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Katedra jaderné chemie
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Poděkování
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Abstrakt: Tato bakalářská práce se zabývá tématem kapalinové extrakce

homologů Sg, Mo a W, z pohledu možného studia chemie

Sg. V teoretické části je vypracován základní popis vlastností

transaktinoidů a systémů navržených k jejich studiu. Dále je

vypracován souhrn, který se věnuje problematice chemie Sg, W

a Mo. Další část je určena k popisu kapalinové extrakce, separační

metody použité v této práci. Experimentální část této práce se

věnuje využití extrakčního činidla Aliquat 336 pro kapalinovou

extrakci Mo a W z prostředí kyseliny chlorovodíkové. Hlavním cílem

experimentální práce je vypracovat základní charakterizaci extrakčního

systému HCl/Aliquat 336 v kerosenu s přídavkem oktanolu, což

zahrnuje sérii experimentů vedoucích k popisu chování systému

v čase a k posouzení vlivu složení vodné a organické fáze. To vše se

snahou vytipovat parametry zvoleného extrakčního systému vhodné

pro rychlou a efektivní separaci prvků Mo a W.
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Title: Fast extraction systems for homologues of Sg

Author: Zuzana Petrmichlová

Abstract: 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 HCl/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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2.1.3 Příprava . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2.2 Studium chemických vlastností transaktinoidů . . . . . . . . . . . . . . . . 5
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1 Úvod

Příprava supertěžkých prvků, a stejně tak studium jejich vlastností, s sebou přináší řadu

nových výzev a otázek. Oblast studia vlastností těchto prvků testuje platnost periodického

zákona, a přestože jsou relativistické efekty ovlivňující stavbu elektronového obalu mnohdy

výrazné, zůstává stavba periodické soustavy prvků zatím neotřesena. Studium těchto prvků

nám dovoluje objevovat nové trendy v chování prvků a vytvářet a studovat komplexní

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

Ale omezení se pouze na základní výzkum určený pro objasnění dějů za účelem získání

vědomostí a teoretických popisů pozorovaných dějů spojený s výzkumem v oblasti

supertěžkých prvků je možná z určité části zaslepený vůči příležitostem k technickým

pokrokům, které jsou bezprostředně svázány s bádáním v moři nestabilních supertěžkých

prvků. Stejně jako mohou být kladeny otázky na význam výzkumu naopak v rozlehlém

prostoru vesmíru, je nezpochybnitelný fakt, že technologické pokroky s ním spojené

ovlivnily život široké populace. Příkladem takového objevu může být Teflon, který byl

významně popularizován a zpřístupněn veřejnosti na základě výzkumů spojených s

vesmírným programem.

Přestože se výzkum transaktinoidů odehrává v moři nestability, neznamená to, že cíl je v

nedohlednu. Natož, že jako cíl musí být nutně označován konečný objev ostrova stability.

Klikatý průzkum takového moře nemusí odpovídat ztrátě směru, ale snad i cestě plné

objevů, zřejmě i technologických pokroků a vědecké spolupráce.

Použití lehčích homologů při studiu transaktinoidů usnadňuje jejich výzkum. Na základě

jejich podobného chemického chování jsou s výhodou používány při experimentech

určených ke studiu chemického chování nejtěžšího z homologů – supertěžkého prvku. V

případě experimentů s prvky 6. skupiny vystupují molybden a wolfram jako pravé

homology seaborgia.
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2 Transaktinoidy

Termín transaktinoidy označuje skupinu v současné době zahrnující 15 identifikovaných

prvků počínaje rutherfordiem Rf s protonovým číslem Z = 104 po oganesson Og se Z = 118,

který pro tuto chvíli představuje horní hranici periodické soustavy prvků (PSP). Poslední

podoba PSP s kompletní 7. periodou je výsledkem objevů vedoucích v roce 2016 k uznání

čtyř nových chemických prvků (pro Z = 113, 115, 117 a 118 postupně Nh, Mc, Ts a Og)

Mezinárodní unií pro čistou a aplikovanou chemii (IUPAC) [1]. Často se také lze setkat

s těmito chemickými prvky pod názvem supertěžké prvky. Experimentální chování atomů

těchto prvků se odklání od teoretických modelů vycházejících z kapkového modelu jádra,

který předpokládá spontánní štěpení jader od 256Rf s poločasem přeměny kratším něž

10−14 s, což je hodnota představující spodní hranici pro existenci identifikovatelného atomu

prvku schopného s vybudovaným elektronovým obalem se účastnit chemických reakcí.

Přesto ale trasaktinoidy existují a poločasy přeměn jejich nuklidů jsou sice krátké, avšak

vyšší než zmíněná hranice 10−14 s. Výzkum jejich chemické povahy je dále komplikován

nízkými produkčními výtěžky [2, 3].

2.1 Popis a vlastnosti transaktinoidů

2.1.1 Zdánlivá (ne)stabilita
Přestože kapkový model atomového jádra přikládá transaktinoidům velice nízkou, až

neexistující, potenciální bariéru vůči spontánnímu štěpení, lze v oblasti Z transaktinoidů

popsat přes sto nuklidů, jejichž poločasy přeměny T1/2 se pohybují v řádech mikrosekund

až hodin. Vysvětlení se snaží podat spojení se slupkovým modelem jádra atomu, do určité

míry analogickým představě elektronového obalu, kde nukleony v jádře mohou obsazovat

pouze diskrétní hladiny energií. Stabilizaci jader prvků lze tak připodobnit ke stabilizaci

plně zaplněných valenčních elektronových vrstev. Nabývá-li počet neutronů N a protonů Z

v jádře tzv. magických čísel N (2, 8, 20, 28, 50, 82, 126) a Z (2, 8, 20, 28, 50, 82), dochází

k ustavení stavu, který je energeticky nejméně degenerovaný a vede ke zvýšení

potenciálové bariéry vůči samovolnému rozpadu a současně i tedy vyšší stabilitě jádra vůči

jeho přeměně. Tato stabilizace jader je v oblasti supertěžkých prvků spojena s konceptem

ostrova stability, který předpokládá existenci jader (v blízkosti Z, N ∼ 114, 184) s relativně
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delšími poločasy přeměn [3, 4].

2.1.2 Stavba elektronového obalu a chemie
V oblasti protonových čísel, kterých transaktinoidy nabývají, se předpokládá významný

vliv relativistických efektů na chemické chování těchto prvků. V důsledku vyššího Z se

elektrony v blízkosti jádra pohybují rychleji1 k vyrovnání rostoucí přitažlivé síly mezi nimi

a jádrem. V důsledku nárůstu rychlosti elektronů dochází k relativistickému navýšení jejich

hmotnosti. Kontrakce symetrických s a p orbitalů vede k odstínění jádra a ke snížení

efektivního náboje pro vzdálenější orbitaly d a f , u kterých tak dochází k expanzi

a destabilizaci. Další z relativistických efektů je spojen se spin-orbitálními interakcemi,

které vedou ke štěpení a výraznějším rozdílům mezi energetickými hladinami jednotlivých

typů orbitalů (p, d a f ,...) [3]. Výsledek těchto dějů může ilustrovat například předpoklad,

že flerovium Fl (Z = 114) může být spíše chemicky podobné prvkům skupiny vzácných

plynů než svému lehčímu homologu - Pb. Výrazné rozštěpení energetické hladiny 7p

neumožňuje valenčním elektronům jednoduchý přeskok do vyšší neobsazené podslupky

a vede tak k nižší ochotě Fl tvořit chemické vazby [5, 7].

2.1.3 Příprava
Metody využívané pro přípravu transaktinoidů zahrnují jaderné reakce, ke kterým dochází

při ostřelování terčového materiálu urychlenými částicemi, tzv. jadernými střelami. Jaderná

střela musí mít dostatečnou kinetickou energii, aby dokázala překonat energetickou bariéru

danou coulombickým odpuzováním jader a vedla na vznik složeného jádra. Nadbytečná

energie přinesená jadernou střelou nad coulombickou bariéru v systému je převedena na

excitační energii složeného jádra. Energeticky vzbuzené jádro okamžitě deexcituje emisí

jednoho či více neutronů, fotonů nebo také může podléhat okamžitému štěpení. Podle typu

terčového materiálu, druhu jaderných střel a energií jimi přinesenými do systému při

vzniku složeného jádra lze rozlišit dva hlavní procesy využívané při umělé laboratorní

přípravě supertěžkých prvků - studenou a horkou fúzi. Transaktinoidy nelze najít v přírodě,

pozornost se ale také věnuje možnosti výskytu supertěžkých prvků v kosmu a technice,

které by jejich identifikaci umožnila [3, 8].

1U supertěžkých prvků mohou 1s elektrony dosahovat rychlostí až 80 % c, v případě W (Z = 74) se rychlost
může pohybovat kolem 54 % c a pro H (Z = 1)∼ 0,7 % c [5, 6].
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Termín studená fúze označuje děj, při kterém dochází k jaderné reakci za použití jaderných

střel, jejichž energie jen mírně převyšuje hodnotu coulombické bariéry. Vzniklé složené

jádro pak nese excitační energii ∼ 10 MeV - 15 MeV. Nejčastěji jako terčový materiál

vystupuje olovo nebo bismut
(208Pb, 209Bi

)
a jako jaderné střely jsou urychlovány těžké

ionty bohaté na neutrony
(54Cr, 63,64Ni, 58Fe, 68,70Zn

)
. Přestože obvykle dochází k emisi

jednoho, maximálně dvou, neutronů, jsou připravené izotopy neutronově deficitní [3, 9].

Během horké fúze vede jaderná reakce na vysoce excitovaná složená jádra, dosahujících

hodnot ∼ 35 MeV - 45 MeV. Nepodlehne-li připravené jádro samovolné přeměně, dochází

k emisi 3 - 5 neutronů. V porovnání se studenou fúzí vede tento přístup k přípravě izotopů

jednotlivých prvků s vyšším počtem neutronů, které se nachází blíže linii stability a jsou

tak s ohledem na relativně delší poločas přeměny vhodnější pro další studium. Při horké

fúzi se využívá aktinoidů
(238U, 242,244Pu, 248Cm, 249Cf

)
jako terčových materiálů, které

jsou vystaveny urychleným lehkým iontům
(18O, 22Ne, 26Mg

)
. Použití neutronově

bohatého magického 48Ca (Z = 20, N = 28) jako jaderné střely vede na nižší excitační

energii složeného jádra (∼ 30 Mev), může zvýšit pravděpodobnost vzniku složeného jádra

a vyšší účinné průřezy reakcí zejména při přípravě prvků se Z > 112. Další snahy připravit

prvky se Z = 119, 120 využívají nejtěžších aktinoidů, které lze připravit v dostatečném

množství pro tyto experimenty
(249Bk, 248Cm

)
, spolu s těžšími ionty (60Ti, 64Ni) jako

jadernými střelami [3, 10].

Mechanismus vzniku složeného jádra vede přes několik kroků a mezistavů z původního

systému dvou jader, jejichž vzájemná interakce může s určitou pravděpodobností také vést

ke štěpení. Případná úspěšná příprava nuklidu je výsledkem všech jednotlivých dějů s jejich

pravděpodobnostmi tvořící výsledný účinný průřez reakce. V případě horké fúze je

relativně vyšší šance vzniku složeného jádra z dvojjaderného systému, ale proti jeho

stabilizaci a deexcitaci hraje skutečnost, že pravděpodobnost samovolného štěpení roste se

zvyšující se excitační energií složeného jádra. Roste tak význam použití reakcí jader
(48Ca,

209Pb
)

s magickým Z a N, které mají díky své jaderné stavbě (blízké sférickým jádrům)

pozitivní vliv na stabilitu připraveného jádra [10].
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2.2 Studium chemických vlastností transaktinoidů

Jak bylo naznačeno dříve, výtěžky reakcí pro přípravu transaktinoidů jsou velmi nízké2

a v systému se tyto prvky vyskytují v ultrastopovém množství, v extrémním případě i v

řádu jednotek atomů. Vzhledem k účinným průřezům jsou tato extrémně nízká množství

produkována za delší časový úsek (dny až týdny). Během práce s transaktinoidy se tak lze

setkat s chemií jednotlivých atomů, kdy je opakovaně studováno chování jednotlivých

atomů v nějakém (ideálně krátkém) časovém úseku za daných experimentálních podmínek.

Získaný soubor pozorování umožňuje pracovat s výsledky jako pravděpodobnostmi,

s jakými se daná entita v čase vyskytuje v určité formě [3, 11].

Tento charakter studia chemie transaktinoidů přímo klade podmínky na technické

parametry experimentálních zařízení, jejich konstrukci a volbu složení

fyzikálně-chemického prostředí. Pro dosažení statisticky významných výsledků je

nutné, aby během experimentu nuklid prodělal vysoký počet interakcí ve zvoleném

systému a s výhodou jsou používány automatizované kontinuální režimy, které mohou

poskytnout stálé podmínky pro dílčí pozorování. Pro experimenty s krátkodobými nuklidy

musí být experimentální systémy dostatečně rychlé, a to jak z hlediska transportu

připraveného nuklidu do studovaného chemického systému, tak z hlediska provedení

žádaného fyzikálně-chemického procesu a jeho následné kvantifikace. Blíže se věnuje

popisu konkrétních systémů část 2.3 Experimentální přístup [3, 12].

Při hledání vhodných systémů pro studium transaktinoidů mohou být využity jejich lehčí

homology, prvky obvykle ležící ve stejné skupině v PSP, které by měly vykazovat podobné

chemické vlastnosti. Vzájemně podobné chování prvků v rámci skupiny však není nutně

vždy splněno a roli mohou hrát v případě supertěžkých prvků i jejich specifické odlišnosti

spojené s relativistickými efekty (viz 2.1.2), stavba elektronového obalu a chemie. Na

základě předcházejících experimentů uskutečněných pro lehčí homology je možné

teoreticky předpokládat v jaké formě se daný zkoumaný prvek může vyskytovat. Spolu

s tím mohou do procesu návrhu vstupovat matematické modely a simulace. Snahou je tak

vytipovat rychlý systém s významnou selektivitou pro zkoumaný nuklid vůči jiným

přítomným rušivým složkám vznikajících například při ozařování konstrukčních materiálů

2Účinné průřezy mohou nabývat hodnot řádově nižších než jednotek nb [3].
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nebo terčového materiálu obsahujícího nečistoty jako Pb a Bi často vedoucích ke vzniku

různých izotopů Po nebo těžších aktinoidů [3, 13].

2.3 Experimentální přístup

Probíhá-li příprava nuklidů transaktinoidů ostřelováním terčového materiálu (zafixovaného

na inertním nosiči), získávají vytvořené horké atomy dostatečnou odrazovou energii

a dochází k jejich vyražení z určité efektivní hloubky terčového materiálu (dané energií

odražených atomů a materiálem terče). Následně je třeba odražené atomy stabilizovat

a kvantitativně zachytit pro transport do laboratoře. K tomu sloužila nejprve záchytná folie

instalovaná těsně za terč. Další manipulace se záchytnou folií pro separaci chtěných nuklidů

jsou z hlediska studia transaktinoidů časově náročné, a proto se přednostně využívá

zachycení netěkavých forem nuklidů na aerosolech a jejich transport pomocí proudu

inertního plynu (dále GJT, z angl. označení Gas-Jet Transport) do cílové aparatury [14].

Často jako nosný plyn/aerosol vystupuje nejčastěji He/KCl nebo He/C. Je-li cílová

aparatura určena ke studiu trasaktinoidů v plynech, může GJT systém vést jen nosný plyn

bez přívodu aerosolu. V případě studia chemie v kapalné fázi jsou připravené nuklidy

rozpuštěny a složení připraveného roztoku je dále upravováno. Protože pomocí GJT

systému nemusí být přivedeny jen zájmové nuklidy, ale i další produkty paralelně

probíhajících jaderných reakcí (interferenty), mohou být do trasy před GJT systémem

umístěny i prvky pro fyzikální kinematickou předseparaci dle náboje a hmotnosti

prolétávajících iontů [3, 13].

2.3.1 Chemie v kapalné fázi
Experimenty prováděné v kapalné fázi poskytují informace o předpovídaných

stabilizovaných oxidačních stavech zkoumaných prvků, o trendech v tvorbě komplexních

sloučenin (častěji v kyselém prostředí) a o redoxních potenciálech. Obvykle je studium

založeno na separačních metodách, konkrétně na extrakční a ionexové chromatografii na

kolonách nebo kapalinové extrakci. V případě některých z déle žijících radionuklidů(261Rf, 263Rf, 267Db
)

byly realizovány manuální experimenty v diskontinuálním režimu

jednotlivých náběrů. Více možností pro studium transaktinoidů poskytují rychlejší

automatizované počítačem kontrolované systémy [3].
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Provedení opakovaných měření založených na vysokotlaké kapalinové chromatografii

umožňuje systém ARCA (Automated Rapid Chemistry Apparatus) [15]. Zařízení ARCA II

[16] obsahuje 20 chromatografických mikrokolon o délce 8 mm a poloměru 1,6 mm

naplněných iontoměničem. Po eluci je daná frakce o objemu 100 µl přenesena na horký

tantalový disk, kde jsou kapičky vystaveny záření zdroje v IR oblasti a současnému

proudění horkého He pro jejich vysušení. Vzorky jsou ochlazeny na pokojovou teplotu

kapalným dusíkem a určeny k α/γ-spektrometrickým měřením. Paralelně s kolonou

zapojenou do aktivní separace probíhá regenerace již použitých kolon, které jsou tak

připraveny pro další náběry. Pro dobu jedné separace pohybující se v rozmezí 30 s - 40 s je

tak možné během jediné minuty zpracovat až 40 frakcí. Další vylepšení přináší systém

AIDA (Automated Ion-exchange Separtion Apparatus Coupled with the Detection System

for Alpha Spectroscopy) [17, 18], jehož centrální jednotka pro separační procesy je

obdobná ARCA II, ale je spojena s automatizovaným zařízením přenášející vzorky do

detekčních celků a to přibližně do 80 s po ukončení náběru. Další urychlení přípravy

vzorku k detekci přišlo se systémem AIDA II [19], kde jsou vzorky vysušovány na

pohyblivých tantalových destičkách halogenovou topnou zářivkou. Čas potřebný na

přípravu a přenos vzorku do detektoru po náběru se tak snížil přibližně na 38 s.

Práci v kontinuálním režimu umožňuje zařízení SISAK [20] vhodné pro studium i krátce

žijících radionuklidů. Aerosol unášený pomocí GJT systému je rozpuštěn ve směšovací

centrifuze do vodné fáze, která je v dalším kroku přivedena do extrakční centrifugy, kde

dojde ke kontaktu s organickou fází. Separace fází probíhá v separační centrifuze o objemu

jen 0,3 ml, průtok se pohybuje okolo 2 ml s−1. Po přídavku scintilačního koktejlu do

organické fáze následuje měření průtokovými detektory pro kapalinovou scintilační

spektroskopii. Kapalinová extrakce a separace fází jsou realizovány řádově v jednotkách

sekund a vyžadují extrakční systém s rychlou kinetikou, který je schopen dosáhnout

dostatečně rychle rovnováhy. Další varianty pracující na principu SISAK postupně zlepšují

některé jeho aspekty. SISAK III [21] umožňuje studium radionuklidů s poločasem přeměny

k 1 s. Konstrukce MicroSISAK [22] naopak dovoluje snížit množství produkovaného

kapalného odpadu. Separaci fází v tomto systému zajišt’ují hydrofóbní teflonové membrány

a průtok aparaturou může dosahovat hodnot 0,2 ml min−1 a výše.
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2.3.2 Chemie v plynné fázi
Pro studium transaktinidů v plyné fázi byly navrženy systémy založené zejména na dvou

metodách: plynové termochromatografii a izotermální chromatografii. Obecně se jedná

o metody časově méně náročné v porovnání s experimenty v kapalné fázi. Uvádějí se jako

vhodné metody pro studium radionuklidů i s velmi krátkým poločasem přeměny. Jako

limitující pro použití těchto metod může ale být skutečnost, že jen omezené množství

anorganických sloučenin je při běžně dosažených teplotách během experimentů

(do 1000 ◦C) dostatečně těkavých. Výsledky obsahují informace o adsorpční etalpii ∆Hads

ve vztahu k teplotě T , při které se daná chemická forma deponovala na stěně kolony.

Pomocí dalších výpočtů lze získat hodnoty jiných termodynamických veličin pro popis

látek v pevné fázi (jako sublimační entalpii), které lze porovnávat například s daty pro lehčí

homology.

Při plynové termochromatografii protéká nosný plyn (He, směs He/O2 nebo He/H2)

kolonou s teplotním gradientem klesajícím od pecí vyhřívaného vstupu kolony

a termostatované hlavice ke kapalným dusíkem chlazenému ústí kolony. Kolony mohou být

křemíkové s délkou desítek centimetrů až jednotek metrů, nebo mohou mít podobu kapilár

se stěnami tvořenými přímo polovodičovými Si detektory. Přítomné spécie jsou dle jejich

charakteru postupně zadržovány v koloně, až se při dané teplotě Tads deponují na stěně

a mohou být simultánně detekovány pro přeměnu α nebo spontánní štěpení [12, 13].

Výše zmíněný systém, kde je křemenná kolona nahrazena kanálkem (s tloušt’kou 0,5 mm)

obklopeným souborem polovodičových detektorů, byl použit při termochromatografických

měřeních za nízkých teplot (gradient od +20 ◦C až po -140 ◦C v případě studia Hs) pod

později získaným označením COMPACT (Cryo On-line Multidetector for Physics and

Chemistry of Transactinides) [23]. Polovodičové Si detektory typu PIN diod v navrženém

uspořádání umožnily téměř 4π geometrii měření s vysokou účinností detekce vhodnou pro

studium i v oblasti chemie jednotlivých atomů. První zařízení, které využívalo sekvence

PIN diod jako samotné separační aparatury vystupuje pod označením CTS (Cryo

Thermochromatographic Separator) [24].
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Metoda izotermální chromatografie zahrnuje kolonu, jejíž teplota je po celé délce

udržována konstantní. Nosný plyn spolu s unášenými zkoumanými molekulami proudí

kolonou neměnnou rychlostí, ale molekuly jsou vůči čelu nosnému plynu zdržovány

sorpčními a desorpčními procesy. Výsledný retenční čas je potom pro dané parametry

kolony ovlivněn teplotou kolony a adsorpční entalpií jednotlivých spécií. V průběhu měření

lze teplotu kolony postupně měnit a získat pro jednotlivé teploty sérii výsledků, které lze

vynést jako funkci výtěžku na průběžně navyšované teplotě. Pokud při teplotě T50%

z kolony vystoupí právě polovina atomů zkoumaného nuklidu z jejich celkového množství

na vstupu do kolony, tedy výtěžek dosahuje 50 %, lze retenční čas nuklidu

v chromatografické koloně považovat za rovný jeho poločasu přeměny [12, 13].

Jako konkrétní systém využívající izotermální chromatografie lze uvést zařízení OLGA

(On-line Gas Chromatography Apparatus) [25]. Přes GJT systém jsou částice aerosolu

s připravenými atomy vedeny do křemenné cely umístěné v pícce, kde tvoří v reaktivním

plynu těkavé molekuly a ty mohou být dále směřovány do samotné chromatografické

kolony. Doba potřebná pro transport atomů do chromatografického celku se pohybuje

kolem 10 s. Novější typy zařízení, jako OLGA II [26] nebo HEVI (Heavy Element

Volatility Instrument) [27], poskytly jiné možnosti přenosu produktů do detekční soustavy

a vylepšení rozlišení chromatografického systému. Dřívější přenos separovaných produktů

po jejich kondenzaci na kovových fóliích byl nahrazen zachycením těchto produktů na další

aerosolové částečky, které se deponují na polypropylenové fólie určené k detekčním

měřením. Modifikace IVO (In-situ Volatization and On-line Detection) [28] dovolila svou

konstrukcí tvorbu těkavých sloučenin už v komoře po vyražení atomů z terče.
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3 Seaborgium a jeho homology

Seaborgium (Sg) je prvek se Z = 106 umístěný v 6. skupině PSP spolu s chromem (Cr,

Z = 24), molybdenem (Mo, Z = 42) wolframem (W, Z = 74). V porovnání s ostatními prvky

v této skupině se za pravé homology Sg považují Mo a W, a jsou tak vhodné pro studium

chemického chování Sg. Nejlehčí prvek 6. skupiny, Cr, není pro své odlišné chemické

vlastnosti vhodný pro tyto aplikace. Na rozdíl od Mo, W a pravděpodobně Sg

s nejstabilnějším oxidačním číslem +VI, se Cr nachází nejčastěji ve stavu s oxidačním

číslem +III [13, 29].

3.1 Seaborgium

Seaborgium je nejtěžším prvkem 6. skupiny PSP a jeho elektronová konfigurace je uváděna

jako 106Sg [86Rn]: 5 f 146d47s2 [30]. Práce se zaměřením na chemii sloučenin Sg naznačují

značnou podobnost s jeho homology 6. skupiny a potvrzují tak jeho umístění v PSP [31].

3.1.1 Příprava Sg
V roce 1974 byl prvek 106Sg připraven současně a na sobě nezávisle dvěma vědeckými

skupinami. Horkou fúzí za ostřelování terče s 249Cf urychlenými střelami 18O (pro energie

95 MeV s účinným průřezem 0,3 nb) byl připraven radionuklid 263Sg (T1/2 = 1,0 s [32]) ve

výzkumné laboratoři v Berkeley, USA [33]. Paralelně byla popsána příprava radionuklidu
259Sg (T1/2 = 0,29 s [32]) vědeckou skupinou v Dubně, SSSR [34]. Kde byl připraven

studenou fúzí reakcí jaderné střely 54Cr na izotopech 206Pb, 207Pb a 208Pb. Problematika

připsání prvenství objevu nového prvku měla být vyřešena na základě podání

prokazatelných experimentálních důkazů. V případě Sg byl objev připsán skupině

z Berkeley, která zaznamenala a popsala sérii dvou α přeměn 263Sg na 259Rf a dále 254No

[35]. Později připravené další izotopy 265Sg (T1/2 = 14,4 s [32]) a 266Sg (T1/2 = 21 s [32])

reakcemi 248Cm
(22Ne, 4 - 5n

)
pro své poločasy umožnily studium chemického chování

připravených sloučenin Sg. Pro energie jaderných střel 22Ne 116 MeV a 121 MeV byly

dosaženy účinné průřezy 80 pb a 60 pb pro 266Sg [36].
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3.1.2 Chemie Sg ve vodné fázi
Za pomoci systému ARCA byla realizována první práce zaměřená na chování Sg

v prostředí vodných roztoků [37]. Přes GJT systém unášený aerosol KCl s připravenými

atomy Sg byl rozpuštěn v prostředí 0,1M HNO3/5 ·10−5 M HF, který byl následně

přiveden do chromatografické kolony naplněné katexem. Složení bylo předem vytipováno

při práci s Mo a W tak, aby přítomné kationické formy di- a trivalentních aktinoidů

a 4. skupiny byly zachyceny na koloně a naopak anionické (či neutrální) formy prvků 6.

skupiny kolonou prošly. Teoretický předpoklad tvorby anionických specií Sg na základě

předchozích experimentů s Mo a W byl potvrzen. Předpokládá se, že dochází k tvorbě

komplexů: SgO3F–, SgO2F –
3 , SgO2F 2–

4 , SgO 2–
4 a pravděpodobně i SgO2F2. Tato práce

poukázala na stabilizaci oxidačního stavu +VI Sg ve vodném prostředí, stejně jako je tomu

u homologů Mo a W. Uspořádání experimentu dovolovalo separaci produktů už do 5 s, ale

průměrný celkový čas zahrnující vysušení vzorku a umístění do detektoru nabýval 38 s. Pro

potvrzení přítomnosti Sg v separované fázi tak byla uvažována série následujících α

přeměn na 261Rf a dále 257No.

Tématem další práce [38] bylo prokázání možné přítomnosti SgO 2–
4 . Experimentální postup

a zařízení se shodovali s předchozí prací, jen připravené atomy Sg byly přivedeny do

prostředí pouze čisté 0,1M HNO3. Došlo ale k sorpci přítomných spécií na koloně a tvorba

komplexních aniontů bez přítomnosti fluoridů byla vyloučena. Možné vysvětlení ukazuje

na nižší tendenci Sg podléhat další hydrolýze M(OH)4(H2O) 2+
2 nebo

MO(OH)3(H2O) +
2 v porovnání s homology za tvorby neutrálních spécií MO2(OH)2(H2O)2

[3]. Což bylo později naznačeno i v teoretických výpočtech [39].

3.1.3 Chemie Sg v plynné fázi
Prvky 6. skupiny vykazují vysoké teploty tání a stejný předpoklad stability za vyšších

teplot je spojen s elementárním Sg, tak s chemickými sloučeninami Sg. Tyto prvky

podléhají tvorbě oxidů, halogenidů, halogen-oxidů, oxid-hydroxidů a karbonylů, ve kterých

se centrální kov vyskytuje nejčastěji jako šestivalentní. Karbonyly prvků M(CO)6

6. skupiny jsou značně stabilní a zároveň dostatečně těkavé pro studium v plynových

chromatografických systémech nebo pro separaci od sloučenin Rf a Db. V porovnání

s halogenidy jsou stabilnější sloučeniny halogen-oxidů s předpisem MO2X2, méně MOX4
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(X = F, Cl), které také byly podrobeny studiu v plynné fázi [40].

V termochromatografických experimetech byly připravené atomy Sg a jeho homologu W

přivedeny nosným plynem Ar do reaktivního plynu, směsi vzduchu s nasyceným SOCl2. Po

analýze stop zanechaných na křemenné koloně štěpnými produkty byla pro Sg pozorovnána

domělá tvorba SgO2Cl2. V případě W pak byly pozorovány formy WO2Cl2 a WOCl4.

Experimentální podmínky ale neumožnily vzájemně porovnat vlastnosti sloučenin

jednotlivých prvků [3, 40].

Další popis připravených halogen-oxidů poskytly experimenty se systémem OLGA III pro

izotermální chromatografii. Sloučeniny byly připraveny v prostředí směsi reaktivních plynů

Cl2 a nasyceného SOCl2 s menším podílem O2. Na základě výsledků klesá těkavost

sloučenin dle: MoO2Cl2 > WO2Cl2 ≈SgO2Cl2. Na tvorbu těkavých oxid-hydroxidů

SgO2(OH)2 poukázaly experimenty v prostředí O2 - H2O(g), obdobně jako tomu bylo

u homologů Mo a W [3, 40].

3.2 Homology Sg - molybden a wolfram

Je známa významná vzájemná podobnost prvků Mo a W v jejich vlastnostech. Oba

stříbrolesklé kovy se vyznačují vysokou teplotou tání, stabilitou na vzduchu za normální

teploty a značným rozsahem možných oxidačních stavů, které mohou nabývat hodnot

souvisle v rozmezí od -II až po nejstabilnější stav +VI, nejčastěji se lze setkat se stavy +III,

+VI, +V a +VI. Naopak tvorba komplexů s centrálními atomy o oxidačním čísle -II až +I se

pojí zejmína s uhlíkatými ligandy (karbonyly, fenyly,..). Pro studium Sg a hledání

vhodných systémů či technických uspořádání je možné využít některých z radionuklidů

těchto prvků, které mohou vystupovat ve stopových množstvích, což lépe simuluje

experimentální podmínky pro Sg [29, 41].

3.2.1 Wolfram
Těžší z homologů Sg, wolfram, je stříbrolesklý kov s elektronovou konfigurací

74W[54]Xe: 6s24 f 145d4 a mimořádně vysokou teplotou tání 3 422 ◦C, který stejně jako Mo

krystaluje v prostorově centrované krystalické mřížce. V přírodě se vyskytuje v rudách jako
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scheelit CaWO4 nebo wolframit (Fe,Mn)WO4. Na vzduchu stálý wolfram reaguje po

zahřátí s nekovy na sloučeniny s komplexní stechiometrií. Popsané jsou oxidy WO3, WO2

a sloučeniny s halogenidy, zejména v oxidačních stavech +III až +VI. Pro oxidační stav

+VI je možné pozorovat škálu halogen-oxidů WO2X2 a WOX4 (pro X = F, Cl, Br), stejně

tomu tak je i v případě molybdenu. Kyselina wolframová se vyskytuje v krystalické formě

s vrstvami WO5(OH2), mezi nimiž jsou lokalizované molekuly vody. Pro svou vysokou

tepelnou odolnost je s výhodou využíván v elektrotechnice; známé je jeho použití jako

žhavícího vlákna v žárovkách, nebo jako součást termočlánků a polovodičů [29, 41].

Aplikace lze nalézt při navrhování konstrukčních materiálů v jaderné energetice [42].

Krátkodobé a střednědobé izotopy W lze s výhodou připravit na urychlovači částic, čímž je

možné se přiblížit k simulaci experimentálních podmínek pro práci se Sg. Vzhledem

k charakteru experimentální části této práce bude dále popsána příprava izotopů W při

ostřelování Hf terče o přirozeném izotopickém složení urychlenými ionty 3He. Reakcí 3He

s izotopy Hf zastoupenými v terčovém materiálu
(174Hf a 176,...,180Hf

)
je možné připravit

širokou směs izotopů W. Počet neutronů x vypařených se může pohybovat v rozmezí 2 - 6.

Zastoupení produktů reakce závisí na energii jaderné střely. Pokud je vyřazen příspěvek
174Hf, pro jeho zanedbatelné zastoupení, mohou se za výše nastíněných podmínek

v produktech nacházet izotopy 173W až 182W. Probíhající reakce lze obecně popsat jako:

yHf+3 He −→ y+3−xW+ x1n. (1)

3.2.2 Molybden
Molybden, kov o elektronové konfiguraci 42Mo [36Kr]: 5s14d5 s teplotou tání 2 623 ◦C, se

v přírodě vyskytuje v malých koncentracích zejména jako součást rudy molybdenitu MoS2.

Za normálních teplot je na vzduchu stálý, při vyšších teplotách může tvořit na vzduchu oxid

MoO3, po redukci MoO2. V případě reakce s mnohými nekovy mohou vznikat sloučeniny

s bohatou stechiometrií. Ve sloučeninách s halogenidy vystupuje nejčastěji v oxidačních

stavech +III až +VI. Se strukturou obdobnou kyselině wolframové je popsána kyselina

molybdenová. Využití molybdenu je možné nalézt například v metalurgii, kde je jako

legovací přísada přidáván do oceli pro dosažení vyšší odolnosti materiálu [29, 41].
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Izotopy Mo lze taktéž připravit na urychlovačích, ale použití vyřazených generátorů

z nukleární medicíny (které mají stále dostatečně vysokou aktivitu) je nesrovnatelně

levnější a jednodušší. Proto je v experimentální části této práci použit izotop 99Mo, který je

takto navíc také beznosičový (čili ve stopovém množství). Izotop 99Mo není jedním ze

7 izotopů, které tvoří zastoupení Mo v přírodě a musí tak být uměle připravován. Z velké

části k jeho přípravě využívá reakce tepelných neutronů na uranovém terči s vysokým

obohacením 235U až nad 90 %. Význam pro syntézu 99Mo plyne z nenahraditelné aplikace

jeho dceřinného nuklidu 99mTc v oblasti diagnostiky a nukleární medicíny. Jádra 99Mo

(T1/2 = 65,78 h [32]) podléhají ze 100 % β− přeměně na 99mTc (T1/2 = 6,0 h [32]). Aby byla

zajištěna možnost práce s krátkodobým 99mTc, využívá se ve zdravotnictví tzv.

molybden-techneciových generátorů, což jsou zařízení zahrnující ve své konstrukci

chromatografickou kolonu pro iontovou výměnu. Na stacionární fázi, tvořené obvykle

Al2O3, jsou iontovými vazbami navázané anionty 99MoO 2–
4 . Přítomné vzniklé technecium

není kolonou zadržován a lze jej eluovat fyziologickým roztokem [43]. Při nestandardním

použití generátoru pro získání 99Mo může být kolona promyta roztokem NH4OH, který

umožní jeho desorpci [44].

3.2.3 Chemie Mo a W ve vodné fázi
Chování Mo a W ve vodném prostředí je bohaté na tvorbu mnohých chemických forem,

jejichž zastoupení je obecně závislé na pH konkrétního roztoku [45]. Pro práci se stopovým

množstvím těchto kovů je možné se omezit na formy monomérní, přestože za vyšších

koncentrací (přibližně > 0,1 mmol l−1) vykazují tendenci k tvorbě polyjaderných komplexů

[46]. Následující část se věnuje popisu reakcí hydrolýzy a komplexace s halogenidy pro

kovy Mo a W, typicky stabilizované v oxidačním stavu +VI ve vodném prostředí.

Během procesu hydrolýzy ve vodném prostředí dochází za účasti molekul vody ke

koordinaci hydroxidových aniontových ligandů na centrální atom. Paralelně se změnou

náboje komplexních forem kovů dochází i ke změně koordinačního čísla centrálního atomu.

S narůstajícím pH je možné sledovat pokles z koordinačního čísla 6 na 4, což se obvykle

odráží na počtu koordinovaných molekul vody. Koordinační čísla a počty vázaných

molekul vody u jednotlivých spécií se však pro různé zdroje mohou lišit a lze tak narazit
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i na jiné interpretace. Zde je uvedena ta nejčastější a nejpravděpodobnější. V zásaditém

prostředí se tak převážně tvoří MoO 2–
4 (pH > 7) a WO 2–

4 (pro pH > 8) [47]. Následující

rovnice (2) naznačuje v krocích tvorbu produktů při procesu hydrolýzy pro kov M

(zastupující Mo, W) s rostoucím pH prostředí [39, 45].

MO2(H2O) +
4 ⇌ MO2(OH)(H2O) +

3 ⇌ MO2(OH)2(H2O)2 ⇌ MO3(OH)– ⇌ MO 2–
4 . (2)

Ve vodných roztocích lze podle dalších rozpuštěných látek očekávat koordinaci dalších typů

ligandů. V experimentálních systémech pro studium transaktinoidů jsou velmi často

přítomné sloučeniny halogenidů (viz nosný plyn unášející aerosol KCl) a protože Mo a W

vykazují výraznou afinitu vůči chloridům a fluoridům, je vhodné uvažovat reakce právě

s těmito anionty. Výsledné spécie potom závisí na složení roztoku, jeho pH a koncentraci

komplexujícího halogenidu. Teoretické výpočty [48] poskytly výsledky vedoucí k popisu

komplexace halogenidy X− v závislosti na koncentraci HX od 1 mmol l−1 do 10 mol l−1

v roztoku:

MO 2–
4 ⇌ MO3X– ⇌ MO2X2(H2O)2 ⇌ MO2X3(H2O)– ⇌ MO2X 2–

4 ⇌ MOX –
5 . (3)

Experimentální výsledky chemometrické analýzy UV spektrometrických měření roztoků

kyseliny poskytlo další informace k popisu spécií Mo v prostředí HCl [46]. Při porovnání

s výše uvedenými poznatky je vhodné zmínit, že funkční vzorce použité k popisu dané

spécie se mohou v některých zdrojích různit.

Při koncentracích HCl do 3 mol l−1 se v systému ve významném zastoupení vyskytuje

kationtová spécie H3MoO +
4 protonované kyseliny molybdenové a v menší míře také

neutrální spécie H3MoO4Cl a H2MoO4. Při koncentracích 3,5 mol l−1 - 9,5 mol l−1 je

nevíce zastoupenou spécií neutrální MoO2Cl2. Paralelně od koncentrace HCl 3 mol l−1

narůstá pomalu zastoupení anionické spécie MoO2Cl –
3 , jejíž zastoupení dosahuje hodnot

kolem 40 % až při koncentraci HCl vyšší než 8 mol l−1.

3.2.4 Detekce radionuklidů Mo a W
Protože všechny izotopy používané v rámci experimentální části této práce mají

doprovodné záření gama, byla pro detekci využita gama spektrometrie s detektorem HPGe

s vysokým rozlišením.
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HPGe detektor (detektor z vysoce čistého germania) je zástupcem polovodičových

detektorů užívaných ke spektrometrii záření gama s vysokým rozlišením. Při pracovním

zapojení je na detektor vloženo vysoké napětí v závěrném směru za současného chlazení

zařízení pro snížení pravděpodobnosti termální excitace elektronu a jeho přechod

z valenčního do vodivostního pásu (umožněný pro jejich malý energetický rozdíl).

V důsledku vloženého závěrného napětí vznikne v objemu detektoru prostor bez volných

nosičů náboje - tzv. citlivý objem detektoru, ve kterém po ionizaci dochází ke vzniku párů

elektron-díra. Počet vzniklých párů je přímo úměrný energii záření deponovaného

v citlivém objemu. Tyto nosiče náboje jsou pak sbírány na odpovídajících elektrodách za

vytvoření proudového impulsu registrovaného elektronickými prvky detekčního systému.

Zapojení HPGe detektoru do detekčního celku umožňuje spektrometrická měření

vyhodnocená ve formě spektra, které představuje vynesení počtu impulsů na energii záření

absorbované v detektoru, reprezentované číslem kanálu. Tento typ detektoru se vyznačuje

vysokým energetickým rozlišením, ale relativně nízkou účinností detekce v porovnání

například se scintilačními polovodičovými detektory [49].
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4 Kapalinová extrakce

Za jednu z nejběžnějších a nejrozvíjenějších metod pro separaci radionuklidů může být

v současné době označena kapalinové extrakce. Metoda je aplikovatelná ve značném

rozsahu koncentrací separované látky, a to od stopových po makroskopická množství.

Metoda je aplikovatelná i pro dosažení významné selektivity, rychlosti separace nebo

relativně menší instrumentální náročnosti a univerzálnosti extrakce pro mnoho prvků.

Z těchto důvodů je aplikovatelná pro analytické a preparativní procesy nejen

v laboratorních, ale i průmyslových podmínkách [50, 51].

4.1 Teorie kapalinové extrakce

Kapalinová extrakce je separační technika, při které jsou obvykle přivedeny do kontaktu

dvě v podstatě vzájemně nemísitelné kapaliny za účelem převedení rozpuštěných látek

z jedné kapalné fáze do druhé, a to na základě rozdílné rozpustnosti této látky v daných

fázích. V případě kapalinové extrakce se zpravidla pracuje s extrakcí z fáze vodného

roztoku do fáze organického rozpouštědla. V extrakčních systémech mohou ale také

vystupovat jako rozpouštědla (při práci za vyšších teplot) taveniny kovů a solí [51, 52]. Čím

dál tím více je možné pozorovat využití iontových kapalin v kapalinových extrakcích, kde

mohou vystupovat v roli netěkavých rozpouštědel, popř. i extrakčních činidel [53, 54].

Převod rozpuštěné látky mezi dvěma nemísitelnými kapalinami je fyzikálně-chemický

proces, při kterém dochází k postupnému ustalování rozdělovací rovnováhy mezi dvěma do

kontaktu přivedenými fázemi, zde vodnou a organickou fází. Základní veličinou, užívanou

pro kvantitativní popis rozdělení rozpuštěné látky mezi dvěma fázemi, je bezrozměrná

Nernstova rozdělovací konstanta KD, popsaná vztahem

KD =
[Bi]org

[Bi]aq
, (4)

kde [Bi]aq, resp. [Bi]org značí rovnovážnou koncentraci jedné určité chemické formy

rozpuštěné látky B ve vodné, resp. v organické fázi. Nernstova rozdělovací konstanta

vychází z předpokladu dosažení rovnováhy v systému za splnění termodynamické

podmínky rovnosti chemického potenciálu spécie Bi v obou fázích a při konstantní teplotě
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nabývá pro danou chemickou formu látky konstantní hodnoty [52, 55].

Pro kvantifikaci extrakce v běžných systémech ale nemusí být užití Nernstovy rozdělovací

konstanty vhodné. Látka B může v prostředí jednotlivých fází tvořit mnohé spécie, které

nemusí být při experimentální práci vždy identifikované. Různé chemické formy mohou

vzniknout v důsledku reakce látky B s prostředím nebo jinými chemickými látkami, které

byly přidány za účelem snížení nebo navýšení míry extrakce. Rozdělovací poměr D je

potom využíván pro situace, kdy popisujeme celkové analytické koncentrace látky B cB,org

v organické, resp. cB,aq vodné fázi bez ohledu na jejich konkrétní chemickou formu.

Rozdělovací poměr jako bezrozměrná veličina je definován dle

D =
cB,org

cB,aq
=

∑i[Bi]org

∑i[Bi]aq
. (5)

Jak bylo nastíněno, hodnota rozdělovacího koeficientu D se může pro jednotlivé

experimentální podmínky měnit například v závislosti na teplotě či charakteru složek

systému, které mohou samy podléhat chemickým reakcím a ovlivnit tak proces extrakce.

Rozdělovací koeficient jako proměnná obecně nezohledňuje, zda v systému kapalinové

extrakce byla ustanovena rozdělovací rovnováha mezi jednotlivými fázemi [55, 56].

Extrakční proces lze také popsat procentem extrakce E, jež udává, jaké procento celkového

množství látky B obsažené původně ve vodné fázi přešlo do fáze organické. Pro systém

o objemu Vaq vodné, resp. Vorg organické fáze popsaný rozdělovacím poměrem D, je

procento extrakce určeno jako

E =
100 ·D
D+

Vaq
Vorg

. (6)

O kvantitativní extrakci lze mluvit pro procento extrakce E > 99 %, zatímco k teoretickému

úplnému přechodu veškeré látky B do organické fáze by docházelo při E = 100 % [52].

Rozpuštěné látky, v případě extrakce kovů, obvykle sole kovů, mohou na základě svého

iontového charakteru podléhat ve vodném prostředí plné disociaci a obklopovat se

solvatovanými molekulami polárního rozpouštědla. Za účelem vytvoření ochotněji se do

organického rozpouštědla extrahující chemické formy látky může být do systému přidáno

extrakční činidlo, které s kovem může vytvořit neutrálně nabitou částici za současného
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odstranění určitého počtu koordinovaných molekul vody a zvýšit tak možnost přechodu do

organické nepolární fáze. Extrakční činidlo, dle svého složení, také obvykle přináší do

neutrální molekuly alespoň částečný hydrofobní charakter potřebný pro rozpuštění v

organickém rozpouštědle. Následné procesy extrakce pak lze dělit dle charakteru

rozdílných mechanismů interakcí činidel s látkou [50, 52].

V určitém množství případů je pozorována extrakce látek bez pomoci přidaných

extrakčních činidel. Jedná se konkrétně o extrakce elementárních prvků (síra, halogeny,

vzácné plyny,...) organickými rozpouštědly, oxidů (OsO4, RuO4), kovalentních halogenidů

(AsX3, GeX4, HgX2,...), nebo extrakce heteropolykyselin vybraných prvků v prostředí

organických rozpouštědel obsahujících kyslík. U dalších látek může docházet k vytvoření

neutrální částice dvěma základními mechanismy, konktrétně komplexačním mechanismem

za pomoci chelatačních činidel a tvorbou iontových asociátů [52, 56].

4.2 Extrakce chelátů

Během extrakce jsou použita chelatační činidla, která jsou schopna s iontem kovu vytvářet

stabilní cyklické koordinační sloučeniny obvykle obsahující pěti- či šetičlenné kruhy.

Samotná činidla obvykle představují vícedonorové zásady organického charakteru, vzniklé

například jako konjugovaná zásada deprotonací kyseliny, které se mohou koordinovat na

kovový iont Mn+, mnohdy za současného vytěsnění koordinovaných molekul vody.

Molekuly chelatačního činidla jsou na centrální atom (iont kovu) koordinovány jako

ligandy (často za pomoci atomů O, S nebo N) a vznikající chelát by měl být pro účinnou

extrakci co nejstabilnější. Výsledná sloučenina je elektricky neutrální a v závislosti na

struktuře samotného extrakčního činidla v ní vystupuje jedna nebo i více hydrofobních

skupin, které následně napomáhají přechodu této sloučeniny do organického rozpouštědla.

Obecně lze proces extrakce kovu činidlem, v protonovaném stavu označeném jako HA,

popsat jako:

Mn++n(HA)org → (MAn)org +nH+, (7)

kde dochází ke komplexaci iontu kovu Mn+ ligandem deprotonizovaného chelatačního

činidla A– za vzniku elektroneutrální částice (MAn) s kovem jako centrálním atomem

[52, 57].
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Proces extrakce může být ovlivněn řadou vlastností jak samotného chelatačního činidla, tak

jednotlivých fází obsahujících případné další složky, které se procesu mohou účastnit.

V důsledku reakce atomů kovu s tzv. maskujícími činidly dochází k tvorbě komplexů, které

ve vybraném systému vykazují výrazně nižší extrahovatelnost a přídavkem takového činidla

může být tedy účinnost extrakce významně negativně ovlivněna. Použití maskujících

činidel ale poskytuje i příležitost k navýšení specifičnosti extrakčního sytému například

v případě přítomnosti více kovů nebo jediného kovu o různých spéciích. Zejména složení

vodné fáze pak ovlivňuje rovnovážné pH dosažené po kontaktu obou fází. Výsledná

závislost procenta extrakce E na pH má charakteristický tvar S-křivky se strmostí odvíjející

se od mocenství extrahovaného kovu.

Vliv extrakčního činidla může souviset jak s jeho strukturou, tak s jeho koncentrací.

S rostoucí koncentrací je očekáván i nárůst rozdělovacího poměru D. K vyšší účinnosti

extrakce napomáhá i stabilita vznikajícího komplexu. Stabilita obecně roste se vzrůstající

sílou konjugované báze nebo s přítomností rezonančních struktur. Stejně tak může stabilitu

ovlivňovat povaha donorového atomu a schopnost kovového iontu s ním vytvářet

donor-akceptorovou vazbu vycházející z teorie tvrdých a měkkých kyselin a bází [51].

4.3 Extrakce iontových asociátů

Dochází-li k tvrobě neutrálně nabité částice v důsledku působení elektrostatických interakcí

mezi dvěma opačně nabitými ionty, lze hovořit o mechanismu vzniku iontových asociátů.

V případě iontových asociátů ale nedochází ke vzniku prostorově orientované vazby mezi

extrahovaným kovem a extrakčním činidlem, jako je tomu za použití chelátačních činidel.

Aby výsledná molekula mohla přejít do prostředí organické fáze, je třeba, aby byla

navýšena její rozpustnost v organickém prostředí a přinesl tak alespoň jeden z iontů do

molekuly hydrofobní charakter. To je obvykle dosaženo použitím zvoleného extračního

činidla s vhodným chemickým složením. Výběr extračního činidla se odvíjí od extrahované

formy iontu kovu v daném systému. Během extrakce kovů ve formě kationtů lze například

pracovat se sloučeninami na bázi organofosfátů nebo s kyslíkatými rozpouštědly (ethery,

ketony,...). Naopak při extrakci kovů ve formě aniontu mohou kationt poskytnout například

aminy a organické soli arsenu, antimonu nebo fosforu [52, 58].
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Při tomto mechanismu extrakce se lze zejména setkat s iontovými asociáty vystupujícími

ve formě iontových párů. V případě, že se ionty vystupující v iontovém asociátu vyskytují

v systému ve vyšších koncentrací, může docházet k jejich agregaci. Stavební ionty asociátu

mohou být na základě své povrchové hustoty náboje v prostředí rozpouštědel solvatovány,

ale díky charakteru elektrostatických sil není jejich vzájemná interakce omezena na krátkou

vzdálenost. Podle rozložení solvatačních obálek lze rozlišit iontové páry na tzv. kontaktní

iontové páry, pokud není bezprostředně mezi ionty přítomna molekula rozpouštědla, a na

rozpouštědlem oddělené iontové páry, kdy si oba ionty ponechávají svůj solvatační obal,

který mohou i nemusí sdílet [52, 58].

Mechanismus vzniku iontových asiociátů nebývá v mnoha případech jednoznačný. Iontové

páry vzniklé čistě elektrostatickou interakcí mezi jednotlivými opačně nabitými ionty jsou

spíše méně časté a vhodnější podmínky pro tvorbu iontového páru tímto mechanismem

poskytují rozpouštědla s nízkou permitivitou. Další mechanismus tvorby iontového páru

zahrnuje interakce s molekulami vody, které mohou vystupovat jako zprostředkovatelé

vazby vyvolané, přes systém vodíkových můstků, změnou struktury vody v okolí iontů.

Často mohou extrakční činidla poskytovat velké jednomocné ionty (s nízkou hustotou

povrchového náboje), které jsou jen málo hydratované. Mezi molekulami vody v nejbližším

okolí a takovým iontem nedochází k významným interakcím nebo k orientované

polarizaci, ale naopak molekuly vody silněji interagují přes vodíkové můstky s další

molekulami vody v blízkosti a tvoří se tak kolem iontu pevnější struktura provázaných

molekul vody. Pro systém je ale výhodnější vytvořit ve struktuře vody méně takových

center, což vede k asociaci iontových párů vyvolané změnou struktury vody [59]. Není

vyloučeno, že po prvotní asociaci nedochází v dalších krocích ke vzniku vícečlenných

iontových celků nebo i ke koordinačním vazbám. Stabilita iontových asociátů, které přešly

přes fázové rozhraní do organického rozpouštědla, je ovlivněna právě vlastnostmi tohoto

rozpouštědla. V prostředí spíše nepolárním o nízké permitivitě ztrácí vliv solvatační obal

a molekuly rozpouštědla interagující s molekulovými částicemi iontových asociátů přes

van der Waalsovy síly. V případě relativně vyšší permitivity u polárnějších rozpouštědel

může případně iontový pár ve větší či menší míře podléhat disociaci [52, 58].
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4.3.1 Extrakce kovů aminy
Kovy, které ve vodném prostředí reagují s ligandy, níže značené jako X, za tvorby

komplexní částice s celkovým záporným nábojem, mohou v případě extrakcí asociovat s

kationtem poskytnutým od amoniové soli nebo kationtu kvartérního amonia rozpuštěných

v organickém rozpouštědle a při procesu iontové výměny přecházet jako neutrální částice

do organické fáze. Aby primární, sekundární a terciální organické aminy mohly vystupovat

jako extrakční činidla, musí nejdříve podlehnout protonaci, obvykle při interakci

s kyselinou HA přidanou do vodné fáze. To je spojeno s částečnou extrakcí vody a kyseliny

samotné do organické fáze. Aminy tvoří silné adukty s vodíkovým kationtem

a předpokládá se, že vystupují v protonované formě po celou dobu procesu výměny

aniontů. Alkylové zbytky vázané na dusík tvoří obvykle uhlovodíkové řetězce C8 - C12,

v menší míře jsou tyto řetězce větvené. Aminy se vyznačují velmi nízkou rozpustností ve

vodě, naopak vysokou rozpustností v organických rozpouštědlech [56, 60].

Popis probíhajících reakcí je komplikovaný, a to zejména s ohledem na různé možné druhy

částic přítomných v organické fázi. Experimentálně bylo potvrzeno, že kationt kovu Mz+

přechází a nadále i zůstává ve formě komplexního aniontu. V případě aminů lze ale

pracovat s řadou spécií, kterými jsou volné aminy (RpNH3–p), monomerní (RpNH +
4–p·A–)

a polymerní soli (RpNH +
4–p·A–)n a řada mnohých amoniových solí extrahovaných

komplexů kovů (RpNH +
4–p·MA –

z+1). Obdobné chování vykazují i kvarterní amoniové soli

(R4N+·A–). Uvažujeme-li, že terciální amin podléhá v prvním kroku extrakce protonaci, lze

průběh extrakce popsat jako:

(R3N)org +(HA)aq → (R3NH+ ·A–)org (8)

(
(MXn)

z−n
)

aq
+(n− z)

(
R3NH+ ·A–

)
org

→
(
(R3NH+)n−z · (MXn)

z−n
)
+(n− z)(A–)aq.

(9)

Obecně se předpokládá, že pro extrakci kovu mechanismem iontových asociátů probíhající

přes komplexní aniont [MXn]z−n je nutná dostatečně vysoká koncentrace kov koordinujících

aniontů X− ve vodné fázi, kde se kov může zároveň vyskytovat v řadě komplexních iontů

[MXn]z−n dle:

Mz++nX– ⇌ [MXn]
z−n. (10)
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Rozdělovací poměr kovu pro takto popsaný systém je možné vyjádřit jako [56]:

DM =
∑

[
(R3NH+)n−z · (MXn)

z−n
]

org

∑ [MXn]
z−n
aq

, pro org: (∀n∈N), pro aq: (∀n∈N)(n> z). (11)

4.4 Podmínky ovlivňující proces extrakce kovů aminy

4.4.1 Vliv agregace
Proces extrakce a vyhodnocování experimentálních výsledků může být komplikovaný

v důsledku agregace amoniových solí a jejich komplexů s kovy, vedoucí k tvorbě tzv. třetí

fáze z důvodů souvisejících se změnou rozpustnosti vyskytujících se chemických entit. Při

vzniku třetí fáze je obvykle možné pozorovat rozdělení původní organické fáze na dvě

oblasti. Hustší část organické fáze je bohatá na komplexy aminů s kovy, naopak lehčí část

je tvořena zejména samotným rozpouštědlem ochuzeným o extrahované komplexy. Vzniku

třetí fáze může být zamezeno přídavkem alifatických alkoholů, které na základě

dipól - dipól interakcí nebo tvorby vodíkových můstků mohou solvatovat komplexy

amoniových solí spolu s komplexy kovů a ovlivňovat jejich rozpustnost v daném prostředí.

Přídavek činidel upravujících rozpustnost (n-oktanol, 2,4,6-tribromfenol,...) ale může

ovlivnit proces extrakce a často vede ke snížení hodnot KD. [56, 61].

4.4.2 Vliv extrakce vody
Některé práce se věnovaly i vlivu souběžné extrakce vody do organické fáze na rozsah

agregace a poskytly různé výsledky, které se liší od jednotlivého typu organického

rozpouštědla a charakteru amoniové soli nebo aminu samotného [62, 63, 64]. Tendence

aminu k extrakci vody klesá od terciálních k primárním, a naopak stoupá se zvyšující se

koncentrací aminu, a tedy i neidealitou roztoku soli. Ke snížení extrakce vody dochází

i u rozpouštědel s vyšší permitivitou, což by mohlo být spojeno se schopností rozpouštědla

solvatovat vzniklý iontový pár. Konkrétně dle relativní permitivity rozpouštědla v systému

chloridu kvartérního amonia je voda v největší míře koextrahována do prostředí

cykhlohexanu (εr = 2,023 [65]), dále v podobě monohydrátu dochází k extrakci vody

v prostředí benzenu (εr = 2,275 [65]), toluenu (εr = 2,379 [65]) a nejméně je voda

koextrahována do chloroformu (εr = 4,806 [65]) [56].
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4.4.3 Vliv struktury činidla
Míra extrakce kovů aminy obecně roste postupně od primárních ke kvartérním. Stejně tak

roste s navyšující se relativní molekulovou hmotností Mr amoniových solí. S rostoucí Mr

ale zároveň klesá i jejich rozpustnost v organickém rozpouštědle, což hraje v neprospěch

extrakce a to i z hlediska rostoucí tendence k tvorbě třetí fáze. Pro experimentální aplikace

jsou tak obvykle voleny nejčastěji terciální a méně i kvartérní aminové soli

o Mr ∼ 400 - 600. Jako některé zástupce lze uvést TOA, TIOA nebo Aliquat 336. Rozsah

extrakce je dán s ohledem na stabilitu komplexu kovu i druhem ligandu, který se na kov

koordinuje. Selektivitu extrakce je možné ovlivnit koncentrací ligandu ve vodné fázi,

v experimentech často dáno koncentrací kyseliny [52, 56, 66].

4.4.4 Vliv druhu a koncetrace kov koordinujích ligandů
Ligandy koordinující se na centrální atom kovu za vzniku záporně nabitého komplexu

mohou být různé. Obvykle lze pracovat s oxidovými O2– nebo hydroxidovými OH– anionty,

pro které mají konkrétně kovy šesté skupiny jako molybden a wolfram bohaté možnosti

komplexních struktur [67]. Dále se běžně v systémech nacházejí i anionty získané

z procesů disociací minerálních kyselin. Míra komplexace kovů jednotlivými anionty

následuje v uvedeném pořadí: ClO –
4 < NO –

3 < Cl– < HSO –
4 . Pro extrakci kvartérními

amoniovými solemi by i v tomto pořadí měl růst trend extrakce komplexů s daným

ligandem. V případě extrakce kovu z prostředí roztoku minerální kyseliny může být

výsledek negativně ovlivněn kompetitivní extrakcí kyseliny samotné [56].

Výše popsaný mechanismus extrakce iontových asociátů za použití aminů bývá často

přirovnáván k mechanismu kapalných měničů aniontů, tzv. anexů. Dle naznačených dějů

(10) a (9), které by dle teorie měly v systému probíhat, by zvyšující se koncentrace

komplexujícího ligandu X– na základě Le Chatelierova principu měla vést k vyšší extrakci.

V mnohých případech ale takový popis nemusí souhlasit s experimentálními výsledky. Při

procesu extrakce kovu z vodného prostředí chloridů Cl– kvartérní amoniovou solí ovlivňuje

koncentrace aniontů stupeň hydratace kationtu kovu. V důsledku možné hydratace mohou

být jednotlivé komplexy kovu ve vodném prostředí rozdílně stabilizované. Lze se domnívat,

že spécie s nižší povrchovou hustotou náboje, ve vodném prostředí méně hydratované, jsou
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extrahovány ochotněji, než spécie spíše hydratované a ve vodném prostředí tak

stabilizované. Při nízkých koncentracích chloridů je kationt kovu Mz+ obklopen relativně

velkou hydratační obálkou. S nárůstem koncentrace chloridových aniontů Cl– je možné

v systému pozorovat vznik neutrálních MClz komplexů, nebo komplexů s nižším

absolutním nábojem, a tedy i s menší hydratační obálkou, až minimální v případě

neutrálního komplexu. S dalším zvyšováním kontrakce Cl– je spojen vznik záporně

nabitých komplexů [MCln]z−n, u nichž opět roste povrchová hustota náboje a hydratace

molekulami vody. Ve výsledcích experimentů by tak mohlo být pozorováno, že rozdělovací

poměr kovu DM nabývá maxima v oblasti koncentrací chloridů, kde je nejvyšší relativní

zastoupení specií s nízkou hustotou náboje. Přejde-li neutrální komplex kovu do organické

fáze, může se účastnit dalších reakcí s chloridovými anionty a organickými kationty aminů

v organické fázi [68].

4.4.5 Vliv přídavku vysolovacích činidel
Obvykle jsou ligandy koordinující kov přivedeny do systému v podobě přídavku kyseliny

nebo anorganické soli jiného kovu. Ionty přidané sloučeniny jsou po disociaci obklopeny

vlastní hydratační obálkou. Snížení dostupnosti molekul vody se může odrazit v nižší

hydrataci komplexů extrahovaného kovu a tendenci vyloučení komplexu z daného roztoku.

Přítomnost vysolovacích činidel může mít také vliv na rozpustnost molekul organického

rozpouštědla ve vodném prostředí nebo na charakter interakcí na mezifázovém rozhraní

[69, 70]. I zde platí, že čím vyšší je hustota náboje, tím větším počtem molekul vody je iont

obklopen a takové molekuly nejsou dále k dispozici k hydrataci komplexu extrahovaného

kovu. Účinnost extrakce je možné ovlivnit jak množstvím přidaného vysolovacího činidla,

tak jeho složením související s velikostí iontu a jeho náboje. Ve vodném roztoku

chloridových solí roste vliv vysolovacích činidel dle kationtu kovu přidané soli v pořadí

Cs+ < Rb+ < NH +
4 ∼ K+ < Mg2+ ∼ Ca2+ ∼ Na+ < Li+ [71].

4.5 Kinetické faktory kapalinové extrakce

Jak bylo nastíněno dříve, v kapalinově-extrakčním systému postupně dochází k řadě dějů,

které se podílejí na celkové rychlosti dosažení rozdělovací rovnováhy extrakce. Jako

některý z dějů hrající významnou roli v kinetice extrakce může být považován proces
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komplexace kovu ve vodném prostředí. Zejména pak při nahrazování již koordinovaného

ligandu nebo molekuly vody ligandem jiného druhu a proces záměny molekul rozpouštědel

jednotlivých fází v solvatačních obálkách. Častěji je za děj rozhodující o výsledné rychlosti

pokládána difuze extrahovaných chemických sloučenin k fázovému rozhraní a od něj, tj.

v bezprostřední blízkosti styčné plochy obou fází. Touto oblastí statických dvojvrstev

rozpouštědel mohou chemická individua procházet jen difuzí a časová náročnost tohoto

děje je obvykle považována za vyšší než difuze látek z objemu fáze k tomuto rozhraní.

Realizace extrakcí může zahrnovat zařízení zajišt’ující mísení obou fází. Mísení umožňuje

disperzi kapaliny jedné fáze v objemu druhé v podobě drobných kapiček, což zajišt’uje co

nejhomogennější distribuci reagujících sloučenin v dané fázi a k dosažení větší styčné

plochy fázového rozhraní. Pohyb látek z objemu fáze k mezifází je také výrazně podpořen

mícháním a z pohledu časové náročnosti je tak tento děj velmi často zanedbatelný. Do

určité míry s rostoucí účinností protřepávání dochází ke ztenčování zmíněné statické

dvojvrstvy, ale zároveň nedochází k jejímu úplnému odstranění. Jak složení systému,

povaha rozpouštědel a vliv teploty na hustotu a viskozitu, tak použitá aparatura mají vliv na

konečnou rychlost extrakce [56, 72, 73].

4.6 Synergický a antergický jev

Pro dosažení co nejvyšší účinnosti nebo selektivity extrakce lze upravit složení organické

fáze, zpravidla přídavkem více než jednoho extrakčního činidla. Pokud se předpokládá

ideální chování směsi látek tvořící organickou fázi, potom při přídavku n extrakčních

činidel by měl sumární rozdělovací poměr kovu DM,tot odpovídat součtu rozdělovacích

poměrů kovů od jednotlivých extrakčních činidel DM,i a platí:

DM,tot =
n

∑
i=1

DM,i. (12)

Očekává se, že samotné organické rozpouštědlo se aktivně neúčastní interakcí vedoucích

k extrakci kovu. Není-li rovnost ve vztahu (12) splněna a DM,tot je větší než součet

příspěvků DM,i, potom lze hovořit o synergickém jevu. Antergický jev je jev opačný k jevu

synergickému a vede k hodnotám DM,tot menším než je dáno součtem. Objasnění dějů

vedoucích k těmto jevům je komplikovanou úlohou a jejich popisy se můžou různit pro

každý vlastní extrakční systém. Dřívější rozdělení uváděla do spojitosti pozorované
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synergické jevy a teoretickou kategorii extrakčního mechanismu probíhajícího v systému.

Může se tak mimo další příklady jednat o synergetický jev spojený s nahrazením

koordinovaných molekul vody extrakčním činidlem vedoucí na směsný komplex o lepší

rozpustnosti v organickém rozpouštědle. Dále o jev související se současnou extrakcí

směsného komplexu kovu a chelatačních činidel, nebo jako je tomu v případě extrakce

uranylu z prostředí dusičnanů koordinací dvou jednodonorových ligandů TBP a DAMFK

za vzniku směsného aduktu UO2(NO3)2·TBP·DAMFK [52, 74].

U dříve popsaných příkladů dějů je možné pozorovat společný prvek a to konkrétně, že

extrakční činidla se mohou seskupovat více způsoby do větších celků, které se extrakce

účastní. Výzkumná skupina Pecheuer et al. [74] se ve své práci věnovala popisu struktur,

které se tvoří při přídavku dvou činidel TOPO a HDEHP v prostředí rozpouštědla

dodekanu, aniž by došlo ke kontaktu s vodnou fází. Byla pozorována široká škála agregátů i

směsných agregátů, kde kyselý vodík HDEHP interaguje s kyslíkem TOPO tvorbou

vodíkové vazby nebo mohou řetězící roli hrát molekuly vody. Se zvyšujícím se poměrem

TOPO:HDEHP narůstá počet směsných agregátů v systému, ale nebyly pozorovány

specifické struktury v okolí poměru TOPO:HDEHP∼ 1:4 a v závěru práce nebyl

synergický efekt přímo odůvodněn tvorbou vyšších struktur v samotné organické fázi, ale

spíše agregace těchto struktur do micel s hydrofilní dutinou až po kontaktu s vodnou fází.

Výběr činidel odpovídal experimentálním výsledkům extrakce uranylu z prostředí

dusičnanů, u které se projevil synergický jev [75].

V další práci prezentované skupinou Špaldina et al. [76] byla popsána různorodost agregátů

tvořících micely za použití extrakčních činidel HDEHP a DMDOHEMA rozpuštěných

v dodekanu pro extrakci Eu3+ z dusičnanového prostředí. Sledováno bylo chování Eu

v závislosti na různých parametrech, jakými jsou koncentrace kyseliny dusičné ve vodné

fázi, koncentrace částic kovu Eu3+ a molární podílu jednotlivých extrakčních činidel při

zachování jejich celkové koncentrace konstantní. Volba rozdílných parametrů tvoří

specifický systém v němž se maximum synergického jevu může projevit při odlišném

molárním zlomku DMDOHEMA. Zvyšující se variabilita struktur agregátů jednotlivých

činidel a zejména směsných agregátů byla dána do spojitosti se synergickým jevem

vedoucím k navýšení účinnosti extrakce. Přítomnost smíšených agregátů umožňuje vyšší
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rozmanitost struktur komplexující kov, které se aktivně účastní jeho extrakce. Nárůst

v počtu možných dostupných konfigurací pro kov v jádrech micel tvořených agregáty je

spojen s vyšší entropií systému a je uveden jako možný důvod pro pozorování

synergického jevu.

Výhody synergického efektu vedou ke snížení spotřeby činidel, ke snížení finančních

nákladů a případné vyšší selektivitě extrakce v oblasti hydrometalurgie, aplikaci

separačních procesů v jaderném průmyslu nebo zpracování rud [74, 76].

Antergické jevy mohou být způsobeny širokou škálou příčin. Vzájemné reakce látek

v organické fázi mohou vést ke snížení počtu vazebných center činidel vhodných k

interakci s danou extrahovanou spécií kovu, dále může vlastnosti činidel například ovlivnit

voda, která je při procesu současně extrahována [77, 78].

4.7 Kapalinová extrakce kovů s činidlem Aliquat 336

V experimentální části této práce byl jako extrakční činidlo použit Aliquat 336 pro

kapalinovou extrakci molybdenu a wolframu z kyselého prostředí kyseliny chlorovodíkové.

Jedná se o směs kvartérních amoniových solí, ve které převyšuje zastoupení

N-methyltrioktylamonium chloridu a v menší míře také N-methyltridecylamonium chlorid.

Za pokojové teploty je Aliquat® 336 od Sigma-Aldrich s.r.o. nažloutlá viskózní kapalina

s molární hmotností M = 404,16 g mol−1 a hustotou ρ(25 ◦C) = 884 kg m−3 [79, 80].

Aliquat 336 je také zařazován do skupiny tzv. iontových kapalin za pokojové teploty

s rychle se rozšiřující škálou možných aplikací i v průmyslových procesech, například

v oblasti jejich použití jako rozpouštědel tvořících organickou fázi při kapalinových

extrakcích [54]. Stabilita těchto látek, včetně Aliquatu 336, vůči radiačnímu poškození byla

popsána v práci Jagadeeswara et al. [81].

Kladně nabitý tetraalkylamoniový kationt Aliquatu 336 může tvořit asociáty s řadou

komplexních aniontů. Problematice využití toho činidla při kapalinové extrakci kovů se

věnovaly různé práce, některé z nich jsou přiblíženy níže.

Snahu najít vhodný rychlý extrakční systém pro Rf se za pomoci extrakce jeho homologů

Zr a Hf Aliquatem 336 sepsala ve své práci skupina Kasamatsu et al. [82] Extrakce
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probíhala z vodného prostředí HCl do 0,10M Aliquatu 336 v chloroformu za použití

průtokové jednotky, kde dochází ke kontaktu fází za současného promíchávání fází PTFE

dílky. Aliquat 336 se uplatňuje i v oblasti separace vzácných zemin z jejich rud ve vodném

prostředí kyselin H2SO4 a HNO3. Ochotněji než jiná činidla také Aliquat 336 extrahuje

lehčí vzácné zeminy [83]. Další práce se zaměřila na použití Aliquatu 336 při extrakcích

platinových kovů. Kvantitativní extrakce Pt bylo dosaženo z prostředí 1,0M a 3,0M HCl

pro 0,01M Aliquat 336 v kerosenu [84]. Významné extrakční účinnosti spojené s vysokou

čistotou a selektivitou bylo dosaženo při extrakcích Au [85].

4.8 Kapalinová extrakce Mo a W

Tato podkapitola se věnuje kapalinové extrakci molybdenu a wolframu a jejím účelem je

podat přehled vybraných experimentů, které se této problematice věnovaly. Škála použitých

extrakčních činidel odráží možné komplexy kovu přítomné v jednotlivých systémech

o definovaném složení nebo i snahu o navýšení selektivity extrakce. Při hledání extrakčních

systémů vhodných pro studium transaktinoidů jsou kladeny nároky nejen na účinnost

extrakce při stopových množstvích extrahovaného kovu, ale i časovou náročnost procesu

s ohledem na krátké poločasy přeměn jejich radionuklidů [86].

Skupina Fan et al. [87] se zaměřila na extrakce izotopů 101Mo, 174W a 173W za pomoci

α-benzoinoximu s cílem popsat rychlý extrakční systém, který by dovolil studium chování

Sg. Organickou fázi tvořil roztok 0,1% α-benzoinoximu v chloroformu a při

experimentech byl zachován poměr objemů vodné a organické fáze 1:1. Vzorky byly

protřepávány manuálně. Byla sledována závislost míry extrakce na koncentraci kyselin HCl(
1·104 mol l−1- 5 mol l−1) a HNO3

(
1·103 mol l−1 - 5 mol l−1) ve vodné fázi. Procento

extrakce nabývalo maxima v oblasti koncentrací 0,1 mol l−1 - 3,0 mol l−1 HCl pro Mo

(E > 95 %) i W (E ∼ 93 %). Autoři předpokládají přítomnost kovů zejména ve formě

kationtů MO 2+
2 . Jako nejvhodnější koncentrace v případě HNO3 byla vytipována oblast

1·103 mol l−1- 1,0 mol l−1 s účinností extrakce větší než 93 % pro Mo a s maximální

účinností kolem 93 % pro W. Extrakce Mo v prostředí 1,0M HNO3 a rozmezí koncentrací

HF 1·10−6 mol l−1 - 0,1 mol l−1 probíhala až ze 100 %. Při zachování koncentrace HNO3

1,0 mol l−1 byla vhodná oblast koncentrací HF pro extrakci W určena na

1·10−6 mol l−1 - 5·10−3 mol l−1 s E ∼ 98 %. Předpokládá se, že se zvyšující se koncentrací
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HF dochází k tvorbě aniontů MO2F –
3 a MOF –

5 , které už nejsou činidlem extrahovány. Při

proměření extrakčních experimentů v závislosti na době kontaktu obou fází v prostředí 1M

HCl bylo pozorováno dosažení extrakční rovnováhy pro Mo do 10 s. Míra extrakce W

rostla s dobou kontaktu obou fází do 30 s a následně se vyrovnala na 93 %.

Extrakci Mo a W ve formě aniontových specií z prostředí kyseliny HCl demonstrovala ve

své práci skupina Ooe et al. [88], která se zaměřila na použití činidel Aliquat 336 a TPAC.

Izotopy 99Mo, 173W a 174W byly zastoupeny ve 200 µl vodné fázi s koncentrací

1 · 10−13 mol l−1. Organickou fázi tvořil roztok 0,05M TPAC nebo 0,05M Aliquat 336

v chloroformu. Doba třepání byla 15 min pro extrakce Mo s TPAC a 3 min pro ostatní

experimenty a před oddělením fází byla provedena centrifugace. V celém rozmezí

koncentrací HCl
(
0,1 mol l−1 - 11,0 mol l−1) nabývaly hodnoty rozdělovacího poměru D

pro Mo přibližně až o jeden řád vyšších hodnot než pro W jak pro TPAC tak i pro

Aliquat 336. Pro oba kovy bylo možné pozorovat růst hodnot rozdělovacího poměru

s rostoucí koncentrací kyseliny. Vyšších hodnot D bylo při extrakci Mo dosaženo činidlem

TPAC, kde pro 11,0M HCl bylo dosaženo D ∼10. Pro W se hodnoty D pohybovaly v

rozmezí 1 · 10−2 - 1 pro obě činidla. Za pomoci analýzy sklonu křivky závislosti poměru D

na koncentraci Aliquatu 336 pro 11,0M HCl byly jako pravděpodobné extrahované spécie

shledány MoO2Cl –
3 , WO2Cl –

3 a WOCl –
5 . Pro další experimenty je snaha navrhnout

extrakční systémy za použití mikrofluidních technik, aby byla snížena časová náročnost

procesu [89].

Další z prací věnující se extrakci Mo a W za pomoci Aliquatu 336 byla vypracována

skupinou Yokokita et al. [91]. V provedených experimentech byly porovnány rozdělovací

poměry D získané pro dvě různé vodné fáze: vodný roztok HCl (koncentrace [Cl–]

v rozmezí 2,4 mol l−1 - 11,4 mol l−1 pro Mo a v rozmezí 0,094 mol l−1 - 11,6 mol l−1 pro

W) a vodná fáze tvořena roztokem HCl s přídavkem LiCl (koncentrace [H3O+] = 4 mol l−1,

u extrakcí Mo pro koncentrace [Cl–] = 5,4 mol l−1 - 11,6 mol l−1 a u extrakcí W pro

[Cl–] = 4,8 mol l−1 - 9,5 mol l−1 M). Objem vodné a organické fáze si byl při extrakci

rovný, protřepávání probíhalo po dobu 3 min pro systémy s W a 30 min - 60 min při

extrakcích Mo. Organickou fázi tvořil 0,05M roztok Aliquatu 336 v chloroformu.

V prostředí kyseliny HCl byl pozorován nárůst D s klesající koncentrací v oblasti
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[HCl] < 1 mol l−1 pro Mo a v oblasti [HCl] < 2 mol l−1 pro W. To autoři přisuzují

částečné hydrolýze a tvorbě anionických spécií kovů MO 2–
4 či MO3(OH)– bez účasti

chloridů [90]. Se zvyšující se koncentrací chloridů roste D v systémech pro oba kovy pro

prostředí HCl i HCl/LiCl s hodnotami přibližně o řád vyššími pro extrakce Mo. Rozdílnost

chování systému HCl/LiCl od systému HCl se výrazněji projevila pro koncentrace

[Cl–] > 8 mol l−1, kde byly pozorovány významně vyšší hodnoty D pro HCl/LiCl. V práci

navrhují, že získané nižší hodnoty D pro prostředí vyšších koncentrací HCl můžou být

způsobeny protonací komplexů kovů a tvorbou jiných spécií. Analýzy sklonu závislostí D

na koncentraci Aliquatu 336 v prostředí 8M HCl a 11M HCl pro Mo i W ukazují na

přítomnost komplexů kovů o celkovém náboji -1.

Návrhu rychlého extrakční systému, který by umožnil studium chování transaktinoidů

včetně Sg, se věnovala skupina Wierzczinski et al. [92] za použití systému SISAK III.

Extrakce Mo a W byly uskutečněny z prostředí HIBA nebo HLA o koncentracích

0,1 mol l−1 - 5,0 mol l−1 s přídavkem HCl a NH4OH pro úpravu pH za pomoci činidla

TOA v rozpouštědle Shellsol T. Nejvyšších výtěžků extrakce bylo dosaženo z prostředí 1M

HIBA při pH 1 - 2 vodné fáze pro 0,046 M TOA/Shellsol T, kdy pro Mo bylo dosaženo

extrakce přibližně z 80 % a W z 50 % - 80 %. Z 1,0M HLA při pH 1 - 2 bylo dosaženo

extrakce Mo z 60 % - 80 % a až ze 100 % W do 0,046 mol l−1 TOA/Shellsol T. Během

extrakce byly fáze přivedeny do kontaktu a centrifugovány v cele o objemu 0,3 ml

s následnou separací do zhruba 0,1 s. Předpokládá se, že kov v prostředí hydroxykyselin

HA vystupuje ve formě MO2A 2–
2 .

Výzkumná skupina Toyoshima et al. [93] se ve své práci, zaměřené na vytipování vhodného

extrakčního systému pro Sg, věnovala extrakci za použití 0,20M Aliquatu 336 v toluenu

z prostředí kyselin H2SO4 a HF/HCl. Série experimentů zaměřených na kinetiku extrakce

z prostředí H2SO4 (0,1 mol l−1 - 8,6 mol l−1) poukázala na rychlé dosažení rovnováhy

extrakce Mo už pro dobu kontaktu fází kolem 5 s v celém rozsahu koncentrací. Rychle

(kolem 5 s) byla dosažena rovnováha i pro wolfram v prostředí 0,1M a 1,0M H2SO4.

Extrakce W dosáhla rovnováhy za 120 s pro 4,8M a 8,6M H2SO4. Poměr vodné

a organické fáze během experimentů byl zachován 1:1. Pro dobu kontaktu fází 180 s

a následnou centrifugaci po dobu 30 s byla proměřena závislost D Mo a W na koncentraci
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H2SO4. Vyšších hodnot bylo dosaženo pro extrakce Mo, ale oba kovy vykazovaly v celém

rozsahu koncentrací stejný trend. Minimálních hodnot D extrakce nabývaly při 2 mol l−1

H2SO4. Prudší nárůst byl sledován s nárůstem koncentrace kyseliny až do 8,6 mol l−1, kde

hodnoty D nabývaly řádově desítek pro Mo a jednotek pro W. Pro koncentrace

H2SO4 > 2,0 mol l−1 se uvažuje o extrakci MO2(SO4) 2–
2 a to zřejmě i v důsledku reakcí

H2SO4 s extrakčním činidlem vedoucí na (bis)tetraalkylammonium sulfát. Experimentální

výsledky závislosti D na době kontaktu obou fází pro koncentrace

1·10−4 mol l−1 - 1,0 mol l−1 HF spolu s 1,0M HCl ukázaly na velmi rychlé dosažení

rovnováhy. Se zvyšující se koncentrací HF pomalu narůstají i hodnoty D, které výrazně

stoupají v oblasti koncentrací 1·10−2 mol l−1 - 1 mol l−1 HF. S dalším zvýšením

koncentrace HF hodnoty D klesají. Měření byla uskutečněna pro dobu kontaktu fází 60 s

a následnou centrifugaci po dobu 30 s. Postupně se zvyšující se koncentrací HF od

1·10−2 mol l−1 se předpokládá tvorba MO3F–, MO2F3(H2O)– až MO2F 2–
4 a MOF –

5 pro

[HF] > 1·10−1 mol l−1.
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5 Experimentální část

5.1 Seznam použitých přístrojů, pomůcek a chemikálií

5.1.1 Přístroje a pomůcky
• Analytické váhy APX-200, Denver Instruments, max 200 g, d = 0,1 mg

• Automatické pipety Reseach Plus, Eppendorf s rozsahy 2 - 20 µl; 10 - 100 µl;

20 - 200 µl; 100 - 1000 µl a 0,5 - 5 ml

• Centrifuga CD-0506, Phoenix Instrument

• Centrifuga EBA20, Hettich Zentrifugen

• Cyklotron U-120M, Ústav jaderné fyziky AV ČR

• Evakuované skleněné vialky, objem 11 ml

• Filtry ze skleněných mikrovláken, třída GF/C, Whatman™, průměr 42,5 mm

• Molybden - technecionvý generátor DRN 4329 Ultra Technekow FM

2,15 - 43,00 GBq, Curium Pharma

• Multikanálový analyzátor DSPEC jr 2.0™ spojený s polovodičovým detektorem

45 % GEM HPGe, ORTEC®

• Multikanálový analyzátor DSPEC jr 2.0™ spojený s polovodičovým detektorem

GEM40P4-83 HPGe, ORTEC®

• Plastové pipetovací tipy, Eppendorf

• Platformy (univerzální držáky) SV-16/8 a SV-10/10 pro MSV-3500, Grant-bio

• Software pro analýzu spekter MAESTRO 7.01, ORTEC®

• Systém MARGE[94]

• Terčová fólie s vázaným natHf - obsah 97 %, GoodFellow, šířka 0,025 mm

• Vialky scintilační z HDPE, Kartell™, objem 4 ml

• Vialky z PP, Simport, objem 5 ml se zátkami

• Vibračně-rotační třepačka (vortex) ZX Classic, VELP Scientifica

• Vibračně-rotační třepačka Multi Speed Vortex MSV-3500, Grant-bio

• Další běžné laboratorní pomůcky a laboratorní sklo

5.1.2 Chemikálie
• Aliquat® 336, Sigma - Aldrich

• Hydroxid amonný (NH4OH) - obsah 25,0 %, PENTA s.r.o
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• Kerosen - čistota ≥ 95,0 %, Sigma - Aldrich

• Kerosen - označení Purum, Honeywell

• Kyselina chlorovodíková (HCl) 36%, LACHEMA N. P. BRNO

• Oktan-1-ol (CH3(CH2)6CH2OH) - čistota ≥ 99,0 %,Sigma - Aldrich

5.2 Metodika

Byly provedeny experimenty k charakterizaci vybraného extrakčního systému

HCl/Aliquat 366 v kerosenu pro extrakci izotopů Mo a W. Jednotlivé části experimentální

práce byly v následujícím textu rozděleny a vystupují pod označením Série I. - IV.

V prvním kroku byly realizovány experimenty (Série I. a II.) zaměřené na kinetiku

systému, charakterizované závislosti rozdělovacího poměru D na době kontaktu fází. Další

experimenty (Série III. a IV.) byly věnovány zejména studiu závislosti rozdělovacího

poměru D na složení vodné a organické fáze (tedy koncentracích HCl, resp. Aliquatu 336

a oktanolu).

5.2.1 Eluce 99Mo
Série I.

Zdrojem izotopu 99Mo byl v této práci medicínský molybden - techneciový generátor, který

i po vyřazení poskytuje dostatečně vysokou aktivitu pro experimentální práci. V prvním

kroku byl molybden - techneciový generátor promyt fyziologickým roztokem a eluát

s 99mTc byl sbírán do evakuované 11ml skleněné vialky. Zátka skleněné vialky byla

propíchnuta výstupní jehlou a po zatlačení pojistek generátoru bylo vyeulováno přibližně

5 ml roztoku. Poté byla na vstupní jehly umístěna vialka s 3M roztokem NH4OH a do čisté

evakuované vialky bylo stejným postupem jako výše vyeluováno 6 ml roztoku s 99Mo.

Série III.

Paralelně pracující skupinou byl připraven, obdobným postupem jako je naznačen výše,

zásobní roztok 99Mo nespecifikovaného složení. Pro další práce s tímto roztokem,

zahrnující jen velmi malá množství, byl vliv neznámého složení zanedbán.
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5.2.2 Příprava radioizotopů W
Série II. a IV.

Radioizotopy W, se kterými byly v této práci skutečněny experimenty, byly připravovány

na izochronním cyklotronu U - 120M na pracovišti Ústavu jaderné fyziky Akademie věd

České republiky v Řeži. Cyklotron U - 120M je cyklický urychlovač protonů a těžších

kladně i záporně iontů (H–, D+, D–, 3He2+, 4He2+), jenž využívá ke své funkci kombinaci

působení sil elektrického a magnetického pole [95]. Vysokoenergetické částice mohou být

na terčový materiál přivedeny ve svazcích jako jaderné střely, které mohou v materiálu

vyvolat jaderné reakce. V případě této práce byl ostřelován Hf terč o přirozeném

izotopickém složení ionty 3He s energiemi 41 MeV - 48 MeV. Průměrná intenzita svazku se

pohybovala při experimentech zaměřených na kinetiku extrakce v rozmezí

190 nA - 225 nA. U experimentů, které se věnovaly vlivu chemického složení na extrakci

pak průměrná intenzita svazku dosahovala přibližně 395 nA - 420 nA. Připravené nuklidy

byly zachyceny KCl aerosolem a odváděny nosným plynem
(
He, průměrný průtok

1,2 - 1,5 l min−1) přes větev GJT systému na filtr ze skleněných mikrovláken, na němž jsou

částečky aerosolu zachyceny. Tvorba částic KCl aerosolu probíhá v termostatovaných

pecích při teplotách > 650 ◦C z krystalického KCl [94].

5.2.3 Kapalinová extrakce 99Mo a 176W
Příprava zásobního roztoku 99Mo

Během experimentů byly použity vodné roztoky kyseliny chlorovodíkové HCl

o koncentracích 0,01 mol l−1 - 10 mol l−1. K objemům příslušného roztoku HCl, přiměřeně

odpovídajícím potřebám experimentu, bylo přidáno malé množství roztoku 99Mo

v prostředí NH4OH. Standardně bylo přidáváno 100 µl na 10 ml roztoku kyseliny.

Příprava zásobního roztoku 176W

Částice aerosolu KCl s adsorbovanými připravenými radionuklidy byly zachyceny na filtru

ze skleněných mikrovláken, který byl po ukončení náběru umístěn do určené kádinky. Filtr

byl promyt opakovaným nanášením malého objemu (přibližně 1 ml) zvoleného roztoku

HCl pomocí pipety. Po přídavku a promytí filtru byl roztok obsahující směs radionuklidů

přenesen do zásobní vialky.
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Příprava organické fáze

Organické fáze byly připraveny rozpuštěním navážky m extrakčního činidla Aliquat 336

(dále také pod zkratkou Al336) s případným přídavkem oktanolu (dále též pod zkratkou

okt.) v kerosenu v odměrné baňce o objemu V . Hmotnost činidla m potřebného k přípravě

roztoku o koncentraci c extrakčního činidla byla získána vztahem:

m(Al336) = c ·V ·M(Al336). (13)

V průběhu práce bylo mezi jednotlivými experimenty (z důvodu tvorby třetí fáze) měněno

objemové procento oktanolu v organické fázi.

Organická fáze pro extrakční kinetiku Mo byla připravena z navážky 4,0512 g

Aliquatu 336, přídavku 500 µl oktanolu a doplněním kerosenem na 50 ml (0,2005 mol l−1

Al336, 1 % obj. okt.). Organická fáze o tomto složení byla použita pro paralelní extrakce

z 0,1M a 1,0M HCl. Organická fáze (0,1985 mol l−1 Al336, 2 % obj. okt.) pro extrakce

z 5,0M HCl byla připravena přídavkem 150 µl oktanolu k 15 ml výše v odstavci popsané

organické fáze.

Organická fáze pro extrakční kinetiku W byla připravena z navážky 4,0402 g Aliquatu 336,

přídavku 1000 µl a doplněním kerosenem na 50 ml (0,1999 mol l−1 Al336, 2 % obj. okt.).

Organická fáze pro extrakce Mo v závislosti na koncentraci extrakčního činidla byla

připravena rozpuštěním navážky 1,6187 g ve 20 ml (0,2003 mol l−1 Al336) v kerosenu.

Jednotlivé koncentrace byly připraveny smísením odpovídajících napipetovaných objemů

jednotlivých složek pro c(Al336)∼ 0,1 mol l−1, 0,07 mol l−1, 0,03 mol l−1,

a 0,007 mol l−1 a 1 % obj. okt. do celkového objemu 3 ml. Z organické fáze připravené

z navážky 1,6187 g Aliquatu 336 byly také realizovány 2 extrakce pro závislost D na

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

Organická fáze s 10 % obj. okt. pro extrakce Mo z prostředí různě koncentrované HCl byla

připravena z již připravené organické fáze (0,2002 mol l−1 Al336, 5 % obj. okt., z navážky

8,0903 g na 100 ml). Smísením 19 ml tohoto připraveného roztoku s 1 ml oktanolu byla

připravena organické fáze o c(Al336) .
= 0,19 mol l−1. Organická fáze s 1 % obj. okt. pro

extrakce Mo z prostředí HCl (0,2001 mol l−1 Al336) byla připravena z 1,6176 g
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Aliquatu 336 a 200 µl oktanolu, doplněním kerosnem na 20 ml.

Z organické fáze, připravené rozpuštěním 1,6193 g Aliquatu 336 ve 20 ml

(0,2003 mol l−1), byly realizovány extrakce Mo pro různá objemová % oktanolu. Na

celkový objem 3 ml byly do vialek odpipetovány odpovídající objemy oktanolu, které byly

doplněny zmíněnou organickou fází a kerosenem. Výsledná koncentrace Aliquatu 336 pro

jednotlivé roztoky odpovídala ∼ 0,18 mol l−1.

Organická fáze pro extrakce W v závislosti na koncentraci extrakčního činidla

Aliquatu 336 byla připravena rozpuštěním navážky 8,0918 g ve 100 ml (0,2002 mol l−1)

v kerosenu. Jednotlivé koncentrace byly připraveny smísením odpovídajících

napipetovaných objemů jednotlivých složek pro c(Al336)∼ 0,2 mol l−1 (0,1962 mol l−1),

0,1 mol l−1, 0,07 mol l−1, 0,03 mol l−1, a 0,007 mol l−1 a 2 % obj. okt. do celkového

objemu 3 ml. Z organické fáze připravené z navážky 8,0918 g Aliquatu 336 (do 100 ml)

byly také realizovány extrakce W pro závislost D na objemovém procentu oktanolu, kde

koncentrace Aliquatu 336 byla ve všech těchto fázích rovna 0,1802 mol l−1. Organické

fáze pro extrakce W z prostředí různě koncentrované HCl byla připravena smísením výše

v odstavci zmíněného zásobního roztoku a 400 µl oktanolu v celkovém objemu 20 ml

(0,1962 mol l−1 Al336, 2 % obj. okt.).

Extrakce

Do vialky obsahující 1 ml organické fáze byl pipetou přenesen 1 ml vodné fáze. Po

zazátkování byla vialka umístěna na vortex při (3000± 500) ot. min−1 k efektivnímu

promíchání fází. Následně byla vialka umístěna do centrifugy na 45 s pro oddělení fází. Do

dvou prázdných 4ml scintilačních vialek bylo postupně z vrchní organické a poté ze spodní

vodné fáze, odebráno 800 µl vzorku určeného k dalšímu měření aktivity na HPGe

detektoru. Pro experimnety studující kinetiku systému (Série I. a II.) byly vialky postupně

umist’ovány na vortex na dobu ∼ 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min až 60 min.

Během experimentů věnovaným studiu vlivu chemického složení systému na extrakci

(Série III. a IV.) byly vzorky s Mo umístěny na vortex na 60 min a vzorky s W na 10 min.
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5.2.4 Detekce
Odebrané kapalné vzorky v měřících 4ml scintilačních vialkách byly umístěny do

detekčního systému tak, aby byla zachována geometrie měření. Objemy vzorků obou fází si

byly pro všechna měření rovny. Měření všech vzorků bylo realizováno za pomoci

polovodičového HPGe detektoru propojeného s multikanálovým analyzátorem pro gama

spektrometrii doprovodného gama záření 99Mo a 176W. Pro všechny výsledky měření byla

provedena výpočetní korekce rozpadu na stejný čas.

S ohledem na manuální realizaci experimentů v této práci, lze využít přítomnosti jen

některých z připravených izotopů a jejich emisi gama záření pro následnou detekci. Pro
176W (T1/2 = 2,5 h [32]) lze pozorovat emisi záření gama o energii 100,20 keV při

přechodu z energeticky vybuzeného stavu na základní [96]. Nejintenzivnější kvantum

záření gama pro 177W (T1/2 = 132,4 min [32]) nabývá tabelované hodnoty 115,65 keV.

Během deexcitace z energeticky vyšší hladiny jádra 99Mo (T1/2 = 65,976 h [32]) dochází

z 6,05 % emisi gama záření o energii 181,068 keV, s vyšší pravděpodobností 12,02 %

potom gama záření s energií 739,50 keV [32].

5.3 Výpočty a stanovení nejistot měření

Za pomoci spektrometrického softwaru je možné vyhodnotit kvalitativní informace o vzorku.

Například polohu píku K jako číslo kanálu odpovídajícího energii E. Kvantitativní popis

poskytují informace o celkové GA a čisté NA ploše píku. Vztah mezi nimi je dán

jako: GA=NA−B, kde B označuje pozadí. Distribuci naměřených počtů impulsů na energii,

tedy na N kanálech, píku je možné popsat Gaussovým rozdělením. Ze získaných hodnot

čistých ploch pod píkem náležejícím energii E v organické NAorg, resp. vodné NAaq fázi

vzorku je možné vypočítat rozdělovací poměr D dle:

D =
NAorg ·Vaq · tm,aq

NAaq ·Vorg · tm,org
, (14)

kde tm,org, resp. tm,aq je doba měření vzorků organické, resp. vodné fáze a Vorg, resp. Vaq

označují objem organické, resp. vodné fáze odebrané k měření.

Čisté plochy píků vystupující ve vztahu (14) byly korigovány výpočtem tak, aby se obě
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hodnoty vztahovaly ke stejnému času měření t. Korekce na rozpad nuklidu s poločasem

přeměny T1/2 je dána dle:

NAi(t1) = NAi(t2) ·2
− ∆t

T1/2 , (15)

kde NAi(t1) přestavuje čistou plochu píku vzorku fáze i v čase t1, NAi(t2) čistou plochu

píku vzorku dané fáze i v čase t2, ∆t je doba uplynulá mezi časem měření vzorku ti fáze i

a časem t1, resp. t2, ke kterému se vztahuje korekce na rozpad.

5.3.1 Nejistoty měření, limitní hodnoty rozdělovacího poměru
Při výpočtech se chyby řídí Gaussovým zákonem šíření chyb a pro určení chyby nepřímého

měření obecně popsané veličiny jako funkce y = f (x1, x2, ...,xn) nabývá zákon pro výpočet

nejistoty σy tvaru:

σy =

√
n

∑
i=1

(
∂y
∂xi

)2

σ2
i . (16)

Nejistotu σ(D) rozdělovacího poměru D vypočteného vztahem (14) je potom možné

vypočítat dle:

σ(D) =

√(
Vaq · tm,aq

NAorg ·Vorg · tm,org

)2

·σ(NAorg)2 +

(
NAorg ·Vaq · tm,aq

−NA2
aq ·Vorg · tm,org

)2

·σ2(NAaq)2.

(17)

Nejistoty čisté plochy píku σ(NA) jsou přímo vyhodnoceny programem MAESTRO.

Chyba dekadického logaritmu rozdělovacího poměru logD byla získána dle vztahu:

σ(logD) =

√(
1

D · ln10

)2

·σ(D)2. (18)

Většina experimentů byla realizována paralelně ve dvou sériích - A a B. Prezentované

výsledky jsou potom dány jako průměrné hodnoty získaných výsledků od jednotlivých sérií

s chybou:

σ(D) =
1
2

√
σ(DA)2 +σ(DB)2, (19)

kde DA a DB jsou rozdělovací poměry získané pro daný experiment vzorkem série A a B.
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Limitní hodnoty rozdělovacího poměru byly vypočítány za pomoci vztahů:

Dmax =
NAorg ·Vaq · tm,aq

LC,aq ·Vorg · tm,org
(20)

Dmin =
LC,org ·Vaq · tm,aq

NAaq ·Vorg · tm,org
, (21)

kde LC,i představuje kritickou hodnotu detekce vztaženou k fázi i. Ta byla vypočtena dle:

LC,i =
u
2

√
(GAi −NAi) ·2 · (N −2), (22)

kde u zastupuje kvantil normálního rozdělení (u = 1,645 pro koeficient spolehlivosti 0,95)

a N je počet kanálů v oblasti zájmu (zvoleného píku) [97], [98].
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6 Výsledky a diskuze

6.1 Experimenty zaměřené na kinetiku extrakce

Obrázek 1: Závislost rozdělovacího poměru D na době kontaktu t pro extrakci 99Mo
v jednotlivých extrakčních systémech

Zkoumání extrakčního systému v čase pro extrakce Mo (Obr.1) a W (Obr.2) ukázalo na

rychlejší ustanovení rovnováhy pro extrakci W z prostředí HCl o různých koncentracích

v porovnání s extrakcemi Mo. Se zvyšující se koncentrací HCl (zde pro 5M HCl) bylo

pozorováno dosažení extrakční rovnováhy rychleji než tomu bylo u nižších koncentrací.

Obdobné chování bylo popsáno při studiu extrakční kinetiky v práci Yokokita et al. [91],

kde bylo dosaženo rovnováhy v systému HCl/Aliquat 336 - chloroform do 30 min pro Mo

a do 3 min pro W. Jako hypotézu lze uvést, že odlišnost extrakční kinetiky Mo z vodné fáze

5,0M HCl vůči extrakcím z 0,1M a 1,0M HCl může být způsobena odlišným objemovým

procentem oktanolu v organické fázi. Tyto první experimenty také poskytly orientační

náhled na možné hodnoty rozdělovacího poměru D ve zvoleném extrakčním systému. Byl

pozorován obecný trend řádově vyšších hodnot D dosažených pro extrakce Mo vůči W.
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Obrázek 2: Závislost rozdělovacího poměru D na době kontaktu t pro extrakci 176W
v jednotlivých extrakčních systémech

Během experimentů, kde byla do kontaktu přivedena fáze 0,2M Aliquat 336 - kerosen

s 1 % obj. oktanolu a vodná fáze s relativně vyšší koncentrací HCl, byl pozorován vznik

třetí fáze; viz. Obr.3. Pro další experimenty tak bylo upravováno složení organické fáze

přídavkem oktanolu.

Obrázek 3: Fotografie třetí fáze vytvořené v systému 5,0M HCl/0,2M Aliquat 336 - kerosen
s 1 % obj. oktanolu
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6.2 Experimenty zaměřené na vliv složení systému na extrakci

Doby kontaktu fází byly na základě předchozích výsledků experimentální práce zvoleny

jako 60 min pro Mo a 10 min pro W pro následující popsané experimenty, které byly

určeny ke studiu chování extrakčního systému za rovnováhy.

6.2.1 Závislost rozdělovacího poměru D na koncentraci extrakčního

činidla

Obrázek 4: Závislost dekadického logaritmu rozdělovacího poměru logD Mo na dekadickém
logaritmu relativní molární koncentrace3Aliquatu 336 logc′(Al336)

Pro získání informací o celkovém náboji komplexní anionické spécie kovu byly

vyhodnoceny sklony lineárních regresí bodů závislostí na Obr.4 pro Mo a Obr.5 pro W.

Hodnota sklonu podává informaci o počtu kationtů Aliquatu 336
(
R3(CH3)N

)+ účastnících

se intrakcí s komplexní anionickou spécií kovu za tvorby neutrální částice.

Sklon (1,1± 0,4) získaný pro W v prostředí 5,0M HCl indikuje extrakci anionických spécií,

které nesou celkový náboj -1.

3Relativní molární koncentrace c′ je dána jako podíl molární koncentrace c a standardní molární
koncentrace c0, kde c0 = 1,0 mol l−1.

43



V prostředí 5,0M HCl lze očekávat přítomnost a možnou extrakci WO2Cl –
3 (a v menší

míře možná také WOCl –
5 ). Linerní trend závislosti s neceločíselnou hodnotou sklonu

(1,44± 0,04) pro Mo ale napovídá, že se v případě extrakce Mo z prostředí 1,0M HCl může

jednat o komplikovanější mechanismus extrakce. Přibližně v oblasti koncentrací

0,01 mol l−1 - mol l−1 HCl mohou být v roztoku přítomné anionické spécie MO 2–
4 ,

MoO3Cl–, MoO3(OH)– a neutrální spécie MoO2Cl2(H2O)2.

Obrázek 5: Závislost dekadického logaritmu rozdělovacího poměru logD W na dekadickém
logaritmu relativní molární koncentrace Aliquatu 336 logc′(Al336)

6.2.2 Závislost rozdělovacího poměru D na koncentraci kyseliny
Ze závislosti rozdělovacího poměru D na koncentraci HCl ve vodné fázi (Obr.6) je možné

vidět, že účinnost extrakce Mo je vyšší v širokém rozsahu použitých koncentrací roztoků

kyseliny. V oblasti koncentrací 0,01 mol l−1 - 0,7 mol l−1 dochází v malé míře k extrakci

anionických spécií W, které mohou být nejspíše výsledkem hydrolytických dějů. Pokles míry

extrakce v okolí koncentrace 1,0 mol l−1 HCl pro W a v okolí koncentrací 0,03 mol l−1 -

0,7 mol l−1 HCl pro Mo je spojen s protonací a vznikem neutrálních spécií. Pro koncentraci

3,0 mol l−1 HCl je možné pro Mo (⃝) i W (△) sledovat nárůst D spojených se vznikem

chlorovaných anionických spécií MO2Cl –
3 . Od tohoto chování se odklání systém Mo (•),

44



kde bylo zastoupení oktanolu v organické fázi navýšeno na 10 % obj. Hodnoty D klesají pro

tento systém již od 3M HCl. Klesající trend extrakce se zvyšující se koncentrací kyseliny byl

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

Obrázek 6: Závislost rozdělovacího poměru D na koncentraci HCl c(HCl) ve vodné fázi pro
jednotlivé systémy

V prostředí 0,01M HCl byl při extrakci Mo pozorován vznik bílé sraženiny (viz Obr.7) při

extrakcích organickou fází 0,2M Aliquatu 336 pro 10 % obj. i 1 % obj. oktanolu. V systému

s 10 % obj. oktanolu ale bylo pozorováno, po 15 min - 20 min stání vialky, zpětné rozpuštění

sraženiny. Jako hypotézu lze uvést, že při velmi nízkých koncentracích chloridových aniontů

Cl– ve vodné fázi, mohou mít tendenci přecházet Cl– z organického roztoku Aliquatu 336

do vodné fáze, a naopak OH– mohou přecházet do organické fáze s Aliquatem 336, což by

mohlo případně vést ke vzniku sraženiny.
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Obrázek 7: Fotografie bílé sraženiny vzniklé v systému 0,01M HCl/0,2M Aliquat 336
a 1 % obj. oktanolu.

6.2.3 Závislost rozdělovacího poměru D na přídavku oktanolu
Velmi odlišného chování Mo a W si lze všimnout na Obr.8 a Obr.9, které přibližují chování

extrakčního systému v závislosti na objemovém procentu φ oktanolu v organické fázi. Se

zvyšujícím se zastoupením oktanolu, při zachování konstantní koncentrace extrakčního

činidla, je možné pozorovat rostoucí trend hodnot D při extrakcích Mo z prostředí 0,1M

HCl. Naopak je tomu při extrakcích W z prostředí 0,1M a 5,0M HCl. Paralelně byly

provedeny extrakce Mo z prostředí 0,1M HCl do organické fáze bez extrakčního činidla

Aliquat 336, aby mohl být vyloučen podíl kerosenu a oktanolu na extrakcích. Rozdělovací

poměry získané extrakcí Mo do organické fáze kerosenu s 1 % obj. - 10 % obj. oktanolu

spadly pod limitní hodnoty rozdělovacího poměru Dmin. Vyvstává tak otázka na možný

projev synergických, resp. antergických jevů ovlivňující proces extrakce. Pro objasnění

těchto dějů by bylo vhodné realizovat série extrakcí z vodných fází, o různých HCl

koncentracích, do organických fázích s odlišnými objemovými procenty oktanolu.
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Obrázek 8: Závislost rozdělovacího poměru D Mo na objemovém procentu φ oktanolu
přidaného do organické fáze při extrakcích z prostředí 0,1M HCl

Obrázek 9: Závislost rozdělovacího poměru D W na objemovém procentu φ oktanolu
přidaného do organické fáze při extrakcích z prostředí 0,1M a 5,0M HCl
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7 Závěr

Teoretická část této bakalářské práce byla zaměřena na problematiku kapalinové extrakce

Mo a W, jakožto homologů Sg. V teoretické části byly shrnuty základní poznatky na téma

transaktinoidů, přípravy transaktinoidů a jejich vlastností. Byly přiblíženy komplikace

spojené se studiem chemie transaktinoidů. V návaznosti na tyto komplikace byl vypracován

přehled metod a komplexních zařízení, které byly užity v praxi při studiu transaktinoidů.

Následují část byla věnována popisu chemie Sg, Mo a W, včetně chemie ve vodné fázi.

Pozornost byla dále přenesena na kapalinovou extrakci, separační metodu využitou

v experimentální části této práci, se zaměřením na proces extrakce s mechanismem iontové

asociace. Byl sepsán souhrn experimentální činnosti realizované v oblasti rychlé kapalinové

extrakce Mo a W.

V rámci experimentální části byly realizovány čtyři série experimentů s cílem poskytnout

základní charakterizaci extrakčního systému HCl/Aliquat 336 v kerosenu s přídavkem

oktanolu. Nejdříve byla práce zaměřena na popis chování systému v čase. Výsledkem

experimentů věnovaným proměření závislosti míry extrakce na době kontaktu fází bylo

vyhodnocení doby potřebné pro dosažení rovnováhy v systému. Tyto doby kontaktu byly

stanoveny jako 60 min pro Mo a 10 min pro W v rozmezí koncentrací HCl mezi 0,1 mol l−1

a 5 mol l−1. Experimenty zaměřené na extrakce z prostředí HCl o různých koncentracích

poukázaly na významnější extrakci anionických spécií v oblasti koncentrací 0,01 mol l−1 až

0,7 mol l−1, které byly nejspíše přítomny v důsledku hydrolytických dějů. Tvorba

neutrálních spécií v okolí koncentrace 1,0 mol l−1 HCl zapříčinila pokles v rozdělovacím

poměru pro Mo (nepatrný) i W (významný). Opětovný nárůst míry extrakce Mo i W byl

pozorován pro prostředí 3,0M HCl. V systému, kde byl oktanol zastoupen z 10 % obj., byl

pozorován pokles míry extrakce Mo z prostředí HCl o koncentraci vyšší než 3 mol l−1.

V oblasti nad koncentrací 8 mol l−1 bylo již pozorováno značné snížení míry extrakce.

Analýza závislosti rozdělovacího poměru D na koncentraci extrakčního činidla poukázala

na přítomnost a extrakci jednou nabité anionické spécie (zejména WO2Cl –
3 a v menší míře

možná WOCl –
5 ) v systému 5,0M HCl a organické fáze s 1 % obj. oktanolu. V případě

analýzy této závislosti pro extrakci Mo z prostředí 1,0M HCl do organické fáze s 2 % obj.

oktanolu nebyla prokázána extrakce pouze anionické spécie s celkovým nábojem -1.
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Výsledky poukazují spíše na koextrakci dvou spécií s nábojem -1 a -2 v neznámém

zastoupení. Obecně platí, že míra extrakce roste pro oba kovy s rostoucí koncentrací

extrakčního činidla. Experimenty věnované studiu extrakce v závislosti na přídavku

oktanolu naznačily možný vliv synergických a antergických jevů na proces extrakce.

Rozsah extrakcí realizovaných v systému HCl/Aliquat 336 v kerosenu s přídavkem

oktanolu byl limitován vznikem třetí fáze v prostředí vyšších koncentrací (přibližně

3,0 mol l−1 a výše) kyseliny HCl a naopak vznikem sraženiny při koncentracích velmi

nízkých (přibližně 0,01 mol l−1 a níže).

Budoucí experimenty věnované problematice extrakce z toho extrakčního činidla se mohou

zaměřit na objasnění synergických a antergických jevů. Realizovány mohou být také

experimenty pro závislost extrakce na koncentraci extrakčního činidla pro další koncentrace

kyseliny HCl. S ohledem na afinitu prvků 6. skupiny k halogenidům může být studium

rozšířeno na extrakce z prostředí kyseliny HF.
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Seznam použitých zkratek a symbolů

PSP Periodická soustava prvků

c Rychlost světla

GJT Z anglického označení Gas-Jet Transport

ARCA Z anglického označení Automated Rapid Chemistry Apparatus

AIDA Z anglického označení Automated Ion-exchange Separation Apparatus
Coupled with Detection System for Alpha Spectroscopy

SISAK Z anglického označení Short-Lived Isotopes Studied by the
AKUFVE-Technique

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

CTS Z anglického označení Cryo Thermochromatographic Separator

OLGA Z anglického označení On-line Gas Chromatography Apparatus

HEVI Z anglického označení Heavy Element Volatility Instrument

IVO Z anglického označení In-situ Volatization and On-line Detection

HPGe Z anglického označení Hight-Purity Germanium

TOA Trioktylamin

TIOA Triisooktylamin

Aliquat 336 N-methyltrioktylamonium chlorid a N-methyltridecylamonium chlorid

TBP Tributylfosfát

DAMFK Diisoamylester kyseliny methylfosforečné

TOPO Trioktylfosnioxid

HDEHP Kyselina di-(2-ethylhexyl)fosforečná

TPAC Tetrafenylarsenium chlorid

HIBA Kyselina 2-hydroxybutanová

HLA Kyselina 2-hydroxypropanová

PTFE Polytetrafluorethylen
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MARGE Z anglického označení Modular Robotic Gas-jet target

GA Z anglického označení Gross Area

NA Z anglického označení Net Area

B Z anglického označení Background
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