid Chemistry Apparatus) [15]. Zatizeni ARCA II
[16] obsahuje 20 chromatografickych mikrokolon o délce 8 mm a poloméru 1,6 mm
naplnénych iontoméni¢em. Po eluci je dand frakce o objemu 100 ul pfenesena na horky
tantalovy disk, kde jsou kapicky vystaveny zafeni zdroje v IR oblasti a sou¢asnému
proudéni horkého He pro jejich vysuSeni. Vzorky jsou ochlazeny na pokojovou teplotu
kapalnym dusikem a ureny k o/y-spektrometrickym méfenim. Paralelné s kolonou
zapojenou do aktivni separace probihd regenerace jiz pouZzitych kolon, které jsou tak
pripraveny pro dal$i nabéry. Pro dobu jedné separace pohybujici se v rozmezi 30 s-40 s je
AIDA (Automated Ion-exchange Separtion Apparatus Coupled with the Detection System
for Alpha Spectroscopy) [17, 18], jehoz centrdlni jednotka pro separacni procesy je
obdobnd ARCA I, ale je spojena s automatizovanym zafizenim pfenaSejici vzorky do
detek¢nich celkd a to pfiblizné do 80 s po ukonceni ndbéru. Dalsi urychleni piipravy
vzorku k detekci priSlo se systémem AIDA II [19], kde jsou vzorky vysuSovdny na
pohyblivych tantalovych destickdach halogenovou topnou zifivkou. Cas potfebny na

pfipravu a prenos vzorku do detektoru po ndbéru se tak sniZzil priblizné na 38 s.

Praci v kontinudlnim rezimu umoZziuje zatizeni SISAK [20] vhodné pro studium i krétce
zijicich radionuklidti. Aerosol unaseny pomoci GJT systému je rozpusStén ve sméSovaci
centrifuze do vodné féze, kterd je v dalSim kroku pfivedena do extrakéni centrifugy, kde
dojde ke kontaktu s organickou fazi. Separace fazi probihad v separacni centrifuze o objemu
jen 0,3 ml, pritok se pohybuje okolo 2 mls~!. Po piidavku scintilaéniho koktejlu do
organické fdze ndsleduje méfeni pritokovymi detektory pro kapalinovou scintilacni
spektroskopii. Kapalinova extrakce a separace fazi jsou realizovany fddové v jednotkich
sekund a vyzaduji extrakéni systém s rychlou kinetikou, ktery je schopen dosidhnout
dostatecné rychle rovnovahy. DalS{ varianty pracujici na principu SISAK postupné zlepSuji
nékteré jeho aspekty. SISAK III [21] umoZiiuje studium radionuklidil s polocasem premény
k 1 s. Konstrukce MicroSISAK [22] naopak dovoluje sniZit mnozstvi produkovaného
kapalného odpadu. Separaci fdzi v tomto systému zajist'uji hydrofébni teflonové membrany

a priitok aparaturou miiZe dosahovat hodnot 0,2 mlmin~! a vyse.



2.3.2 Chemie v plynné fazi

Pro studium transaktinidii v plyné fazi byly navrZzeny systémy zaloZené zejména na dvou
metodich: plynové termochromatografii a izotermdlni chromatografii. Obecné se jedna
o metody ¢asové méné narocné v porovndni s experimenty v kapalné fazi. Uvadéji se jako
vhodné metody pro studium radionuklidd i s velmi kratkym poloCasem premény. Jako
limitujici pro pouziti t€chto metod miZe ale byt skutecnost, Ze jen omezené mnoZstvi
anorganickych sloucenin je pfi béZné dosazenych teplotich béhem experimentl
(do 1000 °C) dostatecné tékavych. Vysledky obsahuji informace o adsorpcni etalpii AH,q4s
ve vztahu k teploté¢ T, pfi které se dand chemickd forma deponovala na sténé kolony.
Pomoci dal$ich vypocti 1ze ziskat hodnoty jinych termodynamickych veli¢in pro popis
latek v pevné fazi (jako sublimacni entalpii), které 1ze porovnavat napiiklad s daty pro lehci

homology.

Pfi plynové termochromatografii protéka nosny plyn (He, smés He/O, nebo He/H;)
kolonou s teplotnim gradientem klesajicim od peci vyhfivaného vstupu kolony
a termostatované hlavice ke kapalnym dusikem chlazenému usti kolony. Kolony mohou byt
kfemikové s délkou desitek centimetrli az jednotek metrti, nebo mohou mit podobu kapilar
se sténami tvorenymi piimo polovodi¢ovymi Si detektory. Pfitomné spécie jsou dle jejich
charakteru postupné zadrzoviny v kolonég, az se pii dané teploté¢ T,qs deponuji na sténé

a mohou byt simultdnné detekovany pro pfeménu o nebo spontdnni Stépeni [12, 13].

Vyse zminény systém, kde je kiemenna kolona nahrazena kandlkem (s tloust'’kou 0,5 mm)
obklopenym souborem polovodi¢ovych detektorti, byl pouzit pfi termochromatografickych
méfenich za nizkych teplot (gradient od +20 °C aZ po -140 °C v ptipadé studia Hs) pod
pozdéji ziskanym oznacenim COMPACT (Cryo On-line Multidetector for Physics and
Chemistry of Transactinides) [23]. Polovodicové Si detektory typu PIN diod v navrZzeném
usporddani umoznily témét 47 geometrii méfeni s vysokou ucinnosti detekce vhodnou pro
studium i v oblasti chemie jednotlivych atomu. Prvni zafizeni, které vyuZivalo sekvence
PIN diod jako samotné separani aparatury vystupuje pod oznacenim CTS (Cryo

Thermochromatographic Separator) [24].



Metoda izotermdlni chromatografie zahrnuje kolonu, jejiZ teplota je po celé délce
udrzovana konstantni. Nosny plyn spolu s undsenymi zkoumanymi molekulami proudi
kolonou neménnou rychlosti, ale molekuly jsou vici Celu nosnému plynu zdrZovany
sorpénimi a desorpnimi procesy. Vysledny retencni Cas je potom pro dané parametry
kolony ovlivnén teplotou kolony a adsorpéni entalpii jednotlivych spécii. V pribéhu métfeni
1ze teplotu kolony postupné ménit a ziskat pro jednotlivé teploty sérii vysledkd, které lze
vynést jako funkci vyt€zku na pribézné navySované teploté. Pokud pii teploté Tsgq,
z kolony vystoupi pravé polovina atomi zkoumaného nuklidu z jejich celkového mnoZstvi
na vstupu do kolony, tedy vytézek dosahuje 50 %, Ize retencni cas nuklidu

v chromatografické koloné povazovat za rovny jeho polocasu premény [12, 13].

Jako konkrétni systém vyuzivajici izotermdlni chromatografie 1ze uvést zafizeni OLGA
(On-line Gas Chromatography Apparatus) [25]. Pres GJT systém jsou Castice aerosolu
s pripravenymi atomy vedeny do kiemenné cely umisténé v picce, kde tvorii v reaktivnim
plynu tékavé molekuly a ty mohou byt didle sméfovidny do samotné chromatografické
kolony. Doba potiebna pro transport atomi do chromatografického celku se pohybuje
kolem 10 s. Novéjsi typy zafizeni, jako OLGA II [26] nebo HEVI (Heavy Element
Volatility Instrument) [27], poskytly jiné mozZnosti prenosu produkti do detekéni soustavy
a vylepSeni rozliSeni chromatografického systému. Diivéjsi prenos separovanych produktii
po jejich kondenzaci na kovovych féliich byl nahrazen zachycenim téchto produktd na dalsi
aerosolové castecky, které se deponuji na polypropylenové félie urcené k detekénim
méfenim. Modifikace IVO (In-situ Volatization and On-line Detection) [28] dovolila svou

konstrukci tvorbu t€kavych sloucenin uz v komore po vyraZeni atomi z terce.



3 Seaborgium a jeho homology

Seaborgium (Sg) je prvek se Z=106 umistény v 6. skupiné PSP spolu s chromem (Cr,
Z =24), molybdenem (Mo, Z=42) wolframem (W, Z=74). V porovnéni s ostatnimi prvky
v této skupiné se za pravé homology Sg povazuji Mo a W, a jsou tak vhodné pro studium
chemického chovani Sg. Nejleh¢i prvek 6. skupiny, Cr, neni pro své odliSné chemické
vlastnosti vhodny pro tyto aplikace. Na rozdil od Mo, W a pravdépodobné Sg
s nejstabilnéjSim oxida¢nim cislem +VI, se Cr nachdzi nejCastéji ve stavu s oxidaCnim

¢islem +II1 [13, 29].

3.1 Seaborgium

VvV

jako 1065g [gs¢Rn]: 5f 14644752 [30]. Prace se zamé&fenim na chemii slou¢enin Sg naznacuji

znac¢nou podobnost s jeho homology 6. skupiny a potvrzuji tak jeho umisténi v PSP [31].

3.1.1 Priprava Sg

V roce 1974 byl prvek 106Sg pripraven soucasné a na sobé nezdvisle dvéma védeckymi
skupinami. Horkou fiizi za ostfelovani terée s 2**Cf urychlenymi stfelami 80 (pro energie
95MeV s Gé¢innym prifezem 0,3 nb) byl pfipraven radionuklid *63Sg (T} 2=1,0 s [32]) ve
vyzkumné laboratofi v Berkeley, USA [33]. Paralelné byla popsana piiprava radionuklidu
259Sg (Ty /2:0,29 s [32]) védeckou skupinou v Dubné, SSSR [34]. Kde byl pfipraven
studenou fiizi reakci jaderné stiely >*Cr na izotopech 2°°Pb, 207Pb a 298Pb. Problematika
pripsani prvenstvi objevu nového prvku méla byt vyfeSena na zdkladé podani
prokazatelnych experimentdlnich dikazd. V pripadé Sg byl objev piipsdn skupiné
z Berkeley, kterd zaznamenala a popsala sérii dvou o premén 29°Sg na °Rf a ddle 2*No
[35]. Pozdgji pripravené dal3i izotopy *°Sg (T}, =144 s [32]) a 2%0Sg (T} p =21 s [32])
reakcemi 248Cm(22N6,4—5n) pro své poloCasy umoznily studium chemického chovani
pfipravenych sloucenin Sg. Pro energie jadernych stiel 2’Ne 116 MeV a 121 MeV byly
dosaZeny t¢inné prifezy 80 pb a 60 pb pro 2°0Sg [36].
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3.1.2 Chemie Sg ve vodné fazi

Za pomoci systému ARCA byla realizovdna prvni price zaméfend na chovani Sg
v prostfedi vodnych roztokt [37]. Pfes GJT systém unaSeny aerosol KCI s prfipravenymi
atomy Sg byl rozpustén v prostiedi 0,IM HNOs3/5-107>M HF, ktery byl ndslednd
pfiveden do chromatografické kolony naplnéné katexem. SloZeni bylo pfedem vytipovdno
pii praci s Mo a W tak, aby pfitomné kationické formy di- a trivalentnich aktinoidd
a 4. skupiny byly zachyceny na koloné a naopak anionické (¢i neutrdlni) formy prvkui 6.
skupiny kolonou prosly. Teoreticky predpoklad tvorby anionickych specii Sg na zakladé
predchozich experimenti s Mo a W byl potvrzen. Predpoklddd se, Ze dochdzi k tvorbé
komplext: SgO;F~, SgO,F;, SgO,FZ~, SgO/ a pravddpodobné i SgO,F,. Tato price
poukdzala na stabilizaci oxidacniho stavu +VI Sg ve vodném prostredi, stejné jako je tomu
u homologli Mo a W. Usporadani experimentu dovolovalo separaci produktti uz do 5 s, ale
prumérny celkovy Cas zahrnujici vysuSeni vzorku a umisténi do detektoru nabyval 38 s. Pro
potvrzeni pfitomnosti Sg v separované fazi tak byla uvazovana série nasledujicich o

pfemén na 2!Rf a dile >3’No.

Tématem dalsi prace [38] bylo prokdzani mozné piitomnosti S gO42‘. Experimentalni postup
a zarizeni se shodovali s pfedchozi praci, jen pfipravené atomy Sg byly pfivedeny do
prostiedi pouze Cisté 0,1M HNOs3. Doslo ale k sorpci pfitomnych spécii na koloné a tvorba
komplexnich aniontd bez pritomnosti fluoridii byla vylouc¢ena. Mozné vysvétleni ukazuje
na niz§i tendenci Sg podléhat dalsi hydrolyze M(OH)4(H20)22+ nebo
MO(OH)3(H,0)," v porovnéni s homology za tvorby neutrdlnich spécii MO,(OH),(H,0),

[3]. Coz bylo pozd€ji naznaleno i v teoretickych vypoctech [39].

3.1.3 Chemie Sg v plynné fazi

Prvky 6. skupiny vykazuji vysoké teploty tani a stejny predpoklad stability za vysSich
teplot je spojen s elementdrnim Sg, tak s chemickymi sloueninami Sg. Tyto prvky
podléhaji tvorbé oxidul, halogenidd, halogen-oxidul, oxid-hydroxidi a karbonyli, ve kterych
se centrdlni kov vyskytuje nejcastéji jako Sestivalentni. Karbonyly prvka M(CO)g
6. skupiny jsou znacné stabilni a zdroven dostatecné tékavé pro studium v plynovych
chromatografickych systémech nebo pro separaci od sloucenin Rf a Db. V porovnani

s halogenidy jsou stabiln&jsi slouceniny halogen-oxidl s predpisem MO, X;, méné¢ MOXy
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(X =F, Cl), které také byly podrobeny studiu v plynné fazi [40].

V termochromatografickych experimetech byly pripravené atomy Sg a jeho homologu W
pfivedeny nosnym plynem Ar do reaktivniho plynu, smési vzduchu s nasycenym SOCl,. Po
analyze stop zanechanych na kfemenné koloné $tépnymi produkty byla pro Sg pozorovnana
doméld tvorba SgO,Cl,. V pripadé W pak byly pozoroviany formy WO,Cl, a WOCly.

Experimentalni podminky ale neumoznily vzdjemné porovnat vlastnosti sloucenin

jednotlivych prvki [3, 40].

Dalsi popis pfipravenych halogen-oxidu poskytly experimenty se systémem OLGA III pro
izotermdlni chromatografii. Slouceniny byly pfipraveny v prostfedi smési reaktivnich plynt
Cl, a nasyceného SOCI, s men$im podilem O,. Na zdkladé vysledki klesd tékavost
sloucenin dle: MoO,Cl, >WO,Cl, ~ Sg0,Cl,. Na tvorbu tékavych oxid-hydroxida
Sg0,(OH), poukézaly experimenty v prostredi O;-H;O(g), obdobné jako tomu bylo
u homologti Mo a W [3, 40].

3.2 Homology Sg - molybden a wolfram

Je znama vyznamna vzdjemnd podobnost prvki Mo a W v jejich vlastnostech. Oba
stiibrolesklé kovy se vyznacuji vysokou teplotou tdni, stabilitou na vzduchu za normélni
teploty a znaénym rozsahem moznych oxidacnich stavi, které mohou nabyvat hodnot
souvisle v rozmezi od -1l aZ po nejstabilnéj$i stav +VI, nejCastéji se 1ze setkat se stavy +III,
+VI, +V a +VI. Naopak tvorba komplexi s centrdlnimi atomy o oxida¢nim Cisle -1l az +1 se
poji zejmina s uhlikatymi ligandy (karbonyly, fenyly,..). Pro studium Sg a hledani
vhodnych systému i technickych usporadani je mozné vyuzit nékterych z radionuklidd
téchto prvkd, které mohou vystupovat ve stopovych mnoZstvich, coz 1épe simuluje

experimentdlni podminky pro Sg [29, 41].

3.2.1 Wolfram

TEéz8i z homologhi Sg, wolfram, je stfibroleskly kov s elektronovou konfiguraci
74W(s41Xe: 6524 f1454* a mimorddné vysokou teplotou téni 3422 °C, ktery stejné jako Mo

krystaluje v prostorové centrované krystalické mfiZce. V prirodé€ se vyskytuje v rudach jako
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scheelit CaWQO,4 nebo wolframit (Fe,Mn)WO,. Na vzduchu stidly wolfram reaguje po
zahtati s nekovy na slouceniny s komplexni stechiometrii. Popsané jsou oxidy WO3, WO,
a slouceniny s halogenidy, zejména v oxidacnich stavech +III aZ +VI. Pro oxidacni stav
+VI je mozné pozorovat Skdlu halogen-oxidi WO, X, a WOX4 (pro X =F, Cl, Br), stejné
tomu tak je i v piipadé molybdenu. Kyselina wolframova se vyskytuje v krystalické formé
s vrstvami WOs(OHj3), mezi nimiZ jsou lokalizované molekuly vody. Pro svou vysokou
tepelnou odolnost je s vyhodou vyuZivan v elektrotechnice; zndmé je jeho pouZiti jako
Zhavicitho vldkna v Zarovkdch, nebo jako soucdst termoclankd a polovodict [29, 41].

Aplikace lze nalézt pfi navrhovani konstrukénich materidli v jaderné energetice [42].

Kratkodobé a stfednédobé izotopy W Ize s vyhodou pfipravit na urychlovaci ¢éstic, ¢imz je
mozné se priblizit k simulaci experimentdlnich podminek pro prici se Sg. Vzhledem
k charakteru experimentalni ¢asti této prace bude déle popsdna priprava izotopd W pii
ostfelovani Hf terée o pfirozeném izotopickém sloZeni urychlenymi ionty 3He. Reakci He
s izotopy Hf zastoupenymi v terfovém materidlu (!7Hf a 176-~139Hf) je mozné pfipravit
Sirokou smés izotoptt W. Pocet neutroni x vyparenych se mize pohybovat v rozmezi 2 - 6.
Zastoupeni produktd reakce zavisi na energii jaderné stiely. Pokud je vyfazen prispévek
74Hf, pro jeho zanedbatelné zastoupeni, mohou se za vySe nastinénych podminek

v produktech nachézet izotopy '73W az 132W. Probihajici reakce Ize obecn& popsat jako:

YHf +3He — YB3 *Waxln (1)

3.2.2 Molybden

Molybden, kov o elektronové konfiguraci 4oMo [36Kr]: 5s14d° s teplotou tani 2623 °C, se
v prirodé vyskytuje v malych koncentracich zejména jako soucést rudy molybdenitu MoS,.
Za normdlnich teplot je na vzduchu stdly, pii vyssich teplotich mtzZe tvofit na vzduchu oxid
MoOs3, po redukci MoO,. V pripadé reakce s mnohymi nekovy mohou vznikat slouceniny
s bohatou stechiometrii. Ve slouCenindch s halogenidy vystupuje nejcastéji v oxidacnich
stavech +IlTaz+VI. Se strukturou obdobnou kyseliné wolframové je popsdna kyselina

molybdenovd. Vyuziti molybdenu je moZné nalézt napfiklad v metalurgii, kde je jako

legovaci prisada ptidavan do oceli pro dosazeni vyssi odolnosti materidlu [29, 41].
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Izotopy Mo lze taktéz pripravit na urychlovacich, ale pouziti vyfazenych generdtort
z nuklearni mediciny (které maji stdle dostatené vysokou aktivitu) je nesrovnatelné
levnéjif a jednodussi. Proto je v experimentalni &asti této praci pouZit izotop **Mo, ktery je
takto navic také beznosiovy (Cili ve stopovém mnoZstvi). Izotop Mo neni jednim ze
7 izotopu, které tvofi zastoupeni Mo v pfirodé a musi tak byt uméle pfipravovan. Z velké
Casti k jeho pripravé vyuziva reakce tepelnych neutrond na uranovém teréi s vysokym
obohacenim 23U aZ nad 90 %. Vyznam pro syntézu Mo plyne z nenahraditelné aplikace
jeho dcefinného nuklidu °™Tc v oblasti diagnostiky a nukledrni mediciny. Jadra *Mo
(T2 = 65,78 h[32]) podléhaji ze 100 % B~ preméné na *°™Tc (T, ,2=6,0 h[32]). Aby byla
zajisténa moznost price s kritkodobym °°™Tc, vyuZivd se ve zdravotnictvi tzv.
molybden-techneciovych generdtori, coZ jsou zafizeni zahrnujici ve své konstrukci
chromatografickou kolonu pro iontovou vyménu. Na staciondrni fazi, tvorené obvykle
Al,O3, jsou iontovymi vazbami navazané anionty 99MoO42_. Pritomné vzniklé technecium
neni kolonou zadrzovén a lIze jej eluovat fyziologickym roztokem [43]. Pfi nestandardnim

pouZiti generdtoru pro ziskani **Mo miZe byt kolona promyta roztokem NH4OH, ktery

umozni jeho desorpci [44].

3.2.3 Chemie Mo a W ve vodné fazi

Chovéani Mo a W ve vodném prostfedi je bohaté na tvorbu mnohych chemickych forem,
jejichz zastoupeni je obecné zavislé na pH konkrétniho roztoku [45]. Pro praci se stopovym
mnozstvim téchto kovl je mozné se omezit na formy monomérni, piestoZze za vysSich
koncentraci (pfiblizné > 0,1 mmol 1~") vykazuji tendenci k tvorbé polyjadernych komplexi
[46]. Nasledujici ¢ast se vénuje popisu reakci hydrolyzy a komplexace s halogenidy pro

kovy Mo a W, typicky stabilizované v oxida¢nim stavu +VI ve vodném prostredi.

Béhem procesu hydrolyzy ve vodném prostfedi dochdzi za ucasti molekul vody ke
koordinaci hydroxidovych aniontovych ligandG na centrdlni atom. Paralelné se zménou
néboje komplexnich forem kovti dochdzi i ke zméné koordinacniho ¢isla centrdlniho atomu.
S nartstajicim pH je moZné sledovat pokles z koordina¢niho ¢isla 6 na 4, coz se obvykle
odrdzi na poctu koordinovanych molekul vody. Koordinacni ¢isla a pocCty védzanych

molekul vody u jednotlivych spécii se vSak pro rizné zdroje mohou liSit a lze tak narazit
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i na jiné interpretace. Zde je uvedena ta nejCastéj$i a nejpravdépodobnéjsi. V zdsaditém
prostiedi se tak pfevazné tvoii MoO;  (pH>7) a WO42‘ (pro pH>8) [47]. Nasledujici
rovnice (2) naznaCuje v krocich tvorbu produkti pii procesu hydrolyzy pro kov M

(zastupujici Mo, W) s rostoucim pH prostiedi [39, 45].
MO,(H,0),;" = MO,(OH)(H,0)5" = MO, (OH),(H,0); = MO3(OH)" = MO, . (2)

Ve vodnych roztocich 1ze podle dal$ich rozpusténych latek ocekavat koordinaci dalSich typa
ligandl. V experimentdlnich systémech pro studium transaktinoidii jsou velmi casto
pritomné slouceniny halogenidil (viz nosny plyn unasejici aerosol KCl) a protoze Mo a W
vykazuji vyraznou afinitu vici chloridim a fluoridiim, je vhodné uvaZovat reakce pravé
s témito anionty. Vysledné spécie potom zdvisi na sloZeni roztoku, jeho pH a koncentraci
komplexujicitho halogenidu. Teoretické vypocty [48] poskytly vysledky vedouci k popisu
komplexace halogenidy X~ v zavislosti na koncentraci HX od 1 mmoll~! do 10moll~!

v roztoku:
MO42_ — MO3X_ - M02X2 (H20)2 — M02X3(H20)_ — M02X42_ — MOX5_. (3)

Experimentdlni vysledky chemometrické analyzy UV spektrometrickych méfeni roztokil
kyseliny poskytlo dalsi informace k popisu spécii Mo v prostiedi HCI [46]. Pfi porovnani
s vySe uvedenymi poznatky je vhodné zminit, Ze funkéni vzorce pouzité k popisu dané
spécie se mohou v nékterych zdrojich riznit.

Pii koncentracich HCl do 3moll~! se v systému ve vyznamném zastoupeni vyskytuje
kationtovd spécie HsMoO," protonované kyseliny molybdenové a v mensi mife také
neutrdlni spécie HizMoO4Cl a HMoOy4. Pii koncentracich 3,5 mol171-9,5 moll~! je
nevice zastoupenou spécii neutrdlni MoO,Cl,. Paralelné od koncentrace HCl 3 moll~!
nartstd pomalu zastoupeni anionické spécie MoO,Cls, jejiz zastoupeni dosahuje hodnot

kolem 40 % a7 pfi koncentraci HCI vy$§i neZ 8 mol 17 .

3.2.4 Detekce radionuklidi Mo a W
ProtoZe vSechny izotopy pouZivané v rdmci experimentdlni Casti této pridce maji
doprovodné zdreni gama, byla pro detekci vyuZzita gama spektrometrie s detektorem HPGe

s vysokym rozliSenim.
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HPGe detektor (detektor z vysoce Ccistého germania) je zdstupcem polovodiCovych
detektord uzivanych ke spektrometrii zafeni gama s vysokym rozliSenim. Pfi pracovnim
zapojeni je na detektor vloZeno vysoké napéti v zavérném sméru za soucasného chlazeni
zafizeni pro sniZeni pravdépodobnosti termdlni excitace elektronu a jeho pifechod
z valen¢niho do vodivostniho pasu (umoZnény pro jejich maly energeticky rozdil).
V disledku vloZeného zavérného napéti vznikne v objemu detektoru prostor bez volnych
nosicl naboje - tzv. citlivy objem detektoru, ve kterém po ionizaci dochazi ke vzniku part
elektron-dira. Pocet vzniklych pari je pfimo Umérny energii zdafeni deponovaného
v citlivém objemu. Tyto nosi¢e ndboje jsou pak sbirdny na odpovidajicich elektrodich za
vytvoreni proudového impulsu registrovaného elektronickymi prvky detekéniho systému.
Zapojeni HPGe detektoru do detekéniho celku umozZnuje spektrometrickd méfeni
vyhodnocend ve formé spektra, které predstavuje vyneseni poctu impulsii na energii zareni
absorbované v detektoru, reprezentované ¢islem kandlu. Tento typ detektoru se vyznacuje
vysokym energetickym rozliSenim, ale relativné nizkou ucinnosti detekce v porovnani

napiiklad se scintilaénimi polovodicovymi detektory [49].
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4 Kapalinova extrakce

Za jednu z nejbéznéjSich a nejrozvijenéjSich metod pro separaci radionuklidi muize byt
v soucasné dobé oznaCena kapalinové extrakce. Metoda je aplikovatelnd ve znaném
rozsahu koncentraci separované latky, a to od stopovych po makroskopickd mnoZstvi.
Metoda je aplikovatelnd i pro dosazeni vyznamné selektivity, rychlosti separace nebo
relativné mensi instrumentdlni naroCnosti a univerzalnosti extrakce pro mnoho prvki.
Z téchto davodli je aplikovatelnd pro analytické a preparativni procesy nejen

v laboratornich, ale i primyslovych podminkach [50, 51].

4.1 Teorie kapalinové extrakce

Kapalinova extrakce je separacni technika, pfi které jsou obvykle pfivedeny do kontaktu
dvé v podstaté¢ vzajemné nemisitelné kapaliny za ucelem prevedeni rozpusSténych latek
z jedné kapalné faze do druhé, a to na zdkladé rozdilné rozpustnosti této latky v danych
fazich. V pripadé kapalinové extrakce se zpravidla pracuje s extrakci z faze vodného
roztoku do faze organického rozpoustédla. V extrakénich systémech mohou ale také
vystupovat jako rozpoustédla (pfi praci za vyssich teplot) taveniny kova a soli [51, 52]. Cim

dél tim vice je moZzné pozorovat vyuZiti iontovych kapalin v kapalinovych extrakcich, kde

mohou vystupovat v roli netékavych rozpoustédel, popt. i extrakénich Cinidel [53, 54].

Prevod rozpusténé latky mezi dvéma nemisitelnymi kapalinami je fyzikdlné-chemicky
proces, pii kterém dochézi k postupnému ustalovani rozdélovaci rovnovdhy mezi dvéma do
kontaktu ptfivedenymi fazemi, zde vodnou a organickou fazi. Zakladni veli¢inou, uzivanou
pro kvantitativni popis rozdéleni rozpusténé latky mezi dvéma fazemi, je bezrozmérna

Nernstova rozdélovaci konstanta Kp, popsand vztahem

“4)

kde [Bjlag, resp. [Bilorg znaci rovnovaznou koncentraci jedné urcité chemické formy
rozpusténé latky B ve vodné, resp. v organické fazi. Nernstova rozdélovaci konstanta
vychdzi z predpokladu dosazeni rovnovahy v systému za splnéni termodynamické

podminky rovnosti chemického potencidlu spécie B; v obou fézich a pfi konstantni teploté
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nabyva pro danou chemickou formu latky konstantni hodnoty [52, 55].

Pro kvantifikaci extrakce v béznych systémech ale nemusi byt uziti Nernstovy rozdélovaci
konstanty vhodné. Latka B mlZe v prostfedi jednotlivych fazi tvofit mnohé spécie, které
nemusi byt pfi experimentalni praci vzdy identifikované. Rizné chemické formy mohou
vzniknout v dusledku reakce latky B s prostiedim nebo jinymi chemickymi latkami, které
byly pfiddny za ucelem sniZeni nebo navySeni miry extrakce. Rozdélovaci pomér D je
potom vyuZivén pro situace, kdy popisujeme celkové analytické koncentrace latky B cg org
v organické, resp. caq vodné fazi bez ohledu na jejich konkrétni chemickou formu.

Rozdé€lovaci pomér jako bezrozmérna velicina je definovan dle

D= CB,org _ Zi[Bi]org
CB,aq Zi[Bi]aq

(&)

Jak bylo nastinéno, hodnota rozdé€lovaciho koeficientu D se muze pro jednotlivé
experimentdlni podminky ménit napiiklad v zdvislosti na teploté i charakteru slozek
systému, které mohou samy podléhat chemickym reakcim a ovlivnit tak proces extrakce.
Rozdé€lovaci koeficient jako proménnd obecné nezohlediuje, zda v systému kapalinové

extrakce byla ustanovena rozdélovaci rovnovaha mezi jednotlivymi fazemi [55, 56].

Extrakéni proces 1ze také popsat procentem extrakce E, jez udava, jaké procento celkového
mnozstvi latky B obsazené ptiivodné ve vodné fazi preslo do faze organické. Pro systém
0 objemu V,q vodné, resp. Vi organické faze popsany rozdélovacim pomérem D, je

procento extrakce urceno jako

100-D
— ©)
D+ 4

Vorg

O kvantitativni extrakci 1ze mluvit pro procento extrakce E > 99 %, zatimco k teoretickému

uplnému prechodu veskeré latky B do organické faze by dochazelo pti E = 100 % [52].

Rozpusténé latky, v pfipadé extrakce kovi, obvykle sole kovii, mohou na zdkladé svého
iontového charakteru podléhat ve vodném prostiedi plné disociaci a obklopovat se
solvatovanymi molekulami poldrniho rozpoustédla. Za ucelem vytvoreni ochotnéji se do
organického rozpoustédla extrahujici chemické formy latky muze byt do systému piidano

extrakéni Cinidlo, které s kovem mize vytvorit neutrdlné nabitou Castici za soucasného
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odstranéni urcitého poctu koordinovanych molekul vody a zvysit tak moZnost pfechodu do
organické nepolarni faze. Extrakcni Cinidlo, dle svého sloZeni, také obvykle pfindsi do
neutrdlni molekuly alespon caste¢ny hydrofobni charakter potfebny pro rozpusténi v
organickém rozpoustédle. Ndésledné procesy extrakce pak lze délit dle charakteru

rozdilnych mechanismi interakci ¢inidel s latkou [50, 52].

V urCitém mnozstvi piipadi je pozorovana extrakce latek bez pomoci pridanych
extrak¢nich Cinidel. Jednd se konkrétné o extrakce elementarnich prvka (sira, halogeny,
vzéacné plyny,...) organickymi rozpoustédly, oxidi (OsO4, RuOy), kovalentnich halogenidd
(AsX3, GeXy, HgXs,...), nebo extrakce heteropolykyselin vybranych prvkl v prostiedi
organickych rozpoustédel obsahujicich kyslik. U dalSich latek miZe dochédzet k vytvofeni
neutrdlni ¢4stice dvéma zdkladnimi mechanismy, konktrétné komplexaénim mechanismem

za pomoci chelatacnich ¢inidel a tvorbou iontovych asociata [52, 56].

4.2 Extrakce chelatu

Béhem extrakce jsou pouZita chelatacni Cinidla, kterd jsou schopna s iontem kovu vytvéaret
stabilni cyklické koordinacni slouCeniny obvykle obsahujici péti- i SetiClenné kruhy.
Samotnd Cinidla obvykle predstavuji vicedonorové zasady organického charakteru, vzniklé
napiiklad jako konjugovand zdsada deprotonaci kyseliny, které se mohou koordinovat na
kovovy iont M"", mnohdy za soucasného vytésnéni koordinovanych molekul vody.
Molekuly chelata¢niho ¢inidla jsou na centrdlni atom (iont kovu) koordinovédny jako
ligandy (Casto za pomoci atoml O, S nebo N) a vznikajici cheldt by mél byt pro ic¢innou
extrakci co nejstabilnéjsi. Vyslednd sloucenina je elektricky neutrdlni a v zdvislosti na
struktufe samotného extrakéniho ¢inidla v ni vystupuje jedna nebo i vice hydrofobnich
skupin, které ndsledné napomdhaji prechodu této slouceniny do organického rozpoustédla.
Obecné lze proces extrakce kovu Cinidlem, v protonovaném stavu oznaceném jako HA,
popsat jako:

M"™+n(HA)org — (MAp)org +nHT, 7

kde dochdzi ke komplexaci iontu kovu M"™ ligandem deprotonizovaného chelatacniho
Cinidla A~ za vzniku elektroneutrdlni Céastice (MA,) s kovem jako centrdlnim atomem

[52, 57].
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Proces extrakce miiZe byt ovlivnén fadou vlastnosti jak samotného chelatacniho ¢inidla, tak
jednotlivych fazi obsahujicich pfipadné dalsi slozky, které se procesu mohou ucastnit.
V dusledku reakce atomi kovu s tzv. maskujicimi ¢inidly dochazi k tvorbé komplexd, které
ve vybraném systému vykazuji vyrazné€ niz$i extrahovatelnost a pridavkem takového cCinidla
miZe byt tedy ucinnost extrakce vyznamné negativné ovlivnéna. PouZiti maskujicich
Cinidel ale poskytuje i pfilezitost k navySeni specificnosti extrakéniho sytému napiiklad
v piipadé piitomnosti vice kovl nebo jediného kovu o riznych spéciich. Zejména sloZeni
vodné fdze pak ovliviluje rovnovdzné pH dosaZené po kontaktu obou f4zi. Vysledna
zavislost procenta extrakce E na pH ma charakteristicky tvar S-kfivky se strmosti odvijejici
se od mocenstvi extrahovaného kovu.

Vliv extrakéniho cinidla miiZe souviset jak s jeho strukturou, tak s jeho koncentraci.
S rostouci koncentraci je ocekdvan i nértst rozdélovacitho poméru D. K vyssi ucinnosti
extrakce napomaha i stabilita vznikajiciho komplexu. Stabilita obecné roste se vzrastajici
silou konjugované baze nebo s pritomnosti rezonancnich struktur. Stejné tak mizZe stabilitu
ovliviiovat povaha donorového atomu a schopnost kovového iontu s nim vytvéret

donor-akceptorovou vazbu vychdzejici z teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi [51].

4.3 Extrakce iontovych asociatu

Dochazi-li k tvrobé neutrdlné nabité Castice v dusledku pisobeni elektrostatickych interakci
mezi dvéma opacné nabitymi ionty, Ize hovofit 0 mechanismu vzniku iontovych asociata.
V pripadé iontovych asociatl ale nedochéazi ke vzniku prostorové orientované vazby mezi
extrahovanym kovem a extrakénim cinidlem, jako je tomu za pouZiti cheldtacnich Cinidel.
Aby vyslednd molekula mohla pfejit do prostfedi organické faze, je tieba, aby byla
navySena jeji rozpustnost v organickém prostfedi a pfinesl tak alespon jeden z iontd do
molekuly hydrofobni charakter. To je obvykle dosazeno pouZitim zvoleného extracniho
¢inidla s vhodnym chemickym sloZenim. Vybér extracniho €inidla se odviji od extrahované
formy iontu kovu v daném systému. Béhem extrakce kovi ve formé kationtll 1ze napiiklad
pracovat se slouceninami na bazi organofosfatti nebo s kyslikatymi rozpoustédly (ethery,
ketony,...). Naopak pii extrakci kovli ve formé aniontu mohou kationt poskytnout napiiklad

aminy a organické soli arsenu, antimonu nebo fosforu [52, 58].
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Pfi tomto mechanismu extrakce se lze zejména setkat s iontovymi asocidty vystupujicimi
ve formé iontovych part. V piipadé, Ze se ionty vystupujici v iontovém asocidtu vyskytuji
v systému ve vysSich koncentraci, mizZe dochazet k jejich agregaci. Stavebni ionty asocidtu
mohou byt na zdkladé své povrchové hustoty ndboje v prostiedi rozpoustédel solvatovany,
ale diky charakteru elektrostatickych sil nenf jejich vzajemn4 interakce omezena na kratkou
vzdalenost. Podle rozloZeni solvatacnich obdlek Ize rozliSit iontové pary na tzv. kontaktni
iontové pdry, pokud neni bezprostiedné mezi ionty pritomna molekula rozpoustédla, a na
rozpoustédlem oddélené iontové pary, kdy si oba ionty ponechdvaji sviij solvatacni obal,

ktery mohou i nemusi sdilet [52, 58].

Mechanismus vzniku iontovych asiocidti nebyva v mnoha piipadech jednoznacny. Iontové
pary vzniklé Cisté elektrostatickou interakci mezi jednotlivymi opacné nabitymi ionty jsou
spiSe méné Casté a vhodné€jsi podminky pro tvorbu iontového paru timto mechanismem
poskytuji rozpoustédla s nizkou permitivitou. Dal§i mechanismus tvorby iontového pédru
zahrnuje interakce s molekulami vody, které mohou vystupovat jako zprostfedkovatelé
vazby vyvolané, pres systém vodikovych mistkl, zménou struktury vody v okoli iontd.
Casto mohou extrakéni &inidla poskytovat velké jednomocné ionty (s nizkou hustotou
povrchového naboje), které jsou jen malo hydratované. Mezi molekulami vody v nejbliz§im
okoli a takovym iontem nedochdzi k vyznamnym interakcim nebo k orientované
polarizaci, ale naopak molekuly vody siln€ji interaguji pres vodikové mustky s dalsi
molekulami vody v blizkosti a tvofi se tak kolem iontu pevnéjsi struktura provdzanych
molekul vody. Pro systém je ale vyhodnéjsi vytvofit ve struktufe vody méné takovych
center, coz vede k asociaci iontovych pari vyvolané zménou struktury vody [59]. Neni
vylouceno, Ze po prvotni asociaci nedochézi v dalSich krocich ke vzniku viceclennych
iontovych celkl nebo i ke koordinaénim vazbdm. Stabilita iontovych asocidtd, které presly
pres fazové rozhrani do organického rozpoustédla, je ovlivnéna pravé vlastnostmi tohoto
rozpoustédla. V prostfedi spiSe nepolarnim o nizké permitivité ztraci vliv solvatacni obal
a molekuly rozpoustédla interagujici s molekulovymi Casticemi iontovych asociatd pies

4

van der Waalsovy sily. V pfipad¢ relativné vysSSi permitivity u polarnéjSich rozpoustédel

v/ v

miize piipadné iontovy par ve vétsi ¢i mensi mife podléhat disociaci [52, 58].
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4.3.1 Extrakce kovi aminy

Kovy, které ve vodném prostfedi reaguji s ligandy, niZe znaCené jako X, za tvorby
komplexni ¢astice s celkovym zdpornym nabojem, mohou v piipadé extrakci asociovat s
kationtem poskytnutym od amoniové soli nebo kationtu kvartérniho amonia rozpusténych
v organickém rozpoustédle a pii procesu iontové vymény prechdzet jako neutrdlni Castice
do organické faze. Aby primérni, sekundarni a tercidlni organické aminy mohly vystupovat
jako extrakéni dCinidla, musi nejdiive podlehnout protonaci, obvykle pfi interakci
s kyselinou HA pridanou do vodné faze. To je spojeno s CasteCnou extrakei vody a kyseliny
samotné do organické faze. Aminy tvofi silné adukty s vodikovym kationtem
a predpokladd se, Ze vystupuji v protonované formé po celou dobu procesu vymény
aniontd. Alkylové zbytky vazané na dusik tvoii obvykle uhlovodikové fetézce C8-C12,
v mensi mife jsou tyto fetézce vétvené. Aminy se vyznacuji velmi nizkou rozpustnosti ve

vodé, naopak vysokou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech [56, 60].

Popis probihajicich reakci je komplikovany, a to zejména s ohledem na rizné mozné druhy
Castic piftomnych v organické fdzi. Experimentalné bylo potvrzeno, Ze kationt kovu M**
prechazi a naddle i zlstdvd ve formé komplexniho aniontu. V piipadé amind Ize ale
pracovat s fadou spécii, kterymi jsou volné aminy (R,NHj3_,), monomerni (RpNH4tp-A_)
a polymerni soli (RPNHLP-A_)n a fada mnohych amoniovych soli extrahovanych
komplexti kovii (R,NH,",-MA ). Obdobné chovéni vykazuji i kvarterni amoniové soli
(R4N*-A"). Uvazujeme-li, Ze tercidlni amin podléhd v prvnim kroku extrakce protonaci, lze

prubéh extrakce popsat jako:

<(MXn)Z_”> LT3 <R3NH+ : A—) = ((RgNH*)n_Z : (MX,,)Z‘") +(n—2) (A )ag.
)]

Obecné se predpokladd, Ze pro extrakci kovu mechanismem iontovych asociatl probihajici

org

ptres komplexni aniont [MX,,]*~" je nutnd dostate¢né vysokd koncentrace kov koordinujicich
aniontli X~ ve vodné fazi, kde se kov miZe zaroven vyskytovat v fadé¢ komplexnich iontl
[MX,,JF7" dle:

Mt X~ = [MX,[*" (10)
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Rozd€lovaci pomér kovu pro takto popsany systém je mozné vyjadrit jako [56]:

Y [(RsNH®), - (MX, )|
D= Y [MX,J5" =%, proorg: (Vn€N), pro ag: (Vn € N)(n>z). (11)

4.4 Podminky ovliviiujici proces extrakce kovii aminy

4.4.1 Vliv agregace

Proces extrakce a vyhodnocovani experimentdlnich vysledki miize byt komplikovany
v disledku agregace amoniovych soli a jejich komplexti s kovy, vedouci k tvorbé tzv. tieti
faze z dlivodid souvisejicich se zménou rozpustnosti vyskytujicich se chemickych entit. Pfi
vzniku treti faze je obvykle mozné pozorovat rozdéleni pivodni organické faze na dvé
oblasti. Hustsi ¢ast organické faze je bohatd na komplexy amint s kovy, naopak lehCi ¢ast
je tvotfena zejména samotnym rozpoustédlem ochuzenym o extrahované komplexy. Vzniku
treti faze mize byt zamezeno pridavkem alifatickych alkoholli, které na zakladé
dip6l - dipdl interakci nebo tvorby vodikovych mistki mohou solvatovat komplexy
amoniovych soli spolu s komplexy kovil a ovliviiovat jejich rozpustnost v daném prostiedi.
Pfidavek cinidel upravujicich rozpustnost (n-oktanol, 2,4,6-tribromfenol,...) ale muze

ovlivnit proces extrakce a Casto vede ke sniZeni hodnot Kp. [56, 61].

4.4.2 Vliv extrakce vody

Nékteré prace se vénovaly i vlivu soubéZzné extrakce vody do organické faze na rozsah
agregace a poskytly rizné vysledky, které se 1iSi od jednotlivého typu organického
rozpoustédla a charakteru amoniové soli nebo aminu samotného [62, 63, 64]. Tendence
aminu k extrakci vody klesa od tercidlnich k primdrnim, a naopak stoupd se zvysujici se
koncentraci aminu, a tedy i neidealitou roztoku soli. Ke sniZeni extrakce vody dochazi
1 u rozpoustédel s vyssi permitivitou, coZ by mohlo byt spojeno se schopnosti rozpoustédla
solvatovat vznikly iontovy par. Konkrétné dle relativni permitivity rozpoustédla v systému
chloridu kvartérniho amonia je voda v nejvétsi mife koextrahovdna do prostfedi
cykhlohexanu (&, = 2,023 [65]), ddle v podobé monohydratu dochazi k extrakci vody
v prostfedi benzenu (&, = 2,275 [65]), toluenu (g = 2,379 [65]) a nejméné je voda
koextrahovana do chloroformu (g, = 4,806 [65]) [56].
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4.4.3 Vliv struktury Cinidla

Mira extrakce kovi aminy obecné roste postupné od primarnich ke kvartérnim. Stejné tak
roste s navySujici se relativni molekulovou hmotnosti M; amoniovych soli. S rostouci M,
ale zaroven klesa i jejich rozpustnost v organickém rozpoustédle, coz hraje v neprospéch
extrakce a to i z hlediska rostouci tendence k tvorbé tieti faze. Pro experimentalni aplikace
jsou tak obvykle voleny nejCastéji tercidlni a méné i kvartérni aminové soli
o M; ~ 400-600. Jako nékteré zastupce lze uvést TOA, TIOA nebo Aliquat 336. Rozsah
extrakce je dan s ohledem na stabilitu komplexu kovu 1 druhem ligandu, ktery se na kov
koordinuje. Selektivitu extrakce je mozné ovlivnit koncentraci ligandu ve vodné fazi,

v experimentech Casto ddno koncentraci kyseliny [52, 56, 66].

4.4.4 Vliv druhu a koncetrace kov koordinujich ligandu

Ligandy koordinujici se na centrdlni atom kovu za vzniku zdporné nabitého komplexu
mohou byt rizné. Obvykle lze pracovat s oxidovymi O’ nebo hydroxidovymi OH™ anionty,
pro které maji konkrétné kovy Sesté skupiny jako molybden a wolfram bohaté moZnosti
komplexnich struktur [67]. Dédle se bézné v systémech nachdzeji i anionty ziskané
z procesi disociaci minerdlnich kyselin. Mira komplexace kovl jednotlivymi anionty
nasleduje v uvedeném poradi: ClO, < NO; < CI" < HSO,. Pro extrakci kvartérnimi
amoniovymi solemi by i v tomto poradi mél rast trend extrakce komplexd s danym
ligandem. V pfipadé extrakce kovu z prostiedi roztoku minerdlni kyseliny muze byt

vysledek negativné ovlivnén kompetitivni extrakci kyseliny samotné [56].

Vyse popsany mechanismus extrakce iontovych asocidti za pouziti amind byva casto
pfirovnavan k mechanismu kapalnych ménicli aniontd, tzv. anexd. Dle naznacenych déjh
(10) a (9), které by dle teorie mély v systému probihat, by zvySujici se koncentrace
komplexujiciho ligandu X~ na zdklad€ Le Chatelierova principu méla vést k vyssi extrakci.
V mnohych piipadech ale takovy popis nemusi souhlasit s experimentdlnimi vysledky. Pfi
procesu extrakce kovu z vodného prostiedi chloridi C1™ kvartérni amoniovou soli ovliviiuje
koncentrace aniontll stupen hydratace kationtu kovu. V disledku mozné hydratace mohou
byt jednotlivé komplexy kovu ve vodném prostfedi rozdilné stabilizované. Lze se domnivat,

Ze spécie s nizsi povrchovou hustotou naboje, ve vodném prostfedi méné hydratované, jsou
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extrahovdny ochotnéji, nez spécie spiSe hydratované a ve vodném prostiedi tak
stabilizované. P¥i nizkych koncentracich chloridd je kationt kovu M*" obklopen relativné
velkou hydratacni obédlkou. S narGstem koncentrace chloridovych aniontd CI™ je mozZné
v systému pozorovat vznik neutrdlnich MCI; komplexi, nebo komplexi s niZ§im
absolutnim ndbojem, a tedy is menS$i hydratacni obdlkou, az minimdlni v pfipadé
neutrdlntho komplexu. S dalsim zvySovanim kontrakce CI™ je spojen vznik zdporné
nabitych komplexid [MCI,]*"", u nichZ opét roste povrchova hustota ndboje a hydratace
molekulami vody. Ve vysledcich experimentl by tak mohlo byt pozorovéno, Ze rozdélovaci
pomér kovu Dy; nabyva maxima v oblasti koncentraci chloridl, kde je nejvyssi relativni
zastoupeni specii s nizkou hustotou néboje. Piejde-li neutrdlni komplex kovu do organické

faze, milize se ucastnit dalSich reakci s chloridovymi anionty a organickymi kationty amind

v organické fazi [68].

4.4.5 Vliv pridavku vysolovacich ¢inidel

Obvykle jsou ligandy koordinujici kov pfivedeny do systému v podobé piidavku kyseliny
nebo anorganické soli jiného kovu. Ionty pridané slouceniny jsou po disociaci obklopeny
vlastni hydratacni obalkou. SniZeni dostupnosti molekul vody se muizZe odrazit v nizsi
hydrataci komplexii extrahovaného kovu a tendenci vylouc¢eni komplexu z daného roztoku.
Pritomnost vysolovacich Cinidel miiZze mit také vliv na rozpustnost molekul organického
rozpoustédla ve vodném prostiedi nebo na charakter interakci na mezifizovém rozhrani
[69, 70]. I zde plati, Ze ¢im vyssi je hustota ndboje, tim vétSim poctem molekul vody je iont
obklopen a takové molekuly nejsou ddle k dispozici k hydrataci komplexu extrahovaného
kovu. Utinnost extrakce je mozné ovlivnit jak mnoZstvim pfidaného vysolovaciho ¢inidla,
tak jeho sloZzenim souvisejici s velikosti iontu a jeho ndboje. Ve vodném roztoku

chloridovych soli roste vliv vysolovacich ¢inidel dle kationtu kovu pfidané soli v potradi

Cs* < Rb* < NH; ~ K < Mg?* ~ Ca®" ~ Na* < Li* [71].

4.5 Kinetické faktory kapalinové extrakce

Jak bylo nastinéno dfive, v kapalinové-extrakénim systému postupné dochazi k fadé déja,
které se podileji na celkové rychlosti dosazeni rozdélovaci rovnovahy extrakce. Jako

néktery z dé&ju hrajici vyznamnou roli v kinetice extrakce miize byt povazovdn proces
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komplexace kovu ve vodném prostredi. Zejména pak pii nahrazovani jiz koordinovaného
ligandu nebo molekuly vody ligandem jiného druhu a proces zimény molekul rozpoustédel
jednotlivych fazi v solvataénich obdlkach. Castéji je za d&j rozhodujici o vysledné rychlosti
pokladédna difuze extrahovanych chemickych sloucenin k fdzovému rozhrani a od néj, tj.
v bezprostfedni blizkosti sty¢né plochy obou fazi. Touto oblasti statickych dvojvrstev
rozpoustédel mohou chemickd individua prochdzet jen difuzi a Casovd ndroCnost tohoto
déje je obvykle povazovana za vySSi nez difuze latek z objemu fize k tomuto rozhrani.
Realizace extrakci miiZze zahrnovat zafizeni zajist'ujici miseni obou fazi. Miseni umoZiuje
disperzi kapaliny jedné faze v objemu druhé v podobé drobnych kapicek, coz zajist'uje co
nejhomogennéjsi distribuci reagujicich sloucenin v dané fizi a k dosazeni vétSi styCné
plochy fazového rozhrani. Pohyb latek z objemu faze k mezifazi je také vyrazné podporen
michdnim a z pohledu Casové ndroCnosti je tak tento déj velmi Casto zanedbatelny. Do
urCité miry s rostouci uU¢innosti protfepavani dochdzi ke ztenCovani zminéné statické
dvojvrstvy, ale zaroven nedochdzi k jejimu uplnému odstranéni. Jak slozeni systému,
povaha rozpoustédel a vliv teploty na hustotu a viskozitu, tak pouZzitd aparatura maji vliv na

konecnou rychlost extrakce [56, 72, 73].

4.6 Synergicky a antergicky jev

Pro dosazeni co nejvyssi Gc¢innosti nebo selektivity extrakce lze upravit sloZeni organické
faze, zpravidla pfidavkem vice nez jednoho extrakéniho cinidla. Pokud se predpoklada
idedlni chovini smési latek tvorici organickou fdzi, potom pii pfidavku n extrakCnich
¢inidel by mél sumdrni rozdélovaci pomér kovu Dy o 0dpovidat souctu rozdélovacich

poméri kovii od jednotlivych extrakénich ¢inidel Dy, a plati:

n
Dmyot = Y Dwm,i- (12)
i=1

Ocekava se, Ze samotné organické rozpoustédlo se aktivné nedcastni interakci vedoucich
k extrakci kovu. Neni-li rovnost ve vztahu (12) splnéna a Dyt je VEtST nez soulet
piispévki Dy ;, potom lze hovofit o synergickém jevu. Antergicky jev je jev opacny k jevu
synergickému a vede k hodnotdm Dyj¢ mensim neZ je dano souctem. Objasnéni d&ja
vedoucich k t€émto jeviim je komplikovanou tdlohou a jejich popisy se miZou riznit pro

kazdy vlastni extrakéni systém. Diivejsi rozdé€leni uvadéla do spojitosti pozorované
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synergické jevy a teoretickou kategorii extrakéniho mechanismu probihajicitho v systému.
Muze se tak mimo dal§i piiklady jednat o synergeticky jev spojeny s nahrazenim
koordinovanych molekul vody extrakénim c¢inidlem vedouci na smésny komplex o lepsi
rozpustnosti v organickém rozpoustédle. Dile o jev souvisejici se soucasnou extrakci
smésného komplexu kovu a chelatacnich cinidel, nebo jako je tomu v pfipadé extrakce
uranylu z prostfedi dusi¢nanti koordinaci dvou jednodonorovych ligandi TBP a DAMFK

za vzniku smésného aduktu UO,(NOs3),- TBP-DAMFK [52, 74].

U drive popsanych prikladi déji je moZné pozorovat spole¢ny prvek a to konkrétné, Ze
extrak¢ni Cinidla se mohou seskupovat vice zplsoby do vétSich celkd, které se extrakce
ucastni. Vyzkumna skupina Pecheuer et al. [74] se ve své praci vénovala popisu struktur,
které se tvofi pfi piidavku dvou cinidel TOPO a HDEHP v prostfedi rozpoustédla
dodekanu, anizZ by doslo ke kontaktu s vodnou fazi. Byla pozorovana Siroka skdla agregati i
smésnych agregati, kde kysely vodik HDEHP interaguje s kyslikem TOPO tvorbou
vodikové vazby nebo mohou fetézici roli hrat molekuly vody. Se zvySujicim se pomérem
TOPO:HDEHP narGsta pocet smésnych agregdti v systému, ale nebyly pozorovany
specifické struktury v okoli poméru TOPO:HDEHP~ 1:4 a v zdvéru priace nebyl
synergicky efekt pfimo odlvodnén tvorbou vysSich struktur v samotné organické fézi, ale
spiSe agregace téchto struktur do micel s hydrofilni dutinou az po kontaktu s vodnou fézi.
Vybér cinidel odpovidal experimentdlnim vysledkiim extrakce uranylu z prostiedi

dusi¢nand, u které se projevil synergicky jev [75].

V dal3{ praci prezentované skupinou Spaldina et al. [76] byla popsana riiznorodost agregati
tvoricich micely za pouZiti extrakénich ¢inidel HDEHP a DMDOHEMA rozpusSténych
v dodekanu pro extrakci Eu** z dusi¢nanového prostiedi. Sledovano bylo chovéni Eu
v zdvislosti na riznych parametrech, jakymi jsou koncentrace kyseliny dusicné ve vodné
fazi, koncentrace &astic kovu Eu®* a moldrni podilu jednotlivych extrakénich &inidel pii
zachovani jejich celkové koncentrace konstantni. Volba rozdilnych parametrii tvoii
specificky systém v némz se maximum synergického jevu miiZze projevit pii odliSném
molarnim zlomku DMDOHEMA. Zvysujici se variabilita struktur agregatii jednotlivych
Cinidel a zejména smésnych agregdti byla ddna do spojitosti se synergickym jevem

v

vedoucim k navySeni Gcinnosti extrakce. Pfitomnost smiSenych agregatii umoziuje vySsi

27



rozmanitost struktur komplexujici kov, které se aktivné ucastni jeho extrakce. Nartst
v poctu moznych dostupnych konfiguraci pro kov v jadrech micel tvofenych agregéty je
spojen s vyssi entropii systému a je uveden jako mozny divod pro pozorovani

synergického jevu.

Vyhody synergického efektu vedou ke sniZeni spotfeby cinidel, ke sniZzeni finan¢nich
ndkladi a pfipadné vyssi selektivit¢ extrakce v oblasti hydrometalurgie, aplikaci

separacnich procest v jaderném priimyslu nebo zpracovani rud [74, 76].

Antergické jevy mohou byt zplisobeny Sirokou Skdlou pficin. Vzajemné reakce latek
v organické fazi mohou vést ke sniZeni poCtu vazebnych center Cinidel vhodnych k
interakci s danou extrahovanou spécii kovu, ddle miiZze vlastnosti ¢inidel naptiklad ovlivnit

voda, kterd je pfi procesu soucasné extrahovana [77, 78].

4.7 Kapalinova extrakce kovi s ¢inidlem Aliquat 336

V experimentdlni Casti této prace byl jako extrakéni cinidlo pouzit Aliquat 336 pro
kapalinovou extrakci molybdenu a wolframu z kyselého prostredi kyseliny chlorovodikové.
Jednd se o smés kvartérnich amoniovych soli, ve které prevySuje zastoupeni
N-methyltrioktylamonium chloridu a v men$i mife také N-methyltridecylamonium chlorid.
Za pokojové teploty je Aliquat® 336 od Sigma-Aldrich s.r.o. naZloutld viskézni kapalina
s molarni hmotnosti M = 404,16 ngF1 a hustotou p(25°C) = 884 kg m—3 [79, 80].
Aliquat 336 je také zafazovan do skupiny tzv. iontovych kapalin za pokojové teploty
s rychle se rozsifujici Skdlou moZnych aplikaci i v primyslovych procesech, naptiklad
v oblasti jejich pouziti jako rozpoustédel tvoricich organickou fazi pii kapalinovych
extrakcich [54]. Stabilita téchto latek, véetné Aliquatu 336, vici radianimu poskozeni byla

popsdna v praci Jagadeeswara et al. [81].

Kladné nabity tetraalkylamoniovy kationt Aliquatu 336 miZe tvofit asocidty s fadou
komplexnich aniontii. Problematice vyuZziti toho ¢inidla pfi kapalinové extrakci kovil se
vénovaly rizné prace, nékteré z nich jsou pfibliZeny niZe.

Snahu najit vhodny rychly extrakéni systém pro Rf se za pomoci extrakce jeho homologt

Zr a Hf Aliquatem 336 sepsala ve své praci skupina Kasamatsu et al. [82] Extrakce
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probihala z vodného prostiedi HCl do 0,10M Aliquatu 336 v chloroformu za pouZiti
pratokové jednotky, kde dochazi ke kontaktu fazi za soucasného promichavani fazi PTFE
dilky. Aliquat 336 se uplatiiuje i v oblasti separace vzacnych zemin z jejich rud ve vodném
prostiedi kyselin H,SO4 a HNO3. Ochotnéji nez jina Cinidla také Aliquat 336 extrahuje
leh¢i vzacné zeminy [83]. DalSi prace se zaméfila na pouZiti Aliquatu 336 pii extrakcich
platinovych kovl. Kvantitativni extrakce Pt bylo dosazeno z prostiedi 1,0M a 3,0M HCI
pro 0,01M Aliquat 336 v kerosenu [84]. Vyznamné extrak¢ni ucinnosti spojené s vysokou

Cistotou a selektivitou bylo dosaZeno pfi extrakcich Au [85].

4.8 Kapalinova extrakce Mo a W

Tato podkapitola se vénuje kapalinové extrakci molybdenu a wolframu a jejim tcelem je
podat piehled vybranych experimentt, které se této problematice vénovaly. Skéla pouZitych
extrakénich cCinidel odrdzi mozné komplexy kovu pfitomné v jednotlivych systémech
o definovaném sloZeni nebo 1 snahu o navySeni selektivity extrakce. Pti hleddni extrakcnich
systémi vhodnych pro studium transaktinoidi jsou kladeny ndroky nejen na ucinnost
extrakce pfi stopovych mnoZstvich extrahovaného kovu, ale i Casovou ndro¢nost procesu

s ohledem na kratké polocasy premén jejich radionuklidi [86].

Skupina Fan et al. [87] se zaméfila na extrakce izotopud 10IMo, 174W a 13W za pomoci
a-benzoinoximu s cilem popsat rychly extrakéni systém, ktery by dovolil studium chovéni
Sg. Organickou fazi tvofil roztok 0,1% o-benzoinoximu v chloroformu a pfi
experimentech byl zachovdn pomér objemili vodné a organické faze 1:1. Vzorky byly
protfepavany manudlné. Byla sledovana zavislost miry extrakce na koncentraci kyselin HCI
(1-10* mol1~'-5 mol1™!') a HNO3 (1-10° mol1~!- 5 moll™!) ve vodné fazi. Procento
extrakce nabyvalo maxima v oblasti koncentraci 0,1 moll~!-3,0 moll~! HCI pro Mo
(E>95%)1W (E ~ 93 %). Autofi predpoklddaji pritomnost kovli zejména ve formé
kationtt M022+. Jako nejvhodnéjsi koncentrace v piipadé HNOs byla vytipovdna oblast
1-10° moll1~'-1,0 moll~! s dinnosti extrakce v&tsi ne? 93 % pro Mo a s maximalni
ucinnosti kolem 93 % pro W. Extrakce Mo v prostfedi 1,0M HNO3 a rozmezi koncentraci
HF 1-107% mol1~'-0,1 mol1~! probihala a7 ze 100 %. P¥i zachovani koncentrace HNO3
1,0 moll~! byla vhodnd oblast koncentraci HF pro extrakci W urena na

1-107% mol171-5-1073 moll~! s E ~ 98 %. Pfedpoklad4 se, Ze se zvy3ujici se koncentraci
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HF dochazi k tvorbé anionti MO,F; a MOFs5, které uz nejsou Cinidlem extrahovany. Pfi
proméfeni extrakénich experimentl v zavislosti na dobé kontaktu obou fazi v prostfedi 1M
HCI bylo pozorovdno dosazeni extrakéni rovnovéhy pro Mo do 10 s. Mira extrakce W

rostla s dobou kontaktu obou fazi do 30 s a nésledné se vyrovnala na 93 %.

Extrakci Mo a W ve formé aniontovych specii z prostfedi kyseliny HCl demonstrovala ve
své praci skupina Qoe et al. [88], kterd se zaméfila na pouZiti Cinidel Aliquat 336 a TPAC.
Izotopy Mo, W a "W byly zastoupeny ve 200 ul vodné fizi s koncentraci
1-10713 mol1~!. Organickou fizi tvofil roztok 0,05M TPAC nebo 0,05M Aliquat 336
v chloroformu. Doba tfepdni byla 15 min pro extrakce Mo s TPAC a 3 min pro ostatni
experimenty a pfed oddélenim fazi byla provedena centrifugace. V celém rozmezi
koncentrac{ HCI (0,1 mol1~'-11,0 mol1™") nabyvaly hodnoty rozd&lovactho poméru D
pro Mo priblizné az o jeden fad vysSich hodnot nez pro W jak pro TPAC tak i pro
Aliquat 336. Pro oba kovy bylo mozné pozorovat rist hodnot rozdélovaciho poméru
s rostouci koncentraci kyseliny. Vys§ich hodnot D bylo pfi extrakci Mo dosazeno Cinidlem
TPAC, kde pro 11,0M HCI bylo dosazeno D ~10. Pro W se hodnoty D pohybovaly v
rozmezi 1-1072-1 pro obé ¢inidla. Za pomoci analyzy sklonu kfivky zévislosti pom&ru D
na koncentraci Aliquatu 336 pro 11,0M HCI byly jako pravdépodobné extrahované spécie
shleddny MoO,Cl5, WO,Cl; a WOCIs. Pro dal$i experimenty je snaha navrhnout
extrakéni systémy za pouZiti mikrofluidnich technik, aby byla sniZena ¢asovd naroc¢nost

procesu [89].

Dalsi z praci vénujici se extrakci Mo a W za pomoci Aliquatu 336 byla vypracovdna
skupinou Yokokita et al. [91]. V provedenych experimentech byly porovnany rozdélovaci
poméry D ziskané pro dvé rtizné vodné faze: vodny roztok HCI (koncentrace [Cl7]
v rozmezi 2,4 mol1~!'-11,4 moll~! pro Mo a v rozmezi 0,094 moll~1-11,6 mol1~! pro
W) a vodna faze tvofena roztokem HCl s pfidavkem LiCl (koncentrace [H;0*] =4 mol -1,
u extrakci Mo pro koncentrace [CI]=5,4 moll~'-11,6 moll~! a u extrakci W pro
[CI]=4,8 mol11-9,5 mol1~! M). Objem vodné a organické fize si byl pfi extrakci
rovny, protfepdvani probihalo po dobu 3min pro systémy s W a 30 min-60 min pfi
extrakcich Mo. Organickou fézi tvoril 0,05M roztok Aliquatu 336 v chloroformu.

V prostiedi kyseliny HCl byl pozorovdan narlist D s klesajici koncentraci v oblasti
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[HCI] < 1 moll~! pro Mo a v oblasti [HCI] <2 moll~! pro W. To autofi pfisuzuji
Castecné hydrolyze a tvorbé€ anionickych spécii kovi MO, ¢i MO3(OH)™ bez tucasti
chloridt [90]. Se zvysujici se koncentraci chloridti roste D v systémech pro oba kovy pro
prostiedi HC1 1 HCI/LiCl s hodnotami pfiblizné€ o fad vySSimi pro extrakce Mo. Rozdilnost
chovani systému HCI/LiCl od systému HCIl se vyraznéji projevila pro koncentrace
[C1]>8 mol1~!, kde byly pozorovany vyznamné vys$si hodnoty D pro HCI/LiCl. V prici
navrhuji, Ze ziskané niz§i hodnoty D pro prostiedi vyssich koncentraci HCl miZzou byt
zptisobeny protonaci komplexd kovil a tvorbou jinych spécii. Analyzy sklonu zavislosti D
na koncentraci Aliquatu 336 v prosttedi 8M HCl a 11M HCI pro Mo i W ukazuji na

pfitomnost komplext kovi o celkovém néboji -1.

Navrhu rychlého extrakéni systému, ktery by umoznil studium chovani transaktinoidd
véetné Sg, se vénovala skupina Wierzczinski et al. [92] za pouziti systému SISAKIIL.
Extrakce Mo a W byly uskutecnény z prosttedi HIBA nebo HLA o koncentracich
0,1 mol1~'-5,0 moll~! s pfidavkem HCl a NH4OH pro tpravu pH za pomoci &inidla
TOA v rozpoustédle Shellsol T. Nejvyssich vytézkil extrakce bylo dosazeno z prostfedi 1M
HIBA pii pH 1-2 vodné faze pro 0,046 M TOA/Shellsol T, kdy pro Mo bylo dosazeno
extrakce priblizn€ z 80 % a W z 50 %-80 %. Z 1,0M HLA pii pH 1-2 bylo dosaZeno
extrakce Mo z 60 % -80 % a a7 ze 100 % W do 0,046 moll~! TOA/Shellsol T. B&hem
extrakce byly faze privedeny do kontaktu a centrifugovdny v cele o objemu 0,3 ml
s naslednou separaci do zhruba 0,1s. Predpoklada se, ze kov v prostredi hydroxykyselin

HA vystupuje ve formé MO,A5".

Vyzkumna skupina Toyoshima et al. [93] se ve své€ praci, zamérené na vytipovani vhodného
extrakéniho systému pro Sg, vénovala extrakci za pouziti 0,20M Aliquatu 336 v toluenu
z prostiedi kyselin HySO4 a HF/HCI. Série experimenti zaméfenych na kinetiku extrakce
z prostiedi H,SO4 (0,1 mol1~!-8,6 moll~!) poukdzala na rychlé dosaZeni rovnovahy
extrakce Mo uz pro dobu kontaktu fazi kolem 5 s v celém rozsahu koncentraci. Rychle
(kolem 5 s) byla dosaZena rovnovdha i pro wolfram v prostiedi 0,1M a 1,0M H,SOq.
Extrakce W dosdhla rovnovdhy za 120 s pro 4,8M a 8,6M H;SO4. Pomér vodné
a organické faze béhem experimentii byl zachovan 1:1. Pro dobu kontaktu fazi 180 s

a naslednou centrifugaci po dobu 30 s byla promé&fena zavislost D Mo a W na koncentraci
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H,S0O4. Vyssich hodnot bylo dosazeno pro extrakce Mo, ale oba kovy vykazovaly v celém
rozsahu koncentraci stejny trend. Minimdlnich hodnot D extrakce nabyvaly pfi 2 mol1~!
H,S0y. Prudsi nartst byl sledovan s ndriistem koncentrace kyseliny az do 8,6 mol1~!, kde
hodnoty D nabyvaly fddové desitek pro Mo a jednotek pro W. Pro koncentrace
H>S04>2,0 moll~! se uvazuje o extrakci MO,(SO,); a to ziejm& i v disledku reakci
H,S0O4 s extrakénim Cinidlem vedouci na (bis)tetraalkylammonium sulfat. Experimentalni
vysledky  zdvislosti D na dobé kontaktu obou fazi pro koncentrace
1-107* mol1~'- 1,0 mol1~! HF spolu s 1,0M HCI ukédzaly na velmi rychlé dosaZeni
rovnovahy. Se zvySujici se koncentraci HF pomalu nartistaji i hodnoty D, které vyrazné
stoupaji v oblasti koncentraci 1-1072 moll~'-1 moll=! HF. S dal§im zvySenim
koncentrace HF hodnoty D klesaji. Méfeni byla uskutecnéna pro dobu kontaktu fazi 60 s
a naslednou centrifugaci po dobu 30 s. Postupné se zvySujici se koncentraci HF od
11072 mol1~! se predpokladd tvorba MOsF-, MO,F;(H,0)™ az M02F42_ a MOF5 pro
[HF]>1-10~" mol1~".
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5 Experimentalni ¢ast

5.1

Seznam pouzitych pristroji, pomucek a chemikalii

5.1.1 Pristroje a pomiicky

Analytické vahy APX-200, Denver Instruments, max 200 g, d = 0,1 mg
Automatické pipety Reseach Plus, Eppendorf s rozsahy 2 - 20 ul; 10- 100 ul;
20-200 ul; 100-1000 ula 0,5-5 ml

Centrifuga CD-0506, Phoenix Instrument

Centrifuga EBA20, Hettich Zentrifugen

Cyklotron U-120M, Ustav jaderné fyziky AV CR

Evakuované sklenéné vialky, objem 11 ml

Filtry ze sklenénych mikrovldken, tfida GF/C, Whatman™, primér 42,5 mm
Molybden - technecionvy generator DRN 4329 Ultra Technekow FM
2,15-43,00 GBq, Curium Pharma

Multikandlovy analyzitor DSPEC jr 2.0™ spojeny s polovodiCovym detektorem
45 % GEM HPGe, ORTEC®

Multikanalovy analyzdtor DSPEC jr 2.0™ spojeny s polovodicovym detektorem
GEM40P4-83 HPGe, ORTEC®

Plastové pipetovaci tipy, Eppendorf

Platformy (univerzalni drzaky) SV-16/8 a SV-10/10 pro MSV-3500, Grant-bio
Software pro analyzu spekter MAESTRO 7.01, ORTEC®

Systém MARGE[94]

Tercova félie s vazanym "Hf - obsah 97 %, GoodFellow, $itka 0,025 mm
Vialky scintilaéni z HDPE, Kartell™, objem 4 ml

Vialky z PP, Simport, objem 5 ml se zatkami

Vibracné-rotacni tfepacka (vortex) ZX Classic, VELP Scientifica
Vibrac¢né-rotacni trepacka Multi Speed Vortex MSV-3500, Grant-bio

Dalsi bézné laboratorni pomitcky a laboratorni sklo

5.1.2 Chemikalie

Aliquat® 336, Sigma - Aldrich
Hydroxid amonny (NH4OH) - obsah 25,0 %, PENTA s.r.o

33



» Kerosen - Cistota > 95,0 %, Sigma - Aldrich

» Kerosen - oznaceni Purum, Honeywell

* Kyselina chlorovodikové (HCI) 36%, LACHEMA N. P. BRNO
Oktan-1-ol (CH3(CH3)sCH,OH) - Cistota > 99,0 %,Sigma - Aldrich

5.2 Metodika

Byly provedeny experimenty k charakterizaci vybraného extrakéniho systému
HCI/Aliquat 366 v kerosenu pro extrakci izotopti Mo a W. Jednotlivé Casti experimentdlni
prace byly v ndsledujicim textu rozdé€leny a vystupuji pod oznaCenim Série I.-1V.
V prvnim kroku byly realizovany experimenty (Série I. a II.) zaméfené na kinetiku
systému, charakterizované zavislosti rozdélovactho poméru D na dobé kontaktu fazi. Dalsi
experimenty (Série III. a IV.) byly vénovany zejména studiu zavislosti rozdélovaciho
poméru D na sloZeni vodné a organické faze (tedy koncentracich HCI, resp. Aliquatu 336

a oktanolu).

5.2.1 Eluce Mo

Zdrojem izotopu *’Mo byl v této praci medicinsky molybden - techneciovy generator, ktery
i po vyrazeni poskytuje dostatecné vysokou aktivitu pro experimentdlni praci. V prvnim
kroku byl molybden - techneciovy generdtor promyt fyziologickym roztokem a eludt
s ™Tc byl sbirdn do evakuované 11ml sklenéné vialky. Zitka sklenéné vialky byla
propichnuta vystupni jehlou a po zatlaceni pojistek generatoru bylo vyeulovdno pfiblizné
5 ml roztoku. Poté byla na vstupni jehly umisténa vialka s 3M roztokem NH4OH a do Cisté

evakuované vialky bylo stejnym postupem jako vy3e vyeluovano 6 ml roztoku s **Mo.

Série I11.
Paralelné pracujici skupinou byl pfipraven, obdobnym postupem jako je naznacen vysSe,
zdsobni roztok “’Mo nespecifikovaného sloZeni. Pro dalsi price s timto roztokem,

zahrnujici jen velmi mald mnoZstvi, byl vliv nezndmého sloZeni zanedban.
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5.2.2 Priprava radioizotopu W

Série II. a I'V.

Radioizotopy W, se kterymi byly v této praci skuteCnény experimenty, byly pfipravoviny
na izochronnim cyklotronu U- 120M na pracoviiti Ustavu jaderné fyziky Akademie véd
Ceské republiky v ReZi. Cyklotron U-120M je cyklicky urychlovag protonii a t&z$ich
kladné i zporn& iontd (H™, D, D™, *He?", 4HezJ“), jenZ vyuzivéa ke své funkci kombinaci
pusobent sil elektrického a magnetického pole [95]. Vysokoenergetické castice mohou byt
na terovy materidl pfivedeny ve svazcich jako jaderné strely, které mohou v materidlu
vyvolat jaderné reakce. V pfipadé této priace byl ostielovdin Hf ter¢ o pfirozeném
izotopickém sloZeni ionty *He s energiemi 41 MeV - 48 MeV. Priimérnd intenzita svazku se
pohybovala pfi experimentech zaméfenych na kinetiku extrakce v rozmezi
190 nA -225 nA. U experimentu, které se vénovaly vlivu chemického sloZeni na extrakci
pak primérnd intenzita svazku dosahovala pfiblizné 395 nA -420 nA. Pfipravené nuklidy
byly zachyceny KCIl aerosolem a odvddény nosnym plynem (He, primérny pratok
1,2-1,5 lmin’l) pres vétev GJT systému na filtr ze sklenénych mikrovldken, na némz jsou
Castecky aerosolu zachyceny. Tvorba C4stic KCl aerosolu probihd v termostatovanych

pecich prii teplotdch > 650 °C z krystalického KCl [94].

5.2.3 Kapalinova extrakce Mo a "W

Piiprava zdsobniho roztoku Mo

Béhem experimenti byly pouZity vodné roztoky Kkyseliny chlorovodikové HCI
o koncentracich 0,01 moll~!-10 mol1~!. K objemiim pi¥isluiného roztoku HCI, pfimé&fené
odpovidajicim potiebdam experimentu, bylo pfidino malé mnoZstvi roztoku °’Mo

v prostiedi NH4OH. Standardné bylo pfidavano 100 ul na 10 ml roztoku kyseliny.

Piiprava zdsobniho roztoku '70W

Cistice aerosolu KCl s adsorbovanymi pfipravenymi radionuklidy byly zachyceny na filtru
ze sklenénych mikrovlaken, ktery byl po ukonceni ndbéru umistén do urcené kadinky. Filtr
byl promyt opakovanym nandSenim malého objemu (pfiblizné 1 ml) zvoleného roztoku
HCI pomoci pipety. Po pridavku a promyti filtru byl roztok obsahujici smés radionuklidd

prenesen do zdsobni vialky.
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Priprava organické faze

Organické faze byly pfipraveny rozpusténim navdzky m extrakéniho Cinidla Aliquat 336
(déle také pod zkratkou Al336) s piipadnym pridavkem oktanolu (déle t€Z pod zkratkou
okt.) v kerosenu v odmérné barice o objemu V. Hmotnost ¢inidla m potiebného k pfipravé

roztoku o koncentraci ¢ extrakéniho ¢inidla byla ziskdna vztahem:

m(A1336) = ¢V - M(AI336). (13)

V priibéhu prace bylo mezi jednotlivymi experimenty (z divodu tvorby tfeti faze) ménéno
objemové procento oktanolu v organické fazi.

Organicka faze pro extrakéni kinetiku Mo byla pfipravena z navazky 4,0512 g
Aliquatu 336, pfidavku 500 ul oktanolu a doplnénim kerosenem na 50 ml (0,2005 mol1~!
Al336, 1 % obj. okt.). Organickd faze o tomto sloZeni byla pouZita pro paralelni extrakce
z 0,1M a 1,0M HCI. Organickd faze (0,1985 mol 17! AlI336, 2 % obj. okt.) pro extrakce
z 5,0M HCI byla pfipravena pridavkem 150 ul oktanolu k 15 ml vySe v odstavci popsané

organické faze.

Organicka faze pro extrak¢ni kinetiku W byla pfipravena z navazky 4,0402 g Aliquatu 336,
pfidavku 1000 ul a dopInénim kerosenem na 50 ml (0,1999 mol1~! A1336, 2 % obj. okt.).

Organicka faze pro extrakce Mo v zdvislosti na koncentraci extrakéniho cinidla byla
pfipravena rozpu$ténim navizky 1,6187 g ve 20 ml (0,2003 moll~! AlI336) v kerosenu.
Jednotlivé koncentrace byly pfipraveny smisenim odpovidajicich napipetovanych objemii
jednotlivych  slozek  pro  ¢(A1336)~0,1 moll~', 0,07 moll~!, 0,03 moll~!,
a 0,007 mol1~! a 1 % obj. okt. do celkového objemu 3 ml. Z organické fize pfipravené
z navazky 1,6187 g Aliquatu 336 byly také realizovdny 2 extrakce pro zdvislost D na

objemovém procentu oktanolu - body 0,1 % a 0,5 %.

Organicka faze s 10 % obj. okt. pro extrakce Mo z prostfedi rtizné koncentrované HCI byla
pfipravena z jiZ pfipravené organické faze (0,2002 mol1~! Al336, 5 % obj. okt., z navazky
8,0903 g na 100 ml). Smisenim 19 ml tohoto pfipraveného roztoku s 1 ml oktanolu byla
pfipravena organické fize o c(Al336)=0,19 moll~'. Organick4 fize s 1 % obj. okt. pro
extrakce Mo z prostfedi HCl (0,2001 moll~' Al336) byla piipravena z 1,6176 g
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Aliquatu 336 a 200 ul oktanolu, doplnénim kerosnem na 20 ml.

Z organické faze, pripravené rozpuSténim 1,6193 g Aliquatu 336 ve 20 ml
(0,2003 mol1~!), byly realizovdny extrakce Mo pro riizni objemovd % oktanolu. Na
celkovy objem 3 ml byly do vialek odpipetovany odpovidajici objemy oktanolu, které byly
doplnény zminénou organickou fazi a kerosenem. Vysledna koncentrace Aliquatu 336 pro

jednotlivé roztoky odpovidala ~ 0,18 mol1~!.

Organickd faze pro extrakce W v zdvislosti na koncentraci extrakéniho Ccinidla
Aliquatu 336 byla pfipravena rozpusténim navazky 8,0918 g ve 100 ml (0,2002 moll~')
v kerosenu.  Jednotlivé  koncentrace byly pfipraveny smisenim odpovidajicich
napipetovanych objemi jednotlivych sloZek pro ¢(Al336)~ 0,2 moll1~! (0,1962 moll~!),
0,1 mol1~!, 0,07 mol1~!, 0,03 moll~!, a 0,007 moll~! a2 % obj. okt. do celkového
objemu 3 ml. Z organické faze pripravené z navazky 8,0918 g Aliquatu 336 (do 100 ml)
byly také realizovdny extrakce W pro zavislost D na objemovém procentu oktanolu, kde
koncentrace Aliquatu 336 byla ve viech téchto fizich rovna 0,1802 moll~!. Organické
faze pro extrakce W z prostfedi rizné koncentrované HCI byla pfipravena smisenim vyse
v odstavci zminéného zasobniho roztoku a 400 ul oktanolu v celkovém objemu 20 ml

(0,1962 mol1~! A1336, 2 % obj. okt.).

Extrakce

Do vialky obsahujici 1 ml organické faze byl pipetou prenesen 1 ml vodné faze. Po
zazdtkovani byla vialka umisténa na vortex pfi (3000 =+ 500) ot.min~! k efektivnimu
promichani fazi. Ndsledné byla vialka umisténa do centrifugy na 45 s pro oddéleni fazi. Do
dvou prazdnych 4ml scintilacnich vialek bylo postupné z vrchni organické a poté ze spodni
vodné féaze, odebrano 800 ul vzorku urCeného k dalSimu méfeni aktivity na HPGe
detektoru. Pro experimnety studujici kinetiku systému (Série 1. a II.) byly vialky postupné
umist’ovdny na vortex na dobu ~ 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min azZ 60 min.
Béhem experimentii vénovanym studiu vlivu chemického sloZeni systému na extrakci

(Série III. a IV.) byly vzorky s Mo umistény na vortex na 60 min a vzorky s W na 10 min.

37



5.2.4 Detekce

Odebrané kapalné vzorky v méficich 4ml scintilaénich vialkdch byly umistény do
detek¢niho systému tak, aby byla zachovdna geometrie méfeni. Objemy vzorkd obou fazi si
byly pro vSechna méfeni rovny. Méfeni vSech vzorkd bylo realizovdno za pomoci
polovodicového HPGe detektoru propojeného s multikandlovym analyzatorem pro gama
spektrometrii doprovodného gama zafeni “Mo a 7SW. Pro viechny vysledky mé&feni byla

provedena vypocetni korekce rozpadu na stejny cas.

S ohledem na manudlni realizaci experimentli v této préici, lze vyuzit pfitomnosti jen
nékterych z pripravenych izotopl a jejich emisi gama zafeni pro naslednou detekci. Pro
176w (T, 2=2,5h [32]) lze pozorovat emisi zédfeni gama o energii 100,20 keV pfi
pfechodu z energeticky vybuzeného stavu na zdkladni [96]. Nejintenzivnéjs$i kvantum
zdfeni gama pro '""W (T} /, =132,4 min [32]) nabyva tabelované hodnoty 115,65 keV.

Béhem deexcitace z energeticky vy$§i hladiny jadra **Mo (T} /2= 65,976 h [32]) dochazi
7z 6,05 % emisi gama zdreni o energii 181,068 keV, s vyS§i pravdépodobnosti 12,02 %

potom gama zafeni s energii 739,50 keV [32].

5.3 Vypocty a stanoveni nejistot méreni

Za pomoci spektrometrického softwaru je mozné vyhodnotit kvalitativni informace o vzorku.
Napriklad polohu piku K jako ¢islo kandlu odpovidajiciho energii E. Kvantitativni popis
poskytuji informace o celkové GA a Cisté NA plose piku. Vztah mezi nimi je dan

jako: GA = NA — B, kde B oznacuje pozadi. Distribuci naméfenych pocti impulsti na energii,
tedy na N kandlech, piku je mozné popsat Gaussovym rozdélenim. Ze ziskanych hodnot
¢istych ploch pod pikem ndlezZejicim energii £ v organick€ NAog, resp. vodné NA,q fdzi

vzorku je mozné vypocitat rozdélovaci pomér D dle:

NAorg : Vaq ' tm,aq

D=
NAaq ' Vorg ' fm,org ’

(14)

kde fmorg, T€SP. fmaq je doba méfeni vzorkl organické, resp. vodné fize a Vorg, resp. Viq

oznacuji objem organické, resp. vodné faze odebrané k méreni.

Cisté plochy piki vystupujici ve vztahu (14) byly korigovény vypoltem tak, aby se ob&
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hodnoty vztahovaly ke stejnému Casu méteni 7. Korekce na rozpad nuklidu s polo¢asem
premény 77, je déna dle:
_ A
NA(t1) = NA;(t) -2 2, (15)
kde NA;(t;) prestavuje Cistou plochu piku vzorku faze i v Case t;, NA;(t;) Cistou plochu

piku vzorku dané faze i v Case fp, At je doba uplynuld mezi Casem méieni vzorku ¢; faze i

a Casem 11, resp. fp, ke kterému se vztahuje korekce na rozpad.

5.3.1 Nejistoty méreni, limitni hodnoty rozdélovaciho poméru
Pti vypoctech se chyby fidi Gaussovym zakonem S§ifeni chyb a pro urceni chyby nepifimého
méfeni obecné popsané veliCiny jako funkce y = f(x1, x2,...,X,) nabyva zdkon pro vypocet
nejistoty o, tvaru:
no/ v\ 2
o, = ; (8%,) 2. (16)
Nejistotu (D) rozdélovactho poméru D vypocteného vztahem (14) je potom moZné

vypocitat dle:

2 2
Vaq “Im aq ) ( NAorg ' Vaq “Im aq )
o(D) = : -0(NAgrg)? + : -02(NAyq)?.
( ) \/(NAorg : Vorg ' tm,org ( Org) _Nqu ’ Vorg : tm,org ( aq)
a7

Nejistoty Cisté plochy piku ¢(NA) jsou pfimo vyhodnoceny programem MAESTRO.

Chyba dekadického logaritmu rozdélovaciho poméru log D byla ziskédna dle vztahu:

2
o(logD) = \/(D-lln 10) -o(D)2. (18)

VétSina experimentli byla realizovana paralelné ve dvou sériich - A a B. Prezentované

vysledky jsou potom dany jako primérné hodnoty ziskanych vysledki od jednotlivych sérii

s chybou:

(D) = %\/G(DA)Z—FG(DB)Z, (19)

kde D4 a Dp jsou rozd€lovaci poméry ziskané pro dany experiment vzorkem série A a B.
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Limitni hodnoty rozdélovaciho poméru byly vypocitany za pomoci vztaha:

NAorg : Vaq ' tm,aq

(20)

Dmax =
LC,aq : Vorg : tm,org

LC,org : Vaq . tm,aq

Din = )
NAaq ' Vorg : tm,org

21

kde L¢; predstavuje kritickou hodnotu detekce vztazenou k fézi i. Ta byla vypoctena dle:

Lo = g\/(GAi—NA,-) 2-(N-2), (22)

kde u zastupuje kvantil normalniho rozdéleni (u=1,645 pro koeficient spolehlivosti 0,95)

a N je poCet kanall v oblasti zajmu (zvoleného piku) [97], [98].
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6 Vysledky a diskuze

6.1 Experimenty zamérené na Kinetiku extrakce
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Obrizek 1: Zavislost rozd&lovaciho poméru D na dobé kontaktu ¢ pro extrakci *°Mo
v jednotlivych extrakénich systémech

Zkoumani extrakéniho systému v Case pro extrakce Mo (Obr.1) a W (Obr.2) ukazalo na
rychlejsi ustanoveni rovnovéhy pro extrakci W z prostfedi HCl o rtznych koncentracich
v porovndni s extrakcemi Mo. Se zvySujici se koncentraci HCl (zde pro SM HCI) bylo
pozorovano dosazeni extrakéni rovnovéhy rychleji neZ tomu bylo u nizsich koncentraci.
Obdobné choviani bylo popsédno pfi studiu extrakéni kinetiky v praci Yokokita et al. [91],
kde bylo dosazeno rovnovahy v systému HCl/Aliquat 336 - chloroform do 30 min pro Mo
a do 3 min pro W. Jako hypotézu lze uvést, Ze odliSnost extrakéni kinetiky Mo z vodné faze
5,0M HCI vu¢i extrakeim z 0,1M a 1,0M HCI miize byt zpisobena odliSnym objemovym
procentem oktanolu v organické fazi. Tyto prvni experimenty také poskytly orientacni
nahled na mozné hodnoty rozdélovacitho poméru D ve zvoleném extrakénim systému. Byl

pozorovan obecny trend fadové vyssich hodnot D dosaZenych pro extrakce Mo vici W.
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Obrizek 2: Zavislost rozdélovaciho poméru D na dobé kontaktu ¢ pro extrakci '"0W
v jednotlivych extrak¢nich systémech

Béhem experimentl, kde byla do kontaktu pfivedena fiaze 0,2M Aliquat 336 - kerosen
s 1 % obj. oktanolu a vodna faze s relativné vyssi koncentraci HCI, byl pozorovan vznik
tieti faze; viz. Obr.3. Pro dalsi experimenty tak bylo upravovdno sloZeni organické faze

pfidavkem oktanolu.

Obrazek 3: Fotografie tfeti faze vytvorené v systému 5,0M HCI/0,2M Aliquat 336 - kerosen
s 1 % obj. oktanolu
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6.2 Experimenty zamérené na vliv sloZeni systému na extrakci

Doby kontaktu fazi byly na zdkladé predchozich vysledkil experimentdlni prace zvoleny
jako 60 min pro Mo a 10 min pro W pro nésledujici popsané experimenty, které byly

urceny ke studiu chovani extrakéniho systému za rovnovahy.

6.2.1 Zavislost rozdélovaciho poméru D na koncentraci extrakéniho

¢inidla

0.0 T T T

@ Mo v 1,0M HCI do prostfedi Aliquatu 336 s 1 % obj. okt.| -
—— —y=(144 + 0,04)-x + 0,99, R =0,999
05 = 4
==
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log ¢'(Al336) [-]

Obrazek 4: Zavislost dekadického logaritmu rozdélovaciho poméru log D Mo na dekadickém
logaritmu relativni molrni koncentrace’ Aliquatu 336 log ¢’ (A1336)

Pro ziskani informaci o celkovém nédboji komplexni anionické spécie kovu byly
vyhodnoceny sklony linedrnich regresi bodt zavislosti na Obr.4 pro Mo a Obr.5 pro W.
Hodnota sklonu podava informaci o poc¢tu kationti Aliquatu 336 (R3(CH3)N)+ Ucastnicich
se intrakci s komplexni anionickou spécii kovu za tvorby neutralni Castice.

Sklon (1,1 £ 0,4) ziskany pro W v prostiedi 5,0M HCI indikuje extrakci anionickych spécii,

které nesou celkovy naboj -1.

3Relativni moldrni koncentrace ¢’ je déna jako podil moldrni koncentrace ¢ a standardni molarni
koncentrace ¢?, kde ¢®=1,0 mol1~!.

43



V prostiedi 5,0M HCI lze ocekdvat pfitomnost a moZnou extrakci WO,Cl;™ (a v mensi
mife moznd také WOClIy). Linerni trend zavislosti s neceloCiselnou hodnotou sklonu
(1,44 £+ 0,04) pro Mo ale napovida, Ze se v piipadé extrakce Mo z prostiedi 1,0M HCI mtize
jednat o komplikovanéj§i mechanismus extrakce. Pfiblizné v oblasti koncentraci
0,01 moll~!- moll~! HCl mohou byt v roztoku piitomné anionické spécie MO42_,

MoO;Cl™, MoO5(OH)™ a neutralni spécie MoO,Cl,(H,0),.

0.5 . . :
& W 50M HCI do prostiedi Aliquatu 336 s 2 % obj. okt.
———" y=(1,1 £04)-x + 097, R% = 0,965 P
A
0.0 _ |
A
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a y
0 _
"0t - ]
15+ a™ ]
.
-2.0 ' ' L
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5
log ¢'(Al336) [-]

Obrazek 5: Zavislost dekadického logaritmu rozdélovaciho poméru log D W na dekadickém
logaritmu relativni molarni koncentrace Aliquatu 336 logc’(Al336)

6.2.2 Zavislost rozdélovaciho poméru D na koncentraci kyseliny

Ze z4avislosti rozdélovaciho poméru D na koncentraci HCI ve vodné fazi (Obr.6) je mozné
vidét, Ze ucinnost extrakce Mo je vyssi v Sirokém rozsahu pouZitych koncentraci roztokd
kyseliny. V oblasti koncentraci 0,01 moll~!'-0,7 mol1~! dochazi v malé mife k extrakci
anionickych spécii W, které mohou byt nejspisSe vysledkem hydrolytickych déjii. Pokles miry
extrakce v okoli koncentrace 1,0 moll~! HCI pro W a v okoli koncentraci 0,03 mol1~! -
0,7 mol 1~ HCI pro Mo je spojen s protonaci a vznikem neutralnich spécii. Pro koncentraci
3,0 mol1~! HCI je mozné pro Mo (Q) i W (A) sledovat ndrtist D spojenych se vznikem

chlorovanych anionickych spécii MO,Cl5". Od tohoto chovani se odkldni systém Mo (e),
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kde bylo zastoupeni oktanolu v organické fazi navySeno na 10 % obj. Hodnoty D klesaji pro
tento systém jiz od 3M HCI. Klesajici trend extrakce se zvySujici se koncentraci kyseliny byl

pozorovan [99] od koncentrace 8,0 M HCl v prostfedi Aliquat 336 - chloroform.

1 L)} T T T T

10% | oz 1
T
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@ Mo v o(HCI)0,2M Aliquat 336 (1% obj. okt.)
¥ W v ¢(HCI1)/0.2M Aliquat 336 (2 % obj. okt.)
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10 107 107! 10" 10 10°
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Obrazek 6: Zavislost rozdé€lovaciho poméru D na koncentraci HCI ¢(HCI) ve vodné fazi pro
jednotlivé systémy

V prostfedi 0,01M HCI byl pfi extrakci Mo pozorovén vznik bilé sraZeniny (viz Obr.7) pfi
extrakcich organickou fazi 0,2M Aliquatu 336 pro 10 % obj.i 1 % obj. oktanolu. V systému
s 10 % obj. oktanolu ale bylo pozorovano, po 15 min-20 min stani vialky, zpétné rozpusténi
srazeniny. Jako hypotézu lze uvést, Ze pti velmi nizkych koncentracich chloridovych aniontd
CI” ve vodné fazi, mohou mit tendenci prechdzet CI™ z organického roztoku Aliquatu 336
do vodné faze, a naopak OH™ mohou ptfechdzet do organické faze s Aliquatem 336, coZ by

mohlo pfipadné vést ke vzniku sraZeniny.
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Obrazek 7: Fotografie bilé sraZeniny vzniklé v systému 0,01M HCI1/0,2M Aliquat 336
a 1 % obj. oktanolu.

6.2.3 Zavislost rozdélovaciho poméru D na pridavku oktanolu

Velmi odliSného chovani Mo a W si Ize v§Simnout na Obr.8 a Obr.9, které priblizuji chovéani
extrakéniho systému v zdvislosti na objemovém procentu ¢ oktanolu v organické fazi. Se
zvySujicim se zastoupenim oktanolu, pfi zachovani konstantni koncentrace extrakéniho
Cinidla, je moZné pozorovat rostouci trend hodnot D pfi extrakcich Mo z prostiedi 0,1M
HCI. Naopak je tomu pii extrakcich W z prostiedi 0,1M a 5,0M HCI. Paralelné¢ byly
provedeny extrakce Mo z prostfedi 0,1M HCI do organické faze bez extrak¢éniho Cinidla
Aliquat 336, aby mohl byt vyloucen podil kerosenu a oktanolu na extrakcich. Rozdélovaci
poméry ziskané extrakci Mo do organické faze kerosenu s 1 % obj.-10 % obj. oktanolu
spadly pod limitni hodnoty rozd€lovaciho poméru Dyi,. Vyvstava tak otdzka na moZny
projev synergickych, resp. antergickych jevl ovliviiujici proces extrakce. Pro objasnéni
téchto déji by bylo vhodné realizovat série extrakci z vodnych fazi, o rGznych HCI

koncentracich, do organickych fazich s odliSnymi objemovymi procenty oktanolu.
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Obrazek 8: Zavislost rozdélovaciho poméru D Mo na objemovém procentu ¢ oktanolu
pridaného do organické faze pfi extrakcich z prostfedi 0,1M HCl
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Obrazek 9: Zdvislost rozdélovaciho poméru D W na objemovém procentu ¢ oktanolu
pridaného do organické faze pti extrakcich z prostiedi 0,1M a 5,0M HCl
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7 Zavér

Teoreticka Cast této bakalarské prace byla zaméfena na problematiku kapalinové extrakce
Mo a W, jakozto homologt Sg. V teoretické Casti byly shrnuty zdkladni poznatky na téma
transaktinoidl, pfipravy transaktinoidi a jejich vlastnosti. Byly pfiblizeny komplikace
spojené se studiem chemie transaktinoidd. V ndvaznosti na tyto komplikace byl vypracovan
prehled metod a komplexnich zafizeni, které byly uzity v praxi pfi studiu transaktinoidi.
Nésleduji ¢ast byla vénovadna popisu chemie Sg, Mo a W, vletné¢ chemie ve vodné fazi.
Pozornost byla ddle prenesena na kapalinovou extrakci, separacni metodu vyuZitou
v experimentalni Casti této praci, se zamérenim na proces extrakce s mechanismem iontové
asociace. Byl sepsdn souhrn experimentdlni ¢innosti realizované v oblasti rychlé kapalinové

extrakce Mo a W.

V ramci experimentdlni Casti byly realizovany Ctyfi série experimentil s cilem poskytnout
zdkladni charakterizaci extrakéniho systému HCI/Aliquat 336 v kerosenu s pridavkem
oktanolu. Nejdiive byla price zaméfena na popis chovani systému v Case. Vysledkem
experimentd vénovanym proméieni zavislosti miry extrakce na dobé kontaktu fazi bylo
vyhodnoceni doby potiebné pro dosaZeni rovnovédhy v systému. Tyto doby kontaktu byly
stanoveny jako 60 min pro Mo a 10 min pro W v rozmez{ koncentraci HCI mezi 0,1 mol1~!
a 5 moll~!. Experimenty zaméfené na extrakce z prostfedi HCI o riznych koncentracich
poukdazaly na vyznamnéjsi extrakci anionickych spécif v oblasti koncentraci 0,01 moll~! a7
0,7 moll™!, které byly nejspise piitomny v disledku hydrolytickych d&ji. Tvorba
neutrlnich spécii v okoli koncentrace 1,0 moll~! HCI zapfi¢inila pokles v rozd&lovacim
poméru pro Mo (nepatrny) i W (vyznamny). Opétovny nartst miry extrakce Mo i W byl
pozorovéan pro prostfedi 3,0M HCI. V systému, kde byl oktanol zastoupen z 10 % obj., byl
pozorovan pokles miry extrakce Mo z prostiedi HCI o koncentraci vy$§f nez 3 moll~!.
V oblasti nad koncentraci 8 moll~! bylo jiZ pozorovdno znaéné sniZeni miry extrakce.
Analyza zavislosti rozdélovaciho poméru D na koncentraci extrakéniho Cinidla poukdzala
na pritomnost a extrakci jednou nabité anionické spécie (zejména WO,Cl;™ a v menS$i mife
moznd WOCls) v systému 5,0M HCI a organické faze s 1 % obj. oktanolu. V piipadé
analyzy této zdvislosti pro extrakci Mo z prostfedi 1,0M HCI do organické faze s 2 % obj.

oktanolu nebyla prokdzdna extrakce pouze anionické spécie s celkovym ndbojem -1.
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Vysledky poukazuji spiSe na koextrakci dvou spécii s ndbojem -1 a -2 v nezndmém
zastoupeni. Obecné plati, Ze mira extrakce roste pro oba kovy s rostouci koncentraci
extrakniho cCinidla. Experimenty vénované studiu extrakce v zdvislosti na pridavku
oktanolu naznacily moZny vliv synergickych a antergickych jevii na proces extrakce.
Rozsah extrakci realizovanych v systému HCI/Aliquat 336 v kerosenu s pridavkem
oktanolu byl limitovan vznikem tieti faze v prostiedi vysSich koncentraci (priblizné
3,0 mol1~! a vyse) kyseliny HCl a naopak vznikem sraZeniny pii koncentracich velmi

nizkych (pfiblizn& 0,01 moll~! a nize).

Budouci experimenty vénované problematice extrakce z toho extrakéniho Cinidla se mohou
zaméfit na objasnéni synergickych a antergickych jevi. Realizovany mohou byt také
experimenty pro zdvislost extrakce na koncentraci extrakéniho ¢inidla pro dal$i koncentrace
kyseliny HCI. S ohledem na afinitu prvkia 6. skupiny k halogenidiim mizZe byt studium

roz§ifeno na extrakce z prostiedi kyseliny HE.
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Seznam pouzitych zkratek a symbola

PSP

GJT
ARCA

AIDA

SISAK

COMPACT

CTS
OLGA
HEVI
IvVO
HPGe
TOA
TIOA
Aliquat 336
TBP
DAMFK
TOPO
HDEHP
TPAC
HIBA
HLA

PTFE

Periodicka soustava prvka

Rychlost svétla

Z anglického oznaceni Gas-Jet Transport

Z anglického oznaceni Automated Rapid Chemistry Apparatus

Z anglického oznaceni Automated lon-exchange Separation Apparatus
Coupled with Detection System for Alpha Spectroscopy

Z anglického oznaceni Short-Lived Isotopes Studied by the
AKUFVE-Technique

Z anglického oznaceni Cryo On-line Multidetector for Physics and
Chemistry of Transactinides

Z anglického oznaceni Cryo Thermochromatographic Separator
Z anglického oznaceni On-line Gas Chromatography Apparatus
Z anglického oznaceni Heavy Element Volatility Instrument

Z anglického oznaceni In-situ Volatization and On-line Detection
Z anglického oznaceni Hight-Purity Germanium

Trioktylamin

Triisooktylamin

N-methyltrioktylamonium chlorid a N-methyltridecylamonium chlorid
Tributylfosfat

Diisoamylester kyseliny methylfosfore¢né

Trioktylfosnioxid

Kyselina di-(2-ethylhexyl)fosfore¢na

Tetrafenylarsenium chlorid

Kyselina 2-hydroxybutanovi

Kyselina 2-hydroxypropanova

Polytetrafluorethylen
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MARGE Z anglického oznaceni Modular Robotic Gas-jet target

GA Z anglického oznaceni Gross Area
NA Z anglického oznaceni Net Area
B Z anglického oznaceni Background
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