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Abstrakt: Během  provozu  jaderného  zařízení  vzniká  relativně  velké  množství
radioaktivního  odpadu,  ve  kterém  hrají  významnou  roli  štěpné  produkty.
Jedním z nejvýznamnějších štěpných produktů je 90Sr. Velice účinnými a hojně
používanými  extrakčními  činidly  pro  separaci  stroncia  z  kyselých  roztoků
jsou  crown  ethery.  V  poslední  době  je  problematice  separace  stroncia
věnována  relativně  velká  pozornost  v  souvislosti  s  možným  použitím
iontových  kapalin.  Z  tohoto  důvodu  je  i  tato  práce  zaměřena  na  studium
extrakce  stroncia  pomocí  crown etherů  do  iontových  kapalin.  V předchozí
studii, na kterou tato práce navazuje, byla do tohoto systému potvrzena vysoká
účinnost  extrakce  stroncia.  V rámci  této  práce  byl  sledován  a  popsán  vliv
několika  extrakčních  parametrů  se  zaměřením  na  mechanismy  přechodu
stroncia do organické fáze. Bylo zjištěno, že při extrakci do iontových kapalin
dochází ke změně extrakčního mechanismu s koncentrací kyseliny ve vodné
fázi. Na převažujícím mechanismu je také závislý vliv ostatních kationtů na
extrakci stroncia. Dále je popsán vliv koncentrace stroncia, extrakčního činidla
a aniontu použité minerální kyseliny a srovnání různých iontových kapalin na
bázi  imidazolu  s  chloroformem  a  benzenem,  jakožto  zástupci  běžných
organických rozpouštědel.
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Title: Study of strontium extraction with crown-ether

Author: Jan Houzar

Abstract: During the operation of a nuclear facility, a relatively large amount of radioactive
waste is produced, in which fission products play an important role. One of the
most important fission products is 90Sr. Efficient and widely used extraction agents
for the separation of strontium from acidic solutions are crown ethers. Recently,
the  application  of  ionic  liquids  in  strontium  separation  has  been  studied
extensively. For this reason, present work is focused on the study of liquid-liquid
extraction of strontium into ionic liquids using crown ethers. The high efficiency
of strontium extraction into this  system was already confirmed in the previous
study.  In  this  work,  the  effect  of  several  extraction  parameters  is  studied  and
discussed with the focus on the mechanisms of strontium extraction. It was found
that  the  extraction  mechanism changes  with  the  concentration  of  HNO3 in  the
aqueous phase during the extraction of strontium into ionic liquids. The influence
of other cations on strontium extraction also depends on the prevailing mechanism.
Furthermore,  a  comparison  of  various  imidazolium-based  ionic  liquids  with
chloroform and benzene is  given,  as  well  as the effect  of  the concentration of
strontium, the extraction agent and the anion of the acid used.
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1 Úvod

Jaderná energetika je při současné situaci jednou z klíčových technologií pro zajištění stabilních

dodávek  elektřiny  z  nízkoemisního  zdroje.  Její  provoz  je  nicméně  mj.  zatížen  produkcí

radioaktivního odpadu sestávajícího ze štěpných a aktivačních produktů a transuranových prvků.

Z hlediska radiační zátěže jsou v krátkodobém a střednědobém horizontu nejvýznamnější štěpné

produkty.  Jedním  z  nejdůležitějších  štěpných  produktů  je  se  svým  cca  30letým  poločasem

a vysokým  štěpným  výtěžkem  90Sr.  To  se  společně  s  ostatními  štěpnými  produkty  dostává

netěsnostmi  v  palivových  souborech  do  celého  primárního  okruhu,  čímž  dochází  k  jeho

kontaminaci.

Radioaktivními odpady z provozu jaderných zařízení  jsou,  z  hlediska radiační  zátěže,  primárně

vyhořelé jaderné palivo a kontaminované části primárního okruhu. Z důvodu snížení radiační zátěže

a objemu těchto odpadů a možné aplikace některých radionuklidů je v některých případech žádoucí

vybrané radionuklidy separovat. V posledních letech je v oblasti separace radionuklidů věnována

relativně velká pozornost využití iontových kapalin.

Iontové kapaliny jsou, jak již název napovídá, skupinou látek iontové povahy, která se vyznačuje

některými unikátními vlastnostmi. To je odlišuje od běžně používaných těkavých organických látek,

které  jsou  v  současnosti  v  mnohých separačních  postupech používány.  V kontextu  celosvětové

snahy o snížení ekologických dopadů lidské činnosti by tak iontové kapaliny mohly být vhodnou

náhradou právě za tyto těkavé organické látky. Jednou ze základních separačních metod, ve kterých

je zkoumána možnost aplikace iontových kapalin, je kapalinová extrakce.

Tato práce je  součástí  širšího výzkumu na Katedře jaderné chemie Fakulty jaderné a  fyzikálně

inženýrské ČVUT v Praze, který je zaměřen na separaci vybraných štěpných a aktivačních produktů

metodou kapalinové extrakce do iontových kapalin. Přímo pak tato práce navazuje na bakalářskou

práci  s  názvem  "Studium  extrakce  vybraných  radionuklidů  z  dekontaminačních  roztoků  do

iontových  kapalin"  a  výzkumný  úkol  s  názvem  "Separace  štěpných  produktů  ze  simulantů

dekontaminačních  roztoků"  [1,2].  Ve  druhé  jmenované  základní  studii  byla  potvrzena  možnost

aplikace  iontových  kapalin  v  oblasti  kapalinové  extrakce  stroncia  a  sledován  vliv  vybraných

extrakčních parametrů. Na základě získaných poznatků byl extrakčním činidlem zvoleným pro tuto

práci dicyklohexano-18-crown-6, pro který bylo dosaženo nejlepších výsledků.
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Část pozorovaných trendů zároveň nebyla v rámci předchozí práce spolehlivě vysvětlena. Z toho

důvodu je tato práce zaměřena na detailnější  studii vybraných vlivů a ověření předpokládaných

mechanismů. Teoretická část je věnována popisu vlastností a možnému využití iontových kapalin,

popisu chemického chování stroncia a především rešerši v oblasti mechanismu extrakce stroncia do

iontových  kapalin.  V  experimentální  části  této  práce  jsou  prezentovány  dosažené  výsledky

a v rámci interpretace jejich souvislost s předpokládanými extrakčními mechanismy.
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2 Iontové kapaliny

2.1 Vlastnosti iontových kapalin

Iontové kapaliny (ILs) jsou obvykle definovány jako látky iontové struktury, jejichž teplota tání je

nižší než 100 °C [3,4]. Největší pozornost je věnována tzv. room-temperature ionic liquids (RTILs),

tzn. iontovým kapalinám kapalným za laboratorní teploty [3,5]. ILs jsou tedy látky skládající se

z volných iontů,  které  lze,  na rozdíl  od běžných iontových sloučenin,  např.  NaCl,  zkapalnit  při

relativně nízké teplotě [6]. Tato vlastnost je dána použitím objemných iontů s delokalizovaným

nábojem. Vzájemné přitažlivé síly mezi těmito ionty jsou příliš malé na jejich udržení v krystalové

mřížce i při laboratorní, příp. lehce zvýšené teplotě [7,8].

Nejběžnější kationty a anionty jsou zobrazeny na Obr. 1 a 2 [9]. Kationty ILs jsou téměř výhradně

organické  povahy,  nejčastěji  terciární  nebo  kvartérní  aminy  a  fosfiny  nebo  terciární  thioly.

Nejpoužívanějšími a nejprostudovanějšími jsou ILs obsahující kation na bázi imidazolu, 1-alkyl-3-

methyl-imidazolium,  zkráceně  [CnC1im]+ nebo  [Cnmim]+ [8,10,11].  Používané  anionty  jsou  jak

anorganické  (obvykle  hydrofilní  ILs),  tak  organické  (obvykle  hydrofobní  ILs)  povahy.  Volba

vhodných iontů je důležitá nejenom z důvodu zajištění nízké teploty tání, ale také určuje fyzikálně-

chemické vlastnosti IL. Vzhledem k velkému množství možných iontů, a ještě většímu množství

jejich kombinací, lze syntetizovat širokou paletu ILs s rozdílnými vlastnostmi. Z tohoto důvodu

bývají ILs označovány termínem "designer solvents" [6,12].

Obr. 1: Nejčastěji používané kationty ILs, převzato z [9]
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Obr. 2: Nejčastěji používané anionty ILs, převzato z [9]

Mezi  nejvýznamnější  vlastnosti  ILs,  které  je  odlišují  od  běžně  používaných  organických

rozpouštědel (VOCs) i vodných roztoků, patří především téměř nulová tenze par, vysoká tepelná

a radiační stabilita, nehořlavost a široké elektrochemické okno [6,13–17]. Pro potenciální aplikace

je také důležitá jejich iontová povaha, která umožňuje průběh chemických reakcí a mechanismů,

které v případě molekulárních rozpouštědel nemohou probíhat [18,19]. 

ILs lze na základě struktury rozdělit do třech skupin lišících se svými vlastnostmi [4,20]. Princip

tohoto rozdělení je znázorněn na Obr. 3 [20]. Většina ILs, včetně těch tvořených kationty a anionty

na Obr. 1 a 2, spadá do kategorie aprotických ILs [21,22]. Ty se skládají z volných iontů, a zároveň

nenesou  odštěpitelný  (kyselý)  proton  [14].  Oproti  tomu  protické ILs  obsahují  kation

s odštepitelným protonem, což ovlivňuje především jejich solvatační vlastnosti a těkavost [4,14].

Takovými  kationty  jsou  např.  [CnHim]+ nebo  [CmCnCoHN]+,  jejichž  struktura  je  analogická

příslušným kationtům na  Obr. 1 s jedním postranním řetězcem nahrazeným atomem vodíku [21–

23]. Třetí, relativně vzácnou a málo prostudovanou skupinou jsou ILs sestávající z jedné molekuly

ve formě tzv. zwitteriontu (odtud anglický termín zwitterionic ILs) [20,24,25]. Z důvodu odlišných

vlastností se jednotlivé skupiny liší ve svém potenciálním využití [20].
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Obr. 3: Rozdělení ILs na základě jejich struktury, převzato z [20]

Jednou  ze  základních  vlastností,  kterou  se  ILs  odlišují  od  VOCs  je  jejich  netěkavost [6,12].

I v rámci samotných ILs lze ovšem nalézt významné rozdíly. Zatímco pro aprotické ILs je udávána

téměř nulová tenze par, a tudíž jsou považovány za skutečně netěkavé, v případě protických ILs je

situace odlišná [14]. Pro mnoho protických ILs byla zdokumentována teplota varu pohybující se

v rozsahu 100–300 °C [22,26].  I  tyto  ILs jsou nicméně stále  výrazně  méně těkavé než většina

VOCs. Nízká těkavost je důležitou vlastností v mnoha potenciálních aplikacích, např. v prostředí

o sníženém tlaku.

Další důležitou vlastností ILs je jejich tepelná stabilita, tzn. tepelné rozmezí jejich použitelnosti.

Spodní  hranice  tohoto  rozsahu  je  typicky  dána  teplotou  tání.  Ta  se  pro  většinou  ILs  na  bázi

imidazolu pohybuje od -75 °C do 50 °C [11]. Horní hranice rozmezí použitelnosti je obvykle dána

teplotou varu (pro protické ILs) nebo rozkladnou teplotou (pro aprotické ILs) [27]. Teplota, při níž

dochází k rozkladu, je pro většinu používaných aprotických ILs vyšší než 200 °C [5,28]. Některé

ILs, např.  na bázi imidazolu,  vykazují  tepelnou stabilitu až do cca 400 °C [27,29]. Pro většinu

radiochemických aplikací  je  kromě tepelné  stability  důležitá  také  radiační  stabilita ILs.  Ta  je

obvykle vyšší než pro většinu VOCs [15,30]. Výzkumná skupina Ha  et al. udává méně než 1 %

radiolytických produktů vzniklých ozářením několika ILs na bázi imidazolu dávkou 400 kGy [15].

V případě směsi TBP v kerosenu činil  podíl  radiolytických produktů za stejných podmínek cca

15 %. Skupina Yuan et al. pozorovala snížení procenta extrakce stroncia do roztoku dicyklohexano-

18-crown-6 v [C4mim][PF6] z 93,8 na 83,1 % pro dávku 550 kGy [31].
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Pro většinu  potenciálních  aplikací  ILs  jsou  důležité  jejich  hustota a  viskozita.  Většina  ILs  se

vyznačuje vyšší hustotou než voda [32]. Ta se pro nejčastěji používané ILs pohybuje v rozsahu

0,98–1,50 g·cm-3 [33]. Hustota [C4mim][NTf2], která byla v experimentální části této práce nejvíce

používanou IL, činí při standardním tlaku a teplotě 20 °C 1,44 g·cm-3 [34]. Také viskozita ILs je

obvykle vyšší  než v případě vody a VOCs [32].  Zatímco viskozita [C6mim][NTf2]  dosahuje za

atmosférického tlaku a teploty 25°C hodnoty 68 mPa·s, u vody, resp. ethanolu je to za stejných

podmínek  0,89,  resp.  1,07  mPa·s  [35,36].  Viskozita  ILs  obecně  roste  s  rostoucí  velikostí

jednotlivých iontů a klesá s rostoucí teplotou [32,36].

Širokou  oblastí  potenciálních  aplikací  ILs  jsou  elektrochemické  procesy.  Pro  ty  je  jednou

z nejdůležitějších vlastností ILs velikost elektrochemického okna, neboli rozsah napětí, ve kterém

nedochází k jejich oxidaci ani redukci [37]. Zatímco velikost elektrochemického okna destilované

vody činí 1,23 V [38], u ILs se pohybuje v oblasti 3–8 V [16,39]. Velikost elektrochemického okna

některých  ILs  na  bázi  imidazolu  je  zobrazena  na  Obr.  4 [39].  Pravděpodobně  nejpoužívanější

skupina ILs, [Cnmim][NTf2], se vyznačuje elektrochemickým oknem od cca -3,1 do cca 1,0–1,1 V

[39]. Hranice napětí, při které dochází k redukci (dolní hranice) je u ILs dána kationtem, kdežto

hranice, při které dochází k oxidaci (horní hranice) závisí na použitém aniontu [16].

Obr. 4: Velikost elektrochemického okna některých ILs na bázi imidazolu, [TFSI]- = [NTf2]-,

převzato z [39]
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V závislosti na použitých iontech lze kromě rozdílných parametrů pozorovat i odlišné fyzikálně-

chemické chování ILs. To je dobře patrné např. na hydrofobicitě jednotlivých ILs. Ta je ve většině

případů dána především zvoleným aniontem, jelikož většina  používaných kationtů je  organické

povahy [40,41]. Zatímco ILs obsahující anorganické anionty, především Cl-, Br- a I-, jsou s vodou

obvykle dobře mísitelné, v některých případech i neomezeně, hydrofobní organické anionty, jako

např. [NTf2]-, tvoří zpravidla silně hydrofobní ILs [41,42]. I tyto silně hydrofobní ILs jsou nicméně

s vodou  v  malé  míře  mísitelné.  V  případě  ILs  na  bázi  imidazolu  se  zmíněným  hydrofobním

aniontem, [Cnmim][NTf2], roste hydrofobicita s rostoucí délkou postranního řetězce imidazoliového

kationtu  [19].  Většina  hydrofobních  ILs  je  pak  dobře  mísitelná  s  celou  řadou  nepolárních

organických rozpouštědel [43,44].
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2.2 Historie a aplikace iontových kapalin

Historie ILs sahá až do druhé poloviny 19. století,  kdy byly zdokumentovány přípravy prvních

nízkotajících organických solí [45–47]. Např. v roce 1888 byl skupinou Gabriel  et al. připraven

ethanolamonium nitrát, [HO(CH2)2NH3][NO3], jehož struktura je zobrazena na Obr. 5a, s teplotou

tání  v  rozmezí  52–55  °C [47].  Objev  a  příprava  první  stabilní  iontové  kapaliny  jsou  nicméně

připisovány  Paulu  Waldenovi  [48,49].  Ten  v  roce  1914  připravil  ethylamonium  nitrát,

[CH3CH2NH3][NO3], viz Obr. 5b. [CH3CH2NH3][NO3], jehož teplota tání byla stanovena na 12–14

°C, lze zároveň považovat za první protickou RTIL [48,50].

Obr. 5: Struktura ethanolamonium nitrátu (a) a ethylamonium nitrátu (b)

I přes velký význam tohoto objevu byla v následujících desetiletích ILs věnována relativně malá

pozornost. V roce 1951 byl poprvé použit termín "iontová kapalina" [45,51]. Větší pozornosti se ILs

dostalo až po roce 1982, kdy byla skupinou Wilkes  et al. připravena série ILs na bázi imidazolu

s aniontem [AlCl4]- [5,45,52]. Tyto ILs již vykazovaly podobné vlastnosti těm popsaným v  Kap.

2.1, jejich nevýhodou ovšem byla nestabilita ve vodném prostředí [17,52]. Při práci s nimi tedy bylo

nutné zajistit prostředí bez vzdušné vlhkosti.

Tento nedostatek byl odstraněn toutéž výzkumnou skupinou v roce 1992 se syntézou ILs na bázi

imidazolu  s  anionty  [CH3CO2]-,  [NO3]- a  [BF4]- [17].  Tyto  na  vzduchu  a  ve  vodném prostředí

stabilní ILs odstartovali současnou éru výzkumu na poli syntézy a aplikace ILs [49]. ILs obsahující

dnes hojně používaný anion [NTf2]- byly poprvé syntetizovány skupinou Bonhôte et al. v roce 1996

[53].

I přesto, že do zmíněného roku 1992 byla většina výzkumu zaměřena na přípravu stabilních ILs,

které by sloužily jako náhrada za VOCs, se ještě před dosažením tohoto milníku začaly objevovat
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první  pokusy o  přímé zapojení  ILs  do  probíhajících  chemických  procesů.  Již  v  roce  1986 tak

skupina  Wilkes  et  al.  úspěšně  provedla  sérii  Friedel-Craftsových  reakcí,  kde  [C2mim][AlCl4]

sloužila jako rozpouštědlo, a zároveň jako katalyzátor [54,55]. Podobné aplikace "klasických" ILs

jsou  nicméně  omezené  reaktivitou  použitých  iontů.  Na  přelomu  tisíciletí  se  začínají  objevovat

studie  zabývající  se  syntézou  ILs  obsahujících  funkční  skupiny  vhodné  pro  konkrétní  aplikaci

[56,57]. V roce 2000 byl pro takové ILs zaveden název "task-specific ionic liquids" (TSILs) [50].

Na  Obr. 6a je zobrazena struktura jedné z TSILs použitých v pilotní studii skupiny Visser  et al.

zabývající se extrakcí Hg2+ a Cd2+ iontů [56].

V následujících letech se objevuje značné množství prací zaměřených na syntézu TSILs, především

pro separační  aplikace a  chemické syntézy [55].  Např.  v roce 2002 byla skupinou Davis  et al.

syntetizována TSIL na bázi  imidazolu schopná záchytu vzdušného CO2 [58].  Skupina Li  et  al.

úspěšně  provedla  syntézu  TSIL,  jejíž  struktura  je  zobrazena  na  Obr.  6b,  schopné  kvantitativní

extrakce uranylového iontu [59]. Dále byly TSILs úspěšně testovány např. pro extrakci lanthanoidů

[60], sorpci amoniaku [61] nebo jako katalyzátory v organických syntézách [62].

Obr. 6: Struktura TSILs pro extrakci Hg2+ a Cd2+ iontů (a) [56], resp. UO2
2+ iontů (b) [59]

Současně  s  rozvojem  TSILs  v  oblasti  potenciálních  průmyslových  aplikací  se  objevují  studie

zabývající se syntézou TSILs na bázi biomolekul [63]. První takovou TSIL syntetizovala skupina

skupina Davis et al. již v roce 1998 [64]. Hlavní myšlenkou výzkumu v této oblasti je použití ILs ve

farmaceutickém  průmyslu  [8,50,65].  V  souvislosti  se  současnými  celosvětovými  ekologickými

snahami  je  také  důležitá  jejich  potenciální  lepší  rozložitelnost  [66].  V  současné  době  je

problematice využití ILs ve farmaceutickém průmyslu věnována relativně velká pozornost [66,67].
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I přes výše popsané úspěchy v oblasti syntézy a použití TSILs však výzkumu na poli ILs i jejich

průmyslovým aplikacím stále  dominují  ty  neobsahující  specifické  funkční  skupiny vyvíjené  ke

konkrétnímu účelu [6,68]. Důvodem je především velká prostudovanost těchto "klasických" ILs

oproti  TSILs  a  větší  rozsah  jejich  použití  [68].  Jak  již  bylo  zmíněno,  od  roku  1982  došlo

k prudkému nárůstu publikací věnujícím se problematice ILs. Na Obr. 7 je pro ilustraci zobrazen

vývoj počtu publikovaných prací a zaregistrovaných patentů týkajících se ILs od roku 1996 do roku

2019 [6]. Dostupné zdroje udávají do roku 2020 celkově cca 90 000 publikací a 20 000 patentů

[6,68].

Obr. 7: Vývoj počtu publikovaných prací a zaregistrovaných patentů týkajících se ILs v letech

1996–2019 dle databáze SciFinderTM, převzato z [6]

Zatímco  počty  publikací  dosahují  každoročně  vyšších  jednotek  tisíc,  použití  ILs  v  komerční

a průmyslové sféře je stále velmi omezené. Do roku 2020 bylo zdokumentováno 57 komerčních

aplikací, přičemž společně s procesy chráněnými obchodním tajemstvím hovoří odhady o cca 100

aplikacích [68]. Prvním komerčním použitím ILs byla katalýza izomerizace 3,4-epoxybutanu na

2,5-dihydrofuran v letech 1996–2004 [6,69]. Od té doby došlo k aplikaci ILs v několika oblastech

průmyslu, jak je ilustrováno na Obr. 8 [6].
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Obr. 8: Oblasti průmyslových aplikací ILs, převzato z [6]

Historicky byla ILs věnována největší pozornost v elektrochemii [12]. Příkladem může být použití

ILs  jako  elektrolytu  v  Li-ion  bateriích  firmou  NOHMs  Technologies,  čímž  došlo  ke  zvýšení

životnosti těchto baterií o 400 % [6,70]. Další relativně širokou oblastí aplikací ILs je katalýza.

Kromě již výše zmíněné izomerace lze uvést např. proces ISOALKY Technology, jehož podstatou

je uplatnění ILs s aniontem na bázi chloridu hlinitého jako katalyzátoru při zpracování ropy pro

přípravu pohonných hmot [68].

Nejvýznamnější oblastí aplikace ILs je nicméně jejich použití jako rozpouštědla [8]. Díky jejich

unikátním vlastnostem uvedeným v Kap. 2.1 jsou v mnoha případech vhodnou náhradou za VOCs

[12]. Firma Ioniqa Technologies úspěšně implementovala ILs jakožto rozpouštědlo pro recyklaci

použitých PET materiálů [6,71,72].  Velká pozornost  je  ILs  věnována také v oblasti  kapalinové

extrakce.  Nahrazením VOCs  iontovými  kapalinami  bylo  dosaženo  zlepšení  extrakční  účinnosti

např. v případě extrakce kobaltu, lithia nebo uranu [73–75]. Zvýšení účinnosti extrakce stroncia

použitím ILs jako rozpouštědla bylo poprvé pozorováno v roce 1999 skupinou Dai et al. [76].
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3 Stroncium

Stroncium je prvek s atomovým číslem 38. Přírodní izotopická směs obsahuje čtyři stabilní izotopy

s hmotnostními  čísly  84,  86,  87  a  88,  přičemž nejzastoupenějším  je  88Sr  (cca  82  %)  [77–79].

Z uměle připravených izotopů jsou významné 85Sr a 89Sr s poločasy 64,8 d, resp. 50,6 d, které jsou

využívány pro lékařské a výzkumné účely [77,80,81]. 85Sr, přeměňující se elektronovým záchytem,

emituje  γ fotony  s  energií  514  keV,  zatímco  89Sr  je  β- zářič  s  Eβ,max =  1,501  MeV  [77].

Nejvýznamnějším antropogenním radionuklidem, a zároveň nejdéle žijícím radioizotopem stroncia,

je 90Sr s poločasem 28,9 r [77,79].

90Sr je radionuklid vznikající během štěpení  235U s kumulativním štěpným výtěžkem 5,7 % [77].

Jedná se o β- zářič s Eβ,max = 546 keV, přeměňující se na 90Y, které je též β- zářičem, ovšem s výrazně

vyšší  energií  emitovaných  elektronů  (Eβ,max =  2,278  MeV)  a  poločasem 64  h  [77].  Produktem

přeměny  90Y je stabilní  90Zr.  90Sr je společně s  137Cs nejvýznamnějším radionuklidem z hlediska

aktivity vyhořelého jaderného paliva v období cca 20–200 let od ukončení ozařování [82].

Stroncium je prvek II. A skupiny periodické tabulky, čemuž odpovídají jeho chemické vlastnosti. Ve

sloučeninách  se  stroncium vyskytuje  téměř  výhradně  v  oxidačním stavu  +II  [79].  Ve  vodném

prostředí se nachází ve formě solvatovaného strontnatého kationtu, jehož primární solvatační obal je

tvořen osmi molekulami vody, a který podléhá hydrolýze až při velmi zásaditém pH [83]. Některé

jednoduché anorganické sloučeniny stroncia  jsou ve vodě relativně  dobře rozpustné,  jako např.

Sr(NO3)2 nebo  SrCl2 a  SrBr2,  naopak  špatně  rozpustné  sloučeniny  tvoří  stroncium  např.

s uhličitanovými nebo síranovými anionty [78,79].

Ačkoliv se stroncium v přítomnosti dusičnanových aniontů nesráží, tvoří v tomto prostředí komplex

[Sr·NO3]+,  jehož  konstanta  stability  nabývá  hodnoty  přibližně  3,5  [78].  Obdobně,  nicméně

s výrazně nižší konstantou stability (β ≈ 0,54), vzniká v přítomnosti chloridových iontů [Sr·Cl]+

[84,85].  Z  běžně  používaných  anorganických  kyselin  tvoří  stroncium  nejsilnější  komplex

s fosforečnanovým  aniontem,  PO4
3- [78].  Z  analytického  hlediska  je  důležitá  tvorba  stabilních

komplexů s aniontem kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA) a s polyfosforečnany [78,86]. Pro

odstranění  radioaktivní  kontaminace  stronciem  je  zásadní  relativně  vysoká  stabilita  komplexů

s kyselinami citronovou a šťavelovou, které jsou běžně využívány v řadě dekontaminačních činidel.

Konstanta stability  komplexu stroncia  s  kyselinou šťavelovou činí  přibližně 18 [78].  V případě

kyseliny citronové nabývá konstanta stability hodnoty cca 800 [78,87,88].

12



Z hlediska separace je významná tvorba stabilních komplexů stroncia s crown ethery (CEs). Jedná

se o cyklické sloučeniny obsahující uhlík, vodík a kyslík, které se vyznačují přítomností volného

prostoru, tzv. kavity, ve svém středu. Do této kavity mohou vstupovat některé ionty, čímž dojde,

v mnoha případech, ke vzniku stabilního komplexu, který je následně možné vhodnou metodou

separovat.  Stabilita  těchto  komplexů  je  dána  primárně  velikostí  kavity  CE  a  průměrem

separovaného iontu [89].

V Tab. 1 jsou uvedeny průměry kavit pro nejčastěji používané CEs a iontové průměry vybraných

kationtů.  Z  této  tabulky  je  patrné,  že  jedním  z  nejvhodnějších  CEs  pro  separaci  stroncia  je

dicyklohexano-18-crown-6  (DCH18C6),  který  je  v  této  oblasti  historicky  nejpoužívanější

a nejprostudovanější,  a jehož struktura je uvedena na  Obr. 9 [90]. V poslední době ovšem bývá

nahrazován  svým  derivátem,  4,4′(5′)-di-terc-buthyldicyklohexano-18-crown-6  (DTBDCH18C6),

jehož komplex se stronciem je stabilnější [91]. Ten je využíván například v komerčně dostupných

variantách  Sr  Resinu,  kolony  určené  pro  extrakční  chromatografii  stroncia  [92–94].  Výsledky

některých výzkumných skupin  nicméně naznačují  nižší  radiační  stabilitu  DTBDCH18C6 oproti

DCH18C6 [91,95].

Tab. 1: Průměry kavit vybraných CEs a iontové průměry vybraných kationtů

Crown ether Průměr kavity [Å] Kation Iontový průměr [Å]

14-crown-4 1,2–1,5 [96] Li+ 1,4 [100]

15-crown-5 1,7–2,2 [96] Na+ 1,9 [100]

18-crown-6 2,6–3,2 [96] Ca2+ 2,0 [96]

Dicyklohexano-
18-crown-6

2,6–3,2 [97] Sr2+ 2,4 [96]

19-crown-6 3,0–3,5 [98] Ba2+ 2,7 [96]

21-crown-7 3,4–4,3 [96] K+ 2,8 [100]

Dibenzo-
24-crown-8

4,5–5,0 [99] NH4
+ 2,9 [101]
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Obr. 9: Struktura dicyklohexano-18-crown-6 (DCH18C6)

Kromě stroncia mohou tyto CEs tvořit stabilní komplexy i s ostatními kationty vhodné velikosti,

např.  K+ nebo Ba2+.  Vliv těchto kationtů je  patrný z  Obr.  10,  kde je  zobrazena závislost  počtu

volných objemů kolony do maxima elučního píku, k', pro jednotlivé kationty na koncentraci HNO3

pro  eluci  z  Sr  Resinu  [102].  Tyto  kationty  tvoří  s  DCH18C6 (resp.  DTBDCH18C6)  relativně

stabilní  komplex,  čímž  dochází  ke  kompetici  se  stronciem,  a  snižování  separačního  výtěžku

stroncia.

Obr. 10: Závislost k' jednotlivých kationtů na koncentraci HNO3, eluce z Sr Resinu, převzato

z [102]

Vhodný poloměr iontu ovšem není jediným faktorem ovlivňujícím stabilitu vznikajícího komplexu.

To lze demonstrovat porovnáním křivek pro K+ a Ba2+ na  Obr. 10. Tyto dva kationty mají velice

podobný iontový poloměr, nicméně kation Ba2+ je na Sr Resinu zadržován výrazně lépe. Závislost
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stability  vznikajícího  komplexu  (s  DCH18C6)  na  iontovém  poloměru  jednotlivých  kationtů  je

zobrazena na  Obr. 11 [96]. Kromě významného rozdílu ve stabilitě komplexu s K+ a Ba2+ je zde

patrná také podobná (a zároveň nízká) stabilita komplexu s Li+ a Ca2+, jejichž poloměry jsou naopak

relativně odlišné.  Porovnáním křivek pro Sr2+ a Ba2+ na  Obr.  10, kde je použit  DTBDCH18C6,

a Obr. 11, kde je zobrazena stabilita komplexů s DCH18C6, lze spatřit zmíněnou vyšší selektivitu

DTBDCH18C6 pro stroncium.

Obr. 11: Závislost konstanty stability komplexu DCH18C6 s jednotlivými kationty na iontovém

poloměru těchto kationtů, převzato z [96]
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4 Kapalinová extrakce stroncia

4.1 Extrakce do běžných organických rozpouštědel

Kapalinová  extrakce  je  jednou  ze  základních  separačních  metod využívající  různé  rozpustnosti

separované látky ve vzájemně nemísitelných rozpouštědlech. Přechod stroncia, které se ve vodném

prostředí vyskytuje primárně ve formě solvatovaného strontnatého kationtu, případně v komplexu

s vhodnými anionty, do organické fáze je bez přídavku vhodného extrakčního činidla velmi malý.

Nejpoužívanějším a nejprostudovanějším činidlem pro extrakci stroncia z vodné do organické fáze

je již zmíněný DCH18C6, příp. DTBDCH18C6 [90].

Mezi běžně používaná organická rozpouštědla (VOCs) pro extrakci stroncia pomocí CEs patří např.

oktanol,  chloroform nebo benzen [102,103].  Tato  rozpouštědla se  vzájemně liší  svou polaritou,

nicméně  ve  všech  případech  se  jedná  o  molekulární  rozpouštědla  bez  volného  náboje.  Při

kapalinové extrakci, při které platí podmínka zachování elektroneutrality, tak dochází k přechodu

extrahovaného kovu výhradně ve formě elektroneutrální molekuly, obvykle chelátu nebo iontového

asociátu [104,105]. Při extrakci kationtu Sr2+ crown etherem tedy musí být náboj tohoto kationtu

kompenzován vhodnými proti-ionty dle rovnice [106–110]

Sr2+ + CE + 2 X− ↔ [Sr·CE·(X)2]org . (1)

Vznikající  nenabitý  iontový  asociát  se  na  základě  fázové  rovnováhy  rozdělí  mezi  vodnou

a organickou fázi.  Toto rozdělení je dáno rozpustností  iontového asociátu v jednotlivých fázích.

Účinnost extrakce tak lze zvýšit volbou vhodného organického rozpouštědla a změnou parametrů

vodné fáze, způsobenou např. přídavkem vysolovacího činidla.

Extrakce stroncia pomocí CEs byla nejvíce prostudována americkou skupinou Dietz  et al. Ta již

v roce 1990 sledovala účinnost extrakce stroncia pomocí DCH18C6 a DTBDCH18C6 do různých

VOCs [106]. Dle jejích výsledků je extrakční konstanta silně ovlivněna zvoleným rozpouštědlem,

např. pro n-hexanol činí při použití DCH18C6 její hodnota cca 80, kdežto pro n-dekanol pouze cca

35. V případě 2-hexanonu a 2-undekanonu je tento rozdíl ještě významnější, a to 68 a 7,6. Extrakční

konstanty získané pro DCH18C6 a DTBDCH18C6 jsou velice podobné. Z výsledků této skupiny

publikovaných  v  roce  2012  vyplývá,  že  v  případě  alkoholů  rozdělovací  poměr  stroncia  klesá

s rostoucí hydrofobicitou [111,112].
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Zvýšení  extrakční  účinnosti  lze  dosáhnout  také  kombinací  několika  vzájemně  mísitelných

organických  rozpouštědel,  jak  bylo  demonstrováno  skupinou  Kumar  et  al.  [107].  Při  extrakci

pomocí DCH18C6 dochází ke zvyšování extrakční účinnosti stroncia s přídavkem n-butanolu do

n-oktanolu.  S rostoucím podílem n-butanolu  z  0  % na  80  % roste  rozdělovací  poměr  stroncia

z hodnoty cca 0,15 na hodnotu cca 0,45. Rozdělovací poměry stroncia získané při extrakci pomocí

DCH18C6 a DTBDCH18C6 se liší pouze minimálně.

Účinnost extrakce stroncia do VOCs pomocí CEs je také silně ovlivněna charakterem vodné fáze,

především koncentrací  kompenzujících  iontů.  Skupiny Dietz  et  al.  a  Shehata  et  al.  pozorovaly

s rostoucí  koncentrací  dusičnanů  nárůst  rozdělovacího  poměru  stroncia  [106,111–114].  Skupina

Shebata  et al. dokumentuje při extrakci do chloroformu pomocí 18C6 hodnotu směrnice nárůstu

rozdělovacího  poměru  stroncia  s  rostoucí  koncentrací  NO3
- rovnou  přibližně  dvěma  [114].  To

odpovídá koextrakci dvou molekul NO3
- dle rovnice (1).

Kromě  koncentrace  kompenzujících  iontů  má  na  extrakci  stroncia  vliv  i  jejich  charakter.  Ve

výsledcích skupiny Dietz et al. publikovaných v roce 2012 lze nalézt porovnání vlivu HNO3 a HCl

na  extrakci  do  roztoku  DCH18C6  v  různých  alkoholech  [111].  Zatímco  směrnice  nárůstu

rozdělovacího poměru stroncia s počáteční koncentrací kyseliny ve vodné fázi je v obou případech

podobná, hodnoty rozdělovacích poměrů stroncia jsou pro HNO3 o řád vyšší. Při extrakci do VOCs

tedy charakter kompenzujícího aniontu hraje významnou roli.

Jak již bylo uvedeno v  Kap. 3, CEs tvoří relativně stabilní komplexy kromě stroncia i s jinými

kationty. Možnost extrakce draslíku pomocí CEs potvrdila skupina Dietz et al. již v roce 1999, kdy

při extrakci z 1M HNO3 do 0,1M DCH18C6 v 1-oktanolu dosáhla rozdělovacího poměru draslíku

cca 1 [115]. V roce 2012 pak tato skupina sledovala extrakci několika kovů I.A a II.A skupiny

pomocí DCH18C6 do několika alifatických alkoholů [112]. S rostoucí koncentrací HNO3 do cca

1 mol·l-1 docházelo k nárůstu rozdělovacího poměru sodíku a draslíku. S dalším nárůstem kyselosti

pak  došlo  k  prudkému  poklesu  rozdělovacího  poměru  těchto  kovů.  Při  koncentraci  HNO3

10-2 mol·l-1 tak byl rozdělovací poměr draslíku vyšší než stroncia, kdežto při koncentracích vyšších

než cca 2 mol·l-1 bylo stroncium extrahováno lépe.  V případě Sr2+,  Ca2+ a Ba2+ iontů byl touto

skupinou pozorován nárůst rozdělovacího poměru těchto kovů s rostoucí koncentrací HNO3 v celém

sledovaném rozsahu. Nejlépe bylo z této trojice extrahováno stroncium.
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Tyto  výsledky  naznačují,  že  při  extrakci  stroncia  pomocí  CEs  může  docházet  k  interferenci

ostatních přítomných kationtů.  Konkurencí vybraných kationtů,  konkrétně Na+,  Al3+ a  Mg2+,  při

extrakci stroncia do 0,5M 18C6 v chloroformu se zabývala skupina Shehata et al. [114]. Významný

interferenční vliv těchto kationtů nepozorovala. S rostoucí koncentrací dusičnanů těchto kationtů

docházelo k nárůstu rozdělovacího poměru stroncia se směrnicí  blízkou hodnotě 2 pro všechny

3 kationty v rozsahu koncentrací 0,5–5 mol·l-1.
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4.2 Extrakce do iontových kapalin

Extrakci  stroncia  pomocí  CEs,  konkrétně  DCH18C6,  do  iontových  kapalin  poprvé  pozorovala

skupina Dai et al. v pilotní studii v roce 1999 [76]. V experimentech této studie bylo při počátečním

pH  4,1  a  použití  ILs  jako  organických  rozpouštědel  dosaženo  i  několikařádově  vyššího

rozdělovacího  poměru  stroncia  než  pro  chloroform  a  toluen.  Nejvyšší  hodnoty  rozdělovacího

poměru,  1,1·104,  bylo  dosaženo  pro  [C2mim][NTf2].  Vzhledem  k  takto  vysokým  hodnotám

umožňujícím  kvantitativní  separaci  stroncia  i  při  nižším  pH  bylo  použití  ILs  pro  kapalinovou

extrakci stroncia pomocí CEs v uplynulých letech intenzivně zkoumáno [110,112].

V roce 2000 bylo podobných výsledků dosaženo při experimentech skupiny Visser et al. [116]. Při

extrakci z 10-3–10-2M HNO3 do 0,1M DTBDCH18C6 v [C4mim][PF6] bylo touto skupinou dosaženo

rozdělovacího poměru stroncia cca 100. S rostoucí koncentrací kyseliny pak jeho hodnota relativně

rychle  klesala.  Z  1M  HNO3 tak  extrakce  probíhala  z  méně  než  50  %.  S  dalším  zvyšováním

koncentrace kyseliny  byl  pozorován opětovný nárůst.  Touto  skupinou byla zároveň pozorována

extrakce stroncia do ILs bez přechodu kompenzujících aniontů a vysloven předpoklad odlišného

mechanismu od extrakce nenabitého iontového asociátu při použití VOCs.

Pro  mezifázové  přechody,  které  jsou  podstatou  kapalinové  extrakce,  je  nutné  zachování

elektroneutrality jednotlivých fází, suma celkového vyměněného náboje tedy musí být nulová. Při

přechodu komplexu stroncia s CE do VOCs, které sestávají z elektroneutrálních molekul, je nutné

kompenzovat  náboj  strontnatého kationtu vhodným aniontem, např.  NO3
-.  Skupina Visser  et  al.

nicméně spoluextrakci dusičnanových aniontů do ILs nepozorovala [116]. Kladný náboj kationtu

Sr2+ tedy musí být kompenzován jiným způsobem. Vzhledem k iontové povaze iontových kapalin

může k této kompenzaci docházet dvěma způsoby, které navrhla skupina Dietz et al. [108].

Prvním  navrhovaným  mechanismem  je  přechod  aniontu  IL do  vodné  fáze  a  následná  tvorba

a extrakce nenabitého iontového asociátu mezi kationtem Sr2+, CE a dvěma anionty IL, např. [NTf2]-

dle rovnice

Sr2+ + CE + 2 [NTf 2]
− ↔ [Sr·CE·(NTf2)2 ]org . (2)

V tomto případě by s rostoucí koncentrací aniontu IL ve vodné fázi mělo docházet ke zvyšování

rozdělovacího  poměru  stroncia,  což  skupinou  Dietz  et  al.  pozorováno  nebylo  [108].  Druhým
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navrhovaným mechanismem je  iontová  výměna mezi  kladně nabitým komplexem kationtu  Sr2+

s CE a dvěma kationty IL, např. [Cnmim]+ dle rovnice

[Sr·CE]aq
2+ + 2[Cn mim]org

+ ↔ [Sr·CE]org
2+ + 2 [Cn mim ]aq

+ . (3)

Tento extrakční mechanismus byl skupinou Dietz  et al.  v následujících letech úspěšně potvrzen

[113,117].  Z  jejích  výsledků  z  roku  2002  nicméně  vyplývá,  že  ani  do  ILs  neprobíhá  extrakce

stroncia pouze mechanismem iontové výměny [117]. V této studii bylo zjištěno, že při extrakci do

roztoku DCH18C6 v [C5mim][NTf2] dochází ke spoluextrakci některých aniontů, ačkoliv celkové

extrahované množství je výrazně nižší, než jaké by odpovídalo extrakci stroncia pouze ve formě

nenabitého  iontového  asociátu.  Iontová  výměna  tedy  pravděpodobně  není  jediným  extrakčním

mechanismem, a část stroncia je extrahována ve formě nenabitého iontového asociátu.

Probíhá-li  extrakce  stroncia  do  ILs  mechanismem  iontové  výměny  dle  rovnice  (3),  závisí  její

účinnost na rozpustnosti kationtu IL ve vodné fázi, tedy primárně na jeho hydrofobicitě, která je

v případě kationtů na bázi imidazolu dána především délkou postranního řetězce [19]. S rostoucí

délkou postranního řetězce tohoto kationtu roste jeho hydrofobicita, čímž klesá význam extrakce

stroncia  mechanismem  iontové  výměny  [112,118].  Tato  silná  závislost  rozdělovacího  poměru

stroncia  na  délce  postranního  řetězce  [Cnmim][NTf2]  byla  demonstrována  v  řadě  studií

[91,108,110,112,118].

Studie skupiny Dietz et al. publikovaná roku 2003 předpokládá při extrakci pomocí DCH18C6 pro

[C5mim][NTf2]  a  [C6mim][NTf2]  primárně  mechanismus  iontové  výměny,  pro  [C8mim][NTf2]

přechod stroncia  oběma zmíněnými mechanismy,  a  pro [C10mim][NTf2]  již  převažující  extrakci

nenabitého iontového asociátu [113]. Ani v případě IL s nejméně hydrofobním kationtem, [C2mim]

[NTf2], nicméně neprobíhá extrakce pouze iontovou výměnou [118]. Podobný vliv hydrofobicity

kationtu IL na extrakční mechanismus byl získán i  v teoretické studii  skupiny Chaumont  et al.

[109].  Posun  převažujícího  mechanismu  z  iontové  výměny  do  přechodu  nenabitého  iontového

asociátu s  rostoucí délkou řetězce kationtu IL je  daleko výraznější  pro kovy alkalických zemin

oproti alkalickým kovům [112].

Délka řetězce IL není jediným faktorem určujícím převažující mechanismus. Pro méně hydrofobní

kationty IL (např. [C2mim]+) dosahuje obvykle rozdělovací poměr stroncia z málo koncentrovaných

roztoků HNO3 (c  ~ 10-3 mol·l-1) relativně vysokých hodnot,  a s rostoucí kyselostí  jeho hodnota
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rychle  klesá  [91,110,116,118].  Tento  trend,  který  je  v  rozporu  s  pozorovatelným  nárůstem

rozdělovacího poměru stroncia s koncentrací kyseliny pro VOCs, je skupinou Xu et al. vysvětlován

kompeticí  mezi  kationty  Sr2+ a  H3O+,  jejichž  koncentrace  s  přídavkem  kyseliny  roste  [118].

Vzroste-li koncentrace kyseliny nad určitou mez, jejíž hodnota zjevně závisí na experimentálních

podmínkách a pohybuje se v nižších jednotkách mol·l-1, lze v publikovaných studiích s rostoucí

koncentrací kyseliny pozorovat nárůst rozdělovacího poměru stroncia [91,110–112,116]. To lze, dle

skupiny Dietz  et  al.,  vysvětlit  tím,  že  z  důvodu vysoké koncentrace  H3O+ iontů  klesá význam

extrakce stroncia mechanismem iontové výměny, a zároveň koncentrace kompenzujících aniontů

(např. NO3
-) je dostatečně velká na to, aby mohlo ve větší míře docházet k extrakci stroncia ve

formě nenabitého iontového asociátu [Sr·CE·(NO3)2] [111].

V případě ILs s hydrofobnějším kationtem je situace odlišná. Při extrakci pomocí DCH18C6 do

[C10mim][NTf2] byl skupinou Dietz et al. v oblasti 10-2–1M HNO3 pozorován nárůst rozdělovacího

poměru stroncia s rostoucí koncentrací kyseliny [111–113,119]. To je v souladu s předpokladem

převažující extrakce nenabitého iontového asociátu i při nízkých koncentracích HNO3 [119]. Oproti

VOCs  nicméně  tato  skupina  pozorovala  nejprve  strmější  nárůst,  a  poté  pokles  rozdělovacího

poměru stroncia v oblasti cca 0,5–4M HNO3. Tento neočekávaný trend je ve zmíněných studiích

vysvětlován návrhem třetího extrakčního mechanismu.

Podstatou tohoto třetího mechanismu, který byl poprvé navržen pro extrakci Na+ iontů, je extrakce

nedisociované kyseliny společně s několika molekulami vody v komplexu s CE, výsledkem jejichž

interakce v organické fázi je výskyt komplexu [H3O·CE]+ [115,120–122]. Na mezifázovém rozhraní

poté  dochází  k  výměně mezi  H3O+ a  kationtem extrahovaného kovu z  vodné  fáze  dle  rovnice

[111,123]

Maq
n+ + n [H3 O·CE ]org

+ ↔ n H3 Oaq
+ + [M·CE]org

n+ + (n−1)CEorg . (4)

Jak  je  patrné  z  rovnice  (4),  kation  IL se  iontové  výměny  v  tomto  případě  neúčastní,  a  tento

mechanismus lze pozorovat i při použití IL s výrazně hydrofobním kationtem [111,112].

Kromě koncentrace kyseliny hraje roli i její anion. Ve studii skupiny Dietz  et al. z roku 2012 lze

nalézt porovnání vlivu HNO3 a HCl na extrakci stroncia do ILs pomocí DCH18C6 [111]. Zatímco

při koncentracích kyselin cca 10-2–0,5 mol·l-1 je jejich vliv zanedbatelný, při vyšších koncentracích

je patrný rozdíl v rozdělovacích poměrech stroncia. Ještě větší vliv aniontu lze spatřit ve stejné

studii  porovnáním HCl,  HBr a HI v oblasti  koncentrací  10-2–10 mol·l-1 při  extrakci  do roztoku
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DCH18C6  v  [C10mim][NTf2].  Zatímco  pro  HCl  je  pozorován  nejprve  relativně  prudký  pokles

rozdělovacího  poměru  stroncia  mezi  koncentracemi  10-2–1  mol·l-1,  pro  HI  k  žádnému  poklesu

nedochází.  Pozorované  rozdíly  mezi  jednotlivými  kyselinami  naznačují,  že  charakter  aniontu

kyseliny významně ovlivňuje pouze extrakci  nenabitého iontového asociátu,  která  převažuje při

vyšších kyselostech.

Obdobně jako v případě VOCs, i do ILs lze pomocí CEs kromě stroncia separovat i další kovy.

Výzkumná skupina Chun et al. potvrdila možnost extrakce alkalických kovů do [Cnmim][PF6], kde

n = 4–9, pomocí DCH18C6 [124]. Nejvyššího procenta extrakce bylo dosaženo pro draslík, naopak

separace lithia byla prakticky zanedbatelná. Účinnost extrakce do ILs je dle této studie nezávislá na

charakteru použité kyseliny a byla shodná pro HCl, HNO3 a H2SO4. Extrakce sodíku byla sledována

v již  zmiňované  studii  skupiny  Dietz  et  al.  z  roku  2005,  ve  které  byl  navržen  třetí  extrakční

mechanismus [123]. Z roztoku HNO3 o koncentraci 10-2 mol·l-1 byla touto skupinou pozorována

téměř kvantitativní separace sodíku do roztoku DCH18C6 v [C5mim][NTf2]. S rostoucí kyselostí

pak rozdělovací poměr sodíku rychle klesal a na rozdíl od stroncia nebyla ani při extrakci z 9M

HNO3 pozorována změna tohoto trendu.

Dochází-li při použití ILs k extrakci alkalických kovů, bude jejich přítomnost negativně ovlivňovat

rozdělovací poměr stroncia. Tato myšlenka byla potvrzena již v roce 2000 skupinou Visser  et al.,

která mj. sledovala závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci některých solí a kyselin

[116]. Zatímco s přídavkem LiNO3 a Al(NO3)3 docházelo při extrakci do roztoku DTBDCH18C6

v [C4mim][PF6] k nárůstu rozdělovacího poměru stroncia, v přítomnosti Na+ iontů byl pozorován

pokles. Vliv NaNO3 byl v této studii prakticky shodný s vlivem HNO3, kdežto v případě citrátu

(Na3Cit) byl pokles rozdělovacího poměru stroncia výrazně vyšší.

Vliv sodíku a draslíku na extrakci stroncia sledovala také skupina Xu  et al. [118]. V této studii

činila koncentrace stroncia ve vodné fázi 10-2 mol·l-1 a koncentrace DCH18C6 v [Cnmim][NTf2] (n

= 2, 4, 6) 0,1 mol·l-1. V přítomnosti sodíku bylo i v případě extrakce z 1M NaNO3 v 1M HNO3

dosaženo separace více než 50 % stroncia. Vliv KNO3 byl výrazně vyšší. Při použití [C2mim][NTf2]

došlo ke snížení procenta extrakce stroncia z více než 90 % v čisté 1M HNO3 na méně než 5 % pro

1M  KNO3.  Pro  [C6mim][NTf2]  byl  pozorován  pokles  procenta  extrakce  stroncia  s  rostoucí

koncentrací KNO3 v rozsahu 0–0,1 mol·l-1 z cca 70 % na cca 50 %. Nad koncentrací 0,1 mol·l -1,

která odpovídá množství CE v organické fázi, již k dalšímu snižování nedocházelo.
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Z výše uvedených informací je patrné, že roztoky CEs v ILs se jeví jako velice vhodné systémy pro

separaci stroncia metodou kapalinové extrakce. ILs se přímo účastní extrakčního mechanismu, čímž

dochází  oproti  VOCs  ke  zlepšení  separační  účinnosti,  především  ze  slabě  kyselých  roztoků.

Zároveň  ovšem dochází  ke  ztrátám IL ve  vodné fázi,  což  zhoršuje  ekonomiku  celého procesu

a zvyšuje jeho ekologickou zátěž. Extrakční účinnost stroncia je také silně ovlivněna přítomností

některých  interferujících  kationtů,  např.  K+.  I  přes  množství  publikací  zabývajících  se  touto

problematikou nejsou dosud zodpovězeny všechny otázky potřebné pro praktické použití ILs jako

náhrady za VOCs v kapalinové extrakci  stroncia.  Z tohoto důvodu je  praktická část  této práce

zaměřena na ověření předpokládaných mechanismů a studium některých parametrů ovlivňujících

účinnost extrakce stroncia pomocí CEs do ILs.
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5 Experimentální část

5.1 Použité přístroje, pomůcky a chemikálie

5.1.1 Přístroje a pomůcky

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

• Automatické pipety Eppendorf s rozsahy 1 - 10 μl; 10 - 100 μl; 20 - 200 μl a 100 - 1000 μl

• Centrifuga EBA20, Hettich Zentrifugen

• Jednokanálový čítač TESLA 3102 se scintilační sondou se studnovým detektorem NaI:Tl

• Měřič pH PHM240 MeterLab

• Ultrazvuková lázeň Elmasonic S60H, P-LAB a.s.

• Vibračně-rotační třepačka (vortex) MS2 Minishaker IKA®

5.1.2 Chemikálie

• 1-alkyl-3-methyl-imidazolium bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imid ([Cnmim][NTf2],  n = 2, 4,

6, 7, 10) - čistota 99 %, Iolitec Ionic Liquids Technologies GmbH

• Benzen (C6H6) - p. a., Lachema n. p. Brno

• Dicyklohexano-18-crown-6 (DCH18C6) - čistota 98 %, směs izomerů, Sigma Aldrich

• Dusičnan draselný bezvodý (KNO3) - p. a., Lachema n. p. Brno

• Dusičnan sodný bezvodý (NaNO3) - p. a., Lachema n. p. Brno

• Chlorid strontnatý krystalický (SrCl2·6H2O) - p. a., Lachema n. p. Brno

• Chloroform (CHCl3) - čistota > 99 %, VWR Chemicals

• Kyselina dusičná (HNO3) 65% -  p.a., Lach-ner s.r.o.

• Kyselina chloristá (HClO4) koncentrovaná - p.a., Sigma Aldrich

• Kyselina chlorovodíková (HCl) koncentrovaná - p.a., Lach-ner s.r.o.

• Zásobní  roztok  5·10-3M  SrCl2 o  objemu  270  μl  obsahující  85Sr  v  prostředí  0,1M  HCl

o radionuklidové čistotě > 99,5 %, celkové referenční aktivitě 37 MBq a referenční měrné

aktivitě 282 MBq/mg Sr k 24. 12. 2021, POLATOM
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5.2 Použitá metodika

5.2.1 Příprava vodné a organické fáze

Vodná fáze pro extrakční  experimenty byla připravena následujícím způsobem (pro ředění  byla

použita deionizovaná voda):

• 1·10-3,  1  nebo  7M  HNO3 pro  studium  kinetiky  extrakce  a  závislosti  na  koncentraci

extrakčního činidla,

• 0–0,6M SrCl2 v  1·10-3, 1 nebo 7M HNO3 pro stanovení závislosti na koncentraci Sr2+ ve

vodné fázi,

• 10-3–10M HNO3 nebo 10-3–9M HCl nebo 10-3–7M HClO4 pro stanovení  vlivu minerální

kyseliny,

• 10-2–5M NaNO3, resp. KNO3 v 0–10M HNO3 pro stanovení vlivu Na+ a K+ iontů na extrakci

stroncia.

Organická fáze byla připravena následujícím způsobem:

• 0,1M  DCH18C6 v [Cnmim][NTf2]  (n = 2,  4,  6,  7,  10),  chloroformu,  resp.  benzenu pro

stanovení vlivu organického rozpouštědla,

• 10-5–0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2] pro stanovení závislosti na koncentraci extrakčního

činidla,

• 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2] pro všechna ostatní stanovení.

Příprava organické fáze byla provedena navážením potřebného množství DCH18C6 a organického

rozpouštědla  a  umístěním do ultrazvukové lázně.  Po úplném rozpuštění  byla stanovena hustota

takto připravené organické fáze.  Za laboratorní teploty bylo skleněnou kapilárou odebráno a na

analytických  vahách  zváženo  přesně  100  μl  organické  fáze.  Ze  známého  objemu  a  stanovené

hmotnosti byla určena hustota.

25



5.2.2 Kapalinová extrakce stroncia

5.2.2.1 Kapalinová extrakce bez ekvilibrace fází

Na  základě  stanovené  hustoty  bylo  na  analytických  vahách  do  extrakčních  vialek  naváženo

množství organické fáze odpovídající 750 μl (s výjimkou chloroformu a benzenu, v jejichž případě

bylo 750 μl organické fáze odpipetováno), ke kterému bylo odpipetováno 744 μl vodné fáze a 6 μl

zásobního roztoku 85Sr. Celková koncentrace stroncia v 750 μl vodné fáze činila před provedením

extrakce (s výjimkou experimentů pro stanovení vlivu koncentrace Sr2+ ve vodné fázi) 9,1·10-7–

5,8·10-6 mol·l-1. Koncentrace stroncia byla postupně zvyšována z důvodu snižování jeho hmotnostní

aktivity v důsledku rozpadu  85Sr. K tomuto kroku bylo přistoupeno v rámci zachování limitních

stanovitelných hodnot  rozdělovacího poměru stroncia  daných celkovou aktivitou  85Sr.  Vliv  této

změny celkové koncentrace stroncia na jeho rozdělovací poměr v daném systému byl zanedbatelný,

jak bylo ověřeno v experimentech pro stanovení závislosti na koncentraci stroncia ve vodné fázi.

Po vzájemném smísení fází byla za laboratorní teploty provedena samotná extrakce třepáním po

dobu 2 minut (s výjimkou experimentů pro studium kinetiky extrakce) na vortexu při 3000 rpm.

Následně byly obě fáze odděleny centrifugací po dobu 60 sekund při 6000 rpm a bylo odpipetováno

600  μl obou fází  do měřicích vialek.  Z důvodu relativně velké nepřesnosti  pipetování viskózní

organické  fáze byla tato  zvážena a  na  základě známé hustoty stanovený její  přesný objem. Po

provedení extrakce bylo změřeno pH vodné fáze (při počáteční koncentraci kyseliny < 1 mol·l-1).

Účinnost extrakce byla posuzována stanovením rozdělovacího poměru stroncia dle vztahu

D =( corg

caq
)≈(Norg

N aq

·
V aq

V org
)η , t = konst .

, (5)

kde Norg, resp. Naq jsou průměry měřených počtů impulsů 85Sr v jednotlivých fázích na scintilačním

detektoru NaI:Tl (měření 3x po dobu 60 s).

5.2.2.2 Kapalinová extrakce s ekvilibrací fází

V rámci stanovení kinetiky extrakce byla v části experimentů provedena tzv. ekvilibrace fází. Ta

probíhala smísením 750 μl organické a 744 μl vodné fáze a jejich třepáním na vortexu při 2000 rpm

po  dobu  60  minut.  Poté  byl  systém  označen  přídavkem  6  μl  zásobního  roztoku  85Sr  a  byla

provedena kapalinová extrakce stroncia a její  vyhodnocení shodným způsobem jako je popsáno

v předchozí podkapitole. Ekvilibrace i samotná extrakce byly opět provedeny za laboratorní teploty.
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5.2.3 Statistické zpracování výsledků a stanovení Dmin a Dmax

Pro výpočet nejistoty stanovovaných rozdělovacích poměrů byly uvažovány nejistota pipetovaného

objemu vodné fáze udávané výrobcem a nejistoty měřených počtů impulsů jednotlivých fází, pro

které byl na základě Poissonova rozdělení uvažován vztah

σ N = √N , (6)

kde N je naměřený počet impulsů. Výpočet nejistoty vypočtených veličin byl stanoven s použitím

zákona pro šíření chyb ve tvaru

σ f = √∑i=1

n

( ∂ f
∂ x i

·σ i)
2

, (7)

platný pro směrodatnou odchylku, σf, složené funkce n neznámých, f = f(x1, x2, ..., xn), kde
∂ f
∂ xi

je

parciální  derivace  funkce  f podle  proměnné  xi a  σi směrodatná  odchylka  této  proměnné [125].

Výsledky jsou vyneseny v grafech jako závislosti rozdělovacího poměru stroncia na zkoumaných

parametrech.  Nejistoty  stanovených rozdělovacích  poměrů jsou  vyjádřeny chybovými úsečkami

reprezentujícími hodnoty D ± σD, kde σD značí směrodatnou odchylku rozdělovacího poměru.

Hodnoty  Dmin a  Dmax,  tedy  minimální  a  maximální  hodnoty  rozdělovacího  poměru  stroncia

stanovitelné za daných experimentálních podmínek, byly určeny dle vztahů

Dmin =
LD

N0

, (8)

Dmax =
N0

LD

, (9)

LD = 4,653 ·σ p+2,706 , (10)

N0 = N std ·(V org+V aq

V extr
), (11)

kde σp je směrodatná odchylka průměru měřených počtů impulsů pozadí, Nstd je průměrný celkový

počet  impulsů  85Sr  v  jednom experimentu,  Vorg a  Vaq jsou  objemy organické,  resp.  vodné  fáze

odebrané k měření a Vextr je celkový objem obou fází při extrakci [125].
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6 Výsledky a diskuse

6.1 Kinetika extrakce

Na základě předešlého výzkumu [2] byl  zvolen extrakční  systém sestávající  z  0,1M DCH18C6

v [C4mim][NTf2]. Při extrakci z 1M HNO3 do tohoto systému byl dříve pozorován nemonotónní

vliv doby kontaktu fází. Pro ověření a možné vysvětlení těchto výsledků byly kinetické experimenty

zopakovány a doplněny o extrakci z prostředí HNO3 o jiných koncentracích (1·10-3 mol·l-1, 1 mol·l-1

a  7  mol·l-1)  a  rozšířeny  o  extrakci  mezi  fázemi,  které  byly  před  samotným  experimentem

kontaktovány kvůli jejich vzájemnému nasycení dle fázové rovnováhy. Tento proces je v dalším

textu nazýván ekvilibrací. Koncentrace 1·10-3 mol·l-1, 1 mol·l-1 a 7 mol·l-1 byly zvoleny na základě

předchozích výsledků a předpokládaných mechanismů. Při extrakci z 1mM HNO3 je předpokládán

primárně mechanismus iontové výměny mezi komplexem [Sr·CE]2+ a dvěma kationty IL, kdežto

v případě  7M HNO3 se  předpokládá  převaha  extrakce  stroncia  ve  formě  nenabitého  iontového

asociátu [Sr·CE·(NO3)2]. Při 1M HNO3 se na extrakci stroncia pravděpodobně podílejí významnou

měrou oba zmíněné mechanismy. Vzhledem k vysokým rozdělovacím poměrům dosaženým při

extrakci z 1mM HNO3 do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2] byla pro tuto koncentraci kyseliny

snížena koncentrace extrakčního činidla v organické fázi na 1·10-3 mol·l-1.

Pro určení doby potřebné k ekvilibraci fází byla sledována hustota organické fáze a pH vodné fáze

v závislosti na době jejich kontaktu. U všech tří koncentrací HNO3 došlo v první minutě třepání ke

snížení hustoty organické fáze z hodnoty 1,44 g·cm-3 pro čistou organickou fázi na cca 1,41–1,42

g·cm-3.  To  je  pravděpodobně  způsobeno  přechodem  malého  množství  vody,  příp.  HNO3 do

organické fáze. V následujících 60 minutách pak již žádné výraznější změny v hustotě pozorovány

nebyly. U 1mM HNO3 došlo po první minutě také k poklesu pH vodné fáze z hodnoty 3,2 na cca

2,6. Vzhledem k faktu, že se ve všech případech jednalo pouze o malou změnu, nebylo z tohoto

měření možné spolehlivě určit dobu potřebnou k ekvilibraci fází. Na základě provedené rešerše bylo

za dobu dostačující k ekvilibraci fází zvoleno 60 minut [91,118,126,127].

Porovnání  kinetiky  extrakce  stroncia  pro  ekvilibrované  a  neekvilibrované  fáze  pro  všechny  tři

koncentrace  kyseliny  je  zobrazeno  na  Obr.  12.  Z  grafu  je  patrný  pouze  relativně  malý  vliv

ekvilibrace fází na extrakci stroncia pro dobu kontaktu fází delší než 30 s. Pro dobu kontaktu fází

kratší  než  30  s  lze  spatřit  významnější  odchylku  u  1mM  a  1M  HNO3,  kdy  byl  získán  vyšší

rozdělovací  poměr  stroncia  pro  ekvilibrované  fáze.  Vzhledem k  velmi  krátkým časům  třepání

ovšem nelze u těchto výsledků vyloučit experimentální chybu.
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Obr. 12: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na době třepání na vortexu při 3000 rpm; extrakce

stroncia z roztoku HNO3 o různých koncentracích pro ekvilibrované a neekvilibrované fáze

(ekvilibrace předtřepáním 60 min) do 1mM (z 1mM HNO3), resp. 0,1M (1M a 7M HNO3)

DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

Pro  účely  porovnání  závislosti  extrakce  stroncia  na  době  kontaktu  fází  mezi  jednotlivými

kyselinami  jsou  na  Obr.  13,  resp.  14 v  závislosti  na  čase  vyneseny  hodnoty  relativních

rozdělovacích poměrů, pro které platí vztah

Drel =
DSr

DSr , max

, (12)

kde DSr je absolutní hodnota rozdělovacího poměru stroncia a DSr,max je maximální dosažená hodnota

rozdělovacího poměru pro danou křivku. Z těchto grafů je patrný obecný trend počátečního nárůstu

rozdělovacího  poměru  stroncia  v  první  cca  jedné  minutě.  Při  extrakci  ze  7M  HNO3 lze  pro

neekvilibrované i ekvilibrované fáze naopak kolem jedné minuty pozorovat drobný propad. Ten je

nicméně relativně malý (cca 10, resp. 15 % maximální dosažené hodnoty rozdělovacího poměru)

a může být způsoben experimentální nepřesností.

29



Po  rychlém  počátečním  nárůstu  následuje  v  obecném  trendu  pozvolný  pokles.  Při  extrakci

z prostředí 1M a 7M HNO3 klesá rozdělovací poměr stroncia po 30 minutách třepání na hodnotu

cca  85–90 % maxima.  Pro 1mM HNO3 lze  pozorovat  propad k 75–80 % maximální  hodnoty.

Vzhledem k rozdílné koncentraci extrakčního činidla (DCH18C6) v organické fázi oproti extrakci

z koncentrovanějších roztoků HNO3 ovšem nelze s jistotou určit, jedná-li se o vliv nižší koncentrace

kyseliny nebo crown etheru.

Obr. 13: Porovnání kinetiky extrakce stroncia pro neekvilibrované fáze pro různé koncentrace

HNO3 ve vodné fázi; extrakce do 1mM (z 1mM HNO3), resp. 0,1M (1M a 7M HNO3) DCH18C6

v [C4mim][NTf2], A/O = 1, třepání při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C

Rozdíl v rozdělovacích poměrech stroncia mezi extrakcí s ekvilibrovanými a neekvilibrovanými

fázemi u velmi krátkých časů třepání by mohl souviset s rychlostí ekvilibrace fází. Jak již bylo

popsáno výše, během procesu ekvilibrace dochází k největší změně hustoty organické fáze a pH

vodné fáze v první minutě vzájemného kontaktu. Při delší době třepání je již rozdíl v rozdělovacích

poměrech stroncia pro ekvilibrované a neekvilibrované fáze relativně malý, při delším kontaktu fází

tak již pravděpodobně k významnějším fázovým přechodům nedochází.
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Následující  pozvolný  pokles  prozatím  zůstává  nevysvětlen.  I  přesto,  že  byly  tyto  experimenty

provedeny opakovaně, nepodařilo se eliminovat rozptyl naměřených hodnot. Pozorovaný pokles

rozdělovacího  poměru  stroncia  pro  delší  časy  třepání  je  ve  všech  případech  menší  než  30  %

maximální hodnoty. Vzhledem k těmto skutečnostem nelze z kinetických experimentů vyvozovat

spolehlivé závěry. Z důvodu nízké opakovatelnosti krátkých dob kontaktu a dosud nevysvětleným

změnám při delším třepání byla pro následující experimenty zvolena doba kontaktu fází 2 minuty.

Obr. 14: Porovnání kinetiky extrakce stroncia pro ekvilibrované fáze pro různé koncentrace HNO3

ve vodné fázi; ekvilibrace předtřepáním 60 min, extrakce do 1mM (z 1mM HNO3), resp. 0,1M (1M

a 7M HNO3) DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1, třepání při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1,

T ~ 25 °C
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6.2 Vliv koncentrace stroncia ve vodné fázi

Počáteční  koncentrace  separované  látky,  v  tomto  případě  stroncia,  ve  vodné  fázi  je  jedním ze

základních  extrakčních  parametrů.  Závislost  rozdělovacího  poměru  na  počáteční  koncentraci

stroncia (ve formě SrCl2) ve vodné fázi je zobrazena na Obr. 15. Při koncentracích výrazně nižších

než  celková  koncentrace  extrakčního  činidla  zůstává  rozdělovací  poměr  stroncia  prakticky

konstantní pro všechny tři koncentrace HNO3. Naopak, je-li celková koncentrace stroncia ve vodné

fázi srovnatelná nebo vyšší než koncentrace CE, dochází k významnému poklesu rozdělovacího

poměru. Tento pokles je s největší pravděpodobností způsoben snižováním koncentrace volného

extrakčního činidla v organické fázi v důsledku tvorby komplexu se stronciem.

Obr. 15: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na celkové počáteční koncentraci SrCl2 ve vodné

fázi; extrakce z prostředí HNO3 o koncentracích 1·10-3, 1 a 7 mol·l-1 do 1mM (z 1mM HNO3), resp.

0,1M (1M a 7M HNO3) DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1, třepání 2 min při 3000 rpm,

T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

V systému, kde jsou koncentrace stroncia a extrakčního činidla shodné, nabývá rozdělovací poměr

stroncia pro všechny tři  koncentrace HNO3 obdobné hodnoty,  konkrétně v rozsahu 1,5 -  5.  Při
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koncentraci stroncia 0,1 mol·l-1,  dosahuje jeho rozdělovací poměr při extrakci z prostředí 1mM

HNO3 100x nižší hodnoty než v případě 1M a 7M HNO3. Tento faktor je ve shodě se 100x nižší

koncentrací  extrakčního  činidla  v  tomto  systému.  Celkové  množství  stroncia  přecházející  do

organické fáze, c(Sr)org, určené z celkové analytické koncentrace SrCl2 a stanoveného rozdělovacího

poměru stroncia dle vztahu

DSr =
c (Sr)org

c(Sr )aq

, (13)

není v žádném ze systémů vyšší než celková koncentrace crown etheru. Tato skutečnost indikuje, že

jednou molekulou CE dochází k extrakci nejvýše jednoho atomu stroncia, a to i v případě, je-li

stroncia ve vodné fázi o dva řády více.

Oba  základní  předpokládané  mechanismy  extrakce,  tedy  iontovou  výměnu  nebo  přechod

nenabitého iontového asociátu, lze v obecném případě extrakce  m atomů stroncia  n molekulami

crown etheru za předpokladu dosažení rovnováhy popsat extrakční konstantou ve tvaru

K ex =
c (komplex)org

c(Sr2+ )aq
m · c (CE)org

n · A
· K γ ; A =

c (C4 mim+ )org
2

c(C4 mim+ )aq
2 , resp. A = c(NO3

−)aq
2 , (14)

kde  c(komplex)org značí  koncentraci  komplexu  stroncia  přecházejícího  do  organické  fáze  a  Kγ

poměr aktivitních koeficientů příslušných složek. Za předpokladu zanedbatelné rozpustnosti CE ve

vodné fázi, výskytu stronciu ve vodné fázi výhradně ve formě kationtu Sr2+ a jeho přechodu do

organické fáze výhradně ve formě komplexu s CE, lze při zachování experimentálních podmínek

extrakce a koncentrace všech složek s výjimkou stroncia upravit předchozí vztah do tvaru

log(DSr)= (m−1) · log(c (Sr2+ )aq)+C , (15)

kde DSr značí rozdělovací poměr stroncia a C je konstanta.

Při celkové koncentraci stroncia výrazně nižší než celková koncentrace CE lze zanedbat úbytek

volného CE v organické fázi z důvodu tvorby komplexu se stronciem a extrakci stroncia v tomto

systému popsat  rovnicí  (15).  Dochází-li  za  těchto podmínek ke zvyšování  celkové koncentrace

stroncia, zůstává jeho rozdělovací poměr konstantní, jak je tomu na Obr. 15, pouze v případě, kdy

m = 1.  Při  koncentracích  výrazně  nižších  než  koncentrace  CE  tedy  komplex  přecházející  do

organické fáze obsahuje právě jeden atom stroncia. Vzhledem k faktu, že k tomuto závěru lze dojít

pro všechny tři sledované koncentrace HNO3, je počet atomů stroncia v komplexu přecházejícího

do organické fáze s největší pravděpodobností na koncentraci HNO3 nezávislý.
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6.3 Vliv koncentrace extrakčního činidla

Již z předchozí kapitoly je zjevný významný vliv koncentrace extrakčního činidla v organické fázi.

Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci DCH18C6 v [C4mim][NTf2] je pro extrakci

z prostředí HNO3 o třech různých koncentracích zobrazena na  Obr. 16. Při zachování konstantní

koncentrace stroncia jeho rozdělovací poměr se zvyšující se koncentrací crown etheru monotónně

roste. Při extrakci z 1mM HNO3 je hodnoty  D = 1, tzn. separace 50 % stroncia, dosaženo již při

koncentraci činidla cca 7·10-5 mol·l-1. Zvýšením koncentrace HNO3 na 1, resp. 7 mol·l-1 dochází

k posunu potřebné koncentrace DCH18C6 na hodnotu řádově 10-2 mol·l-1.

Obr. 16: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci extrakčního činidla v organické

fázi; extrakce z prostředí HNO3 o koncentracích 1·10-3, 1 a 7 mol·l-1 do roztoku DCH18C6

v [C4mim][NTf2], A/O = 1, třepání 2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C,

Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966
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V logaritmickém měřítku lze závislosti na  Obr. 16 relativně dobře proložit lineární regresí, jejíž

směrnice je ve všech třech případech blízká hodnotě jedna. Za předpokladu výskytu stroncia  ve

vodné fázi výhradně ve formě kationtu Sr2+, jeho přechodu do organické fáze výhradně ve formě

komplexu s CE a při m = 1 lze vztah (14) přepsat do tvaru

K ex =
DSr

c(CE)n· A
· Kγ , (16)

kde všechny veličiny nabývají  stejného významu jako v  předchozí  kapitole.  Zůstávají-li  ostatní

experimentální  podmínky  konstantní,  lze  vztah  (16)  mezi  rozdělovacím  poměrem  stroncia

a koncentrací crown etheru v organické fázi upravit do tvaru

log(DSr)= n· log(c(CE))+C ' , (17)

kde C' je konstanta. Porovnáním tohoto vztahu s lineární regresí experimentálních dat na Obr. 16 je

patrné, že  n ≈ 1, tedy že komplex stroncia přecházející do organické fáze obsahuje právě jednu

molekulu crown etheru. Tento závěr je ve shodě s faktem pozorovaným v  předchozí kapitole, že

koncentrace stroncia extrahovaného do organické fáze nepřekračuje celkovou koncentraci crown

etheru.
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6.4 Vliv organického rozpouštědla

V předchozích kapitolách byla sledována extrakce stroncia do roztoku DCH18C6 v [C4mim][NTf2].

Na  základě  literární  rešerše  (Kap.  4)  je  nicméně  zjevné,  že  výběr  vhodného  organického

rozpouštědla  je  jedním  ze  základních  pilířů  při  extrakci  stroncia  pomocí  crown  etherů.  Vliv

jednotlivých studovaných rozpouštědel je v závislosti na koncentraci kyseliny dusičné ve vodné fázi

zobrazen na Obr. 17. Byly použity iontové kapaliny na bázi imidazolu se stejným hydrofobním

aniontem  ([NTf2]-)  lišící  se  v  délce  postranního  řetězce,  a  tedy  hydrofobicitě,  imidazoliového

kationtu.  Pro srovnání  byly  vybrány chloroform a benzen,  jakožto  zástupci  běžné  používaných

těkavých organických rozpouštědel (VOCs).

Rozdíl mezi ILs a běžnými organickými rozpouštědly je patrný z Obr. 17. Zatímco do chloroformu

a benzenu k extrakci  z  prostředí  1mM HNO3 prakticky nedochází,  při  použití  ILs  je  ve  všech

případech stroncium extrahováno z více než 95 %. U VOCs dále rozdělovací poměr stroncia roste

s rostoucí koncentrací kyseliny, kdežto u ILs je až do koncentrace kyseliny cca 3 mol·l-1 tento trend

opačný. Při koncentraci HNO3 vyšší než cca 2 mol·l-1 je tak účinnost extrakce do chloroformu vyšší

než do všech studovaných ILs.

Pro  VOCs  pozorovaný  nárůst  rozdělovacího  poměru  stroncia  s  rostoucí  koncentrací  kyseliny

dusičné  je  ve  shodě  s  výsledky  publikovanými  jinými  výzkumnými  skupinami  (Kap.  4)

a s předpokládaným  mechanismem  extrakce  nenabitého  iontového  asociátu  [Sr·CE·(NO3)2].

Obdobná strmost nárůstu indikuje, že tento mechanismus je s největší pravděpodobností u obou

rozpouštědel shodný. Řídícím faktorem účinnosti extrakce je zde pravděpodobně koncentrace NO3
-,

při jejímž zvyšování dochází k posunu rovnováhy ve prospěch tvorby iontového asociátu, který

následně přechází do organické fáze.

V experimentech provedených v rámci této práce byla extrakce stroncia do chloroformu vyšší než

do benzenu. Hodnoty D = 1 (tzn. extrakce 50 % stroncia) je při použití chloroformu dosaženo pro

cca 0,2M HNO3, zatímco u benzenu až při koncentraci HNO3 cca 5 mol·l-1. Na základě toho lze

usoudit,  že  rozpustnost  vznikajícího  iontového asociátu  v chloroformu je  vyšší  než  v benzenu.

Z grafu je dále u chloroformu patrný neočekávaný pokles rozdělovacího poměru stroncia u extrakce

z koncentrovaných roztoků HNO3. Vzhledem k předpokládanému vlivu aniontu kyseliny je tento

pokles podrobněji diskutován v následující kapitole.
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Obr. 17: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci HNO3 při extrakci z prostředí

HNO3 do 0,1M DCH18C6 v různých organických rozpouštědlech, A/O = 1, třepání 2 min při 3000

rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

U extrakce do ILs je situace odlišná. Nejvyššího rozdělovacího poměru je pro všechny použité ILs

dosaženo při  extrakci  z  málo koncentrované HNO3.  Z Obr.  17 je  také  patrný velký vliv  délky

postranního řetězce imidazoliového kationtu na účinnost extrakce. S rostoucí délkou řetězce klesá

rozdělovací poměr stroncia v celém sledovaném rozsahu koncentrací HNO3. Nejvýraznější je tento

pokles u nízkých koncentrací kyseliny. Byl také zjištěn relativně významný rozdíl v pH vodné fáze

po extrakci z 1mM HNO3 do ILs s různým kationtem. S rostoucí délkou postranního řetězce IL byl

pozorován pokles pH. Zatímco pro [C2mim][NTf2] dosahovalo pH vodné fáze po extrakci hodnoty

4,8,  pro  [C10mim][NTf2]  to  bylo  3,4.  Tento  efekt  je  pravděpodobně  způsoben  rostoucí

hydrofobicitou kationtu s  rostoucí  délkou postranního řetězce,  a  tedy jeho nižší  rozpustností  ve

vodné fázi.
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S rostoucí vstupní kyselostí vodné fáze následně rozdělovací poměr stroncia při extrakci do ILs

klesá. Při použití  [C2mim][NTf2] jako rozpouštědla dochází z prostředí 0,1M HNO3 k prakticky

kvantitativní  extrakci  stroncia  (D ≈ 500),  kdežto do [C10mim][NTf2]  nabývá rozdělovací  poměr

stroncia hodnoty pouze cca 0,85. S rostoucí vstupní koncentrací HNO3 poté dochází k postupnému

snižování rozdílu mezi jednotlivými ILs.

Pro [C2mim][NTf2] a [C4mim][NTf2] byl obecný trend poklesu rozdělovacího poměru s rostoucí

koncentrací  HNO3 pozorován  až  do  koncentrace  cca  1–3  mol·l-1.  Poté  v  případě  ILs  s  těmito

kationty dochází k postupnému zpomalování tohoto poklesu až k obrácení trendu. Pro [C4mim]

[NTf2] tak při koncentracích HNO3 vyšších než cca 3 mol·l-1 rozdělovací poměr stroncia s rostoucí

kyselostí roste. U ILs s delšími řetězci je možné pozorovat další změnu trendu mezi cca 0,1M a 2M

HNO3.  Mezi  těmito  koncentracemi  dochází  nejprve  k  nárůstu  a  následně  opět  k  poklesu

rozdělovacího poměru stroncia. S rostoucí délkou řetězce imidazoliového kationtu se tento fenomén

stává významnějším. Při extrakci z velmi kyselých roztoků (cca > 5M HNO3) je opět pozorovatelný

nárůst rozdělovacího poměru se zvyšující se koncentrací HNO3.

Výše popsané trendy závislosti rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci kyseliny dusičné ve

vodné fázi  jsou v relativně  dobré shodě s předpokládanými mechanismy extrakce  stroncia  (viz

Kap. 4).  Při  nízké  koncentraci  NO3
- iontů  lze  předpokládat  velmi  malé  množství  vznikajícího

nenabitého  iontového  asociátu  [Sr·CE·(NO3)2].  Při  použití  ILs  jako  rozpouštědla  byl  přesto

v přítomnosti  DCH18C6  pozorován  významný  přechod  stroncia  do  organické  fáze.  Vzhledem

k pozorovaným  trendům  v  závislosti  na  hydrofobicitě  tak  do  ILs  dochází  s  největší

pravděpodobností k extrakci stroncia mechanismem iontové výměny mezi komplexem [Sr·CE]2+

a kationtem IL. Výrazný rozdíl v rozdělovacích poměrech v závislosti na délce postranního řetězce

imidazoliového kationtu  indikuje,  že  se  iontové  výměny  účastní  právě  tento  kation.  S  rostoucí

délkou řetězce roste hydrofobicita tohoto kationtu, čímž klesá jeho ochota přecházet do vodné fáze,

a  v  konečném  důsledku  dochází  k  poklesu  rozdělovacího  poměru  stroncia.  I  do  IL se  silně

hydrofobním kationtem, [C10mim][NTf2], nicméně dochází z 1mM HNO3 k extrakci více než 95 %

stroncia. Vzhledem k obtížnému přechodu kationtu [C10mim]+ do vodné fáze je i při takto nízké

koncentraci  HNO3 pravděpodobně  část  stroncia  extrahována  ve  formě  neutrálního  iontového

asociátu, jak uvádí i skupina Dietz et al. [112,113].
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S rostoucí kyselostí klesá rozdělovací poměr stroncia, což je pravděpodobně způsobeno kompeticí

mezi Sr2+ a HNO3 (příp. H3O+) při tvorbě komplexu s CE. Při vysoké vstupní kyselosti (c(HNO3)

> cca 2 mol·l-1) lze pozorovat již zmíněný nárůst extrakční účinnosti.  V této oblasti koncentrace

kyseliny je zároveň relativně malý rozdíl v rozdělovacím poměru stroncia pro jednotlivé kationty

ILs,  což  naznačuje  snižování  vlivu  hydrofobicity  kationtu.  To  je  pravděpodobně  způsobeno

odklonem extrakčního mechanismu od iontové výměny směrem k mechanismu, kterého se kation

IL přímo neúčastní.  Obě tyto  skutečnosti  jsou v souladu s  předpokládaným nárůstem významu

extrakce nenabitého iontového asociátu [Sr·CE·(NO3)2].
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6.5 Vliv aniontu minerální kyseliny

6.5.1 Vliv aniontu kyseliny na extrakci do VOCs

Pro posouzení a vysvětlení některých trendů pozorovaných na Obr. 17 při extrakci z HNO3 byly pro

některá rozpouštědla provedeny extrakce z prostředí HCl a HClO4. Porovnání vlivu jednotlivých

aniontů těchto kyselin na extrakci stroncia je pro VOCs zobrazeno na Obr. 18. Z grafu je patrné, že

nejvyšší  separace  stroncia  je  dosaženo  při  extrakci  z  prostředí  HNO3 do  chloroformu.  Naopak

z prostředí HCl do chloroformu je  extrakce stroncia pozorovatelná až z velmi koncentrovaných

roztoků a do benzenu k ní ani při koncentraci HCl 9 mol·l-1 prakticky nedochází.

Obr. 18: Vliv aniontu minerální kyseliny na rozdělovací poměr stroncia; extrakce z prostředí HX do

0,1M DCH18C6 v chloroformu a benzenu, A/O = 1, třepání 2 min při 3000 rpm,

c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

V předchozí  kapitole  zmíněný  neočekávaný  pokles  rozdělovacího  poměru  stroncia  při  extrakci

z koncentrovaných roztoků HNO3 do chloroformu pro jinou testovanou kyselinu ani rozpouštědlo

pozorován  nebyl.  Maximum  rozdělovacího  poměru  stroncia  pro  3M  HNO3 při  extrakci  do

chloroformu bylo pozorováno i  skupinou Gupta  et al.,  která ovšem nepodává vysvětlení tohoto
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trendu [103]. Skupina Dietz  et al. dokumentuje obdobný pokles rozdělovacího poměru sodíku při

extrakci  do  alifatických  alkoholů  pro  koncentrace  HNO3 vyšší  než  cca  2  mol·l-1 [112,123].

V uvedených publikacích je tento pokles vysvětlován úbytkem volného CE v důsledku tvorby jeho

komplexu s molekulou HNO3,  kterých je  v  systému výrazný nadbytek.  Na základě dostupných

informací nicméně nelze toto vysvětlení pro extrakci stroncia potvrdit ani vyvrátit.

Vzhledem  k  faktu,  že  byl  tento  pokles  pozorován  pouze  pro  extrakci  z  prostředí  HNO3 do

chloroformu, mohl by být způsoben jejich vzájemnou interakcí. Tyto dvě chemikálie spolu mohou

za  určitých  podmínek  reagovat  za  vzniku  látky  se  strukturním vzorcem Cl3CNO2,  známé  pod

triviálním názvem chlorpikrin [128–130].  Za laboratorní teploty se jedná o bezbarvou kapalinu,

která je s chloroformem dobře mísitelná [128,131]. Při vysoké koncentraci HNO3 by tedy mohlo

docházet  ke  tvorbě  chlorpikrinu,  který  následně  mění  vlastnosti  organické  fáze  a  zhoršuje

rozpustnost  extrahovaného  iontového  asociátu  stroncia.  Na  základě  získaných  výsledků  ovšem

nelze ani tuto domněnku s jistotou potvrdit ani vyvrátit.

Z grafu na Obr. 18 je dále patrné, že pro dané složení vodné fáze je rozdělovací poměr stroncia vždy

vyšší  při  použití  chloroformu  oproti  benzenu.  Chloroform  lze  tedy  považovat  za  vhodnější

rozpouštědlo  pro extrakci  stroncia  pomocí  DCH18C6 v celém sledovaném rozsahu koncentrací

použitých  kyselin.  Pro  dané  složení  organické  fáze  při  použití  chloroformu  účinnost  extrakce

stroncia  klesá  v  pořadí  HNO3 >  HClO4 >  HCl.  Za  předpokladu  extrakce  stroncia  ve  formě

nenabitého  iontového  asociátu  [Sr·CE·X2]  je  tento  rozdíl  v  extrakční  účinnosti  dán  primárně

rozdílnou stabilitou vznikajícího iontového asociátu a jeho rozdílnou rozpustností v jednotlivých

fázích. Iontový asociát s dusičnanovým aniontem je tedy pravděpodobně ze studovaných aniontů

nejstabilnější a jeho rozpustnost v chloroformu je nejvyšší.

Proložením  křivek  na  Obr.  18  lineární  regresí  v  logaritmickém  měřítku  lze  získat  následující

směrnice nárůstu: 1,51 ± 0,04 pro CHCl3 - HNO3, 1,41 ± 0,10 pro CHCl3 - HClO4 a 1,23 ± 0,04 pro

benzen  -  HNO3.  Pro  předpokládaný  mechanismus  extrakce  stroncia  do  VOCs,  tzn.  ve  formě

nenabitého iontového asociátu [Sr·CE·(NO3)2] (viz Kap. 4), lze obdobně jako v Kap. 6.2 a 6.3

nalézt  pro  závislost  logaritmu rozdělovacího poměru stroncia  na  koncentraci  aniontu  minerální

kyseliny tvar

log(DSr)=2 · log(c (X− ))+C ' ' , (18)
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kde C'' je konstanta. Z tohoto vztahu je patrné, že hodnota směrnice lineární logaritmické závislosti

rozdělovacího poměru na koncentraci aniontu kyseliny představuje počet molekul tohoto aniontu,

které tvoří  vznikající  iontový asociát  se stronciem. Za předpokladu extrakce iontového asociátu

obsahujícího dva kompenzující anionty je teoretická hodnota směrnice nárůstu rovna dvěma.

Výše  uvedené  vztahy  jsou  platné  za  předpokladu  konstantních  hodnot  aktivitních  koeficientů.

Vzhledem k významným rozdílům v koncentraci kyselin nicméně tento požadavek není splněný.

Získaná experimentální data proto byla korigována na základě závislosti aktivitních koeficientů pro

jednotlivé kyseliny na její koncentraci dle hodnot převzatých z [132,133]. Závislost rozdělovacího

poměru  stroncia  na  termodynamické  aktivitě  jednotlivých  kyselin  je  pro  VOCs  zobrazena  na

Obr. 19.  Zde je  patrný  nejstrmější  nárůst  extrakční  účinnosti  při  extrakci  z  prostředí  HNO3 do

chloroformu.  V  případě  systémů  CHCl3 -  HClO4 a  benzen  -  HNO3 došlo  po  přepočtu  na

termodynamické  aktivity  k  významné  změně  tvaru  extrakčních  křivek,  které  již  nejsou  dobře

proložitelné lineární funkcí, a celkovému snížení strmosti nárůstu rozdělovacího poměru.

Obr. 19: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na termodynamické aktivitě jednotlivých

minerálních kyselin při extrakci do 0,1M DCH18C6 v chloroformu a benzenu, A/O = 1, třepání

2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966
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6.5.2 Vliv aniontu kyseliny na extrakci do iontových kapalin

Rozdílnou  strmost  nárůstu  lze  při  extrakci  z  prostředí  HNO3 a  HCl  o  vysokých koncentracích

pozorovat také pro některé ILs na Obr. 20. Z důvodu významného vlivu hydrofobicity kationtu IL

(viz  Obr.  17)  byl  vliv  aniontu  kyseliny  sledován  pro  dvě  ILs  s  různě  hydrofobními  kationty,

[C4mim][NTf2] a [C10mim][NTf2]. Při koncentraci kyseliny nižší než cca 0,5 mol·l-1 jsou křivky pro

extrakci  z  HNO3,  resp.  HCl  do  [C4mim][NTf2]  prakticky  identické.  Naopak,  při  vyšších

koncentracích  lze  pozorovat  relativně  významný  rozdíl.  Z  prostředí  HCl  dochází  ve  srovnání

s HNO3 nejprve k výraznějšímu poklesu a následně ke strmějšímu nárůstu rozdělovacího poměru

stroncia.  Při  vysoké  koncentraci  kyseliny  (cca  9  mol·l-1)  je  tak  rozdělovací  poměr  stroncia  při

extrakci z HCl cca 5x vyšší než z HNO3. Ze středně až silně kyselých roztoků je ovšem nejvyšších

rozdělovacích poměrů stroncia dosaženo pro HClO4. Obecný trend počátečního poklesu v nízkých

až středních koncentracích a naopak nárůstu při vysoké koncentraci je pozorovatelný i  pro tuto

kyselinu,  oproti  ostatním kyselinám je ale hodnota rozdělovacího poměru stroncia z HClO4 cca

o jeden řád vyšší. Při koncentraci HClO4 vyšší než 5 mol·l-1 byla pozorována výrazná ztráta vodné

fáze pravděpodobně způsobená její vysokou mísitelností s organickou fází, a v grafu proto nejsou

rozdělovací poměry pro tyto podmínky zobrazeny.

Při extrakci do [C10mim][NTf2] je při  nízkých koncentracích kyseliny patrný pouze velmi malý

rozdíl mezi HNO3 a HCl. Pro HCl nicméně rozdělovací poměr stroncia klesá až do cca 1 mol·l -1,

a při  vyšších  koncentracích  pak  dochází  k  opětovnému nárůstu,  kdežto  v  případě  HNO3 je  od

koncentrace přibližně 0,1 mol·l-1 pozorovatelný již dříve zmíněný nárůst extrakční účinnosti. Při

extrakci z prostředí 1M HNO3 je tak extrahováno více než 75 % stroncia, zatímco z 1M HCl je to

méně než 0,5 %. Rozdíl je patrný i při extrakci z ještě více kyselých roztoků, kde se rozdělovací

poměr pro tyto kyseliny liší o více než jeden řád.

Pouze  velmi  malý  pozorovaný  rozdíl  v  extrakční  účinnosti  pro  HNO3 a  HCl  při  malých

koncentracích indikuje, že se při těchto podmínkách anion kyseliny na extrakci stroncia významně

nepodílí.  To  je  v  souladu  s  předpokládaným  převažujícím  mechanismem  extrakce  iontovou

výměnou,  a  to  i  v  případě  IL  se  silně  hydrofobním  kationtem,  [C10mim][NTf2].  Pokles

rozdělovacího poměru stroncia v této oblasti je pravděpodobně způsoben zvyšující se koncentrací

HNO3,  a  její  kompeticí  s  kationty  stroncia  při  tvorbě  komplexu s  crown etherem.  Při  extrakci

z prostředí  HClO4 je  i  přes  vyšší  hodnoty  rozdělovacího poměru stroncia  strmost  jeho poklesu

obdobná.  I  pro  tuto  kyselinu  tedy  lze  předpokládat  stejný  mechanismus  kompetice,  vlivem
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přítomnosti  aniontů  ClO4
- ale  pravděpodobně  dochází  ke  zvýšení  extrakční  účinnosti  oproti

ostatním aniontům. Pozorované trendy v extrakci z málo kyselých roztoků HNO3 a HCl do [C4mim]

[NTf2] odpovídají výsledkům publikovaným jinými výzkumnými skupinami [91,110–112,118].

Obr. 20: Vliv aniontu minerální kyseliny na rozdělovací poměr stroncia; extrakce z prostředí HX do

0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2] a [C10mim][NTf2], A/O = 1, třepání 2 min při 3000 rpm,

c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

Naopak v případě [C10mim][NTf2] zde pozorovaný počáteční pokles rozdělovacího poměru stroncia

při malých koncentracích HNO3 a HCl jinými výzkumnými skupinami pozorován nebyl. Skupina

Dietz et al.  pozorovala  nárůst  rozdělovacího  poměru  při  extrakci  z  prostředí  HNO3 v  rozsahu

koncentrací 10-2–1 mol·l-1, následovaný nejprve propadem a poté opět nárůstem při velmi vysokých

koncentracích kyseliny [113,119]. Počáteční nárůst rozdělovacího poměru vysvětluje tato skupina

třetím extrakčním mechanismem (viz  Kap.  4.2),  dle  kterého  dochází  nejprve  k  extrakci  HNO3

crown etherem do organické fáze a následné mezifázové výměně oxoniového kationtu za kation

Sr2+ [112,113,123].
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Zde pozorovaný nárůst rozdělovacího poměru stroncia při extrakci z koncentrovanějších roztoků

všech sledovaných kyselin  do  ILs  je  v  souladu s  předpokládaným nárůstem významu extrakce

nenabitého iontového asociátu. Z rozdílné koncentrace kyseliny, při níž k nárůstu dochází a jeho

různé  strmosti  lze  usuzovat  na  vliv  jednotlivých  aniontů  na  tvorbu  iontového  asociátu  a  jeho

přechod do organické fáze. Tento vliv je ovšem opět vhodnější porovnávat v závislosti na jejich

termodynamické aktivitě, která je zobrazena na Obr. 21. Z tohoto grafu je patrné, že aktivita, při níž

dochází k nárůstu rozdělovacího poměru stroncia při extrakci do [C4mim][NTf2] je pro všechny tři

kyseliny relativně blízká. Kyselinou, u níž k tomuto nárůstu dochází při nejnižší aktivitě je HClO4.

Naopak  kyselinou,  u  níž  dochází  k  nárůstu  rozdělovacího  poměru  stroncia  při  nejvyšší

termodynamické aktivitě, je HNO3. Z toho lze usuzovat na rozdílnou stabilitu komplexů mezi Sr2+,

CE a jednotlivými anionty, resp. jejich rozdílnou rozpustnost v [C4mim][NTf2]. Nejlepším aniontem

pro extrakci stroncia ve formě iontového asociátu do [C4mim][NTf2] se (na rozdíl od VOCs, kde

bylo nejlepších rozdělovacích poměrů stroncia dosaženo pro HNO3) jeví ClO4
-.

Obr. 21: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na termodynamické aktivitě jednotlivých

minerálních kyselin při extrakci do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2] a [C10mim][NTf2], A/O = 1,

třepání 2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966
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6.6 Vliv přítomnosti interferujících kationtů

V rámci předešlého výzkumu byl zjištěn významný vliv přítomnosti Li+, Na+, NH4
+ a K+ ve vodné

fázi  na extrakci  stroncia  [2].  Na Obr.  22 převzatém z [2] je  zobrazena závislost  rozdělovacího

poměru stroncia na počáteční koncentraci zmíněných kationtů (ve formě XNO3) v 0,1M HNO3.

Zatímco  v  případě  přídavku  Li+ iontů  k  poklesu  rozdělovacího  poměru  stroncia  prakticky

nedochází, u 0,5M KNO3 je pozorovatelný několikařádový pokles oproti 10-2M roztoku. Rozdílný

vliv těchto kationtů lze s největší pravděpodobností vysvětlit jejich rozdílným iontovým poloměrem

(viz Tab. 1 v Kap. 3) a s ním související afinitou ke tvorbě komplexu s DCH18C6. Zatímco kation

Li+ je pro tvorbu stabilního komplexu s DCH18C6 příliš malý, velikost NH4
+ a K+ relativně dobře

odpovídá velikosti kavity tohoto CE a tyto kationty tak mohou konkurovat kationtu Sr2+ při tvorbě

komplexu. Tím dochází k úbytku volného crown etheru,  což se projeví snížením rozdělovacího

poměru stroncia.

Obr. 22: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci interferujících kationtů ve vodné fázi;

extrakce z roztoku XNO3 v 0,1M HNO3 do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1, třepání 2 min

při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966, převzato z [2]
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Výsledky získané v předchozí práci nebyly dostačující k vysvětlení mechanismu interference těchto

kationtů.  Proto byly experimenty rozšířeny do oblastí,  v nichž se předpokládá výrazná převaha

jednoho  z  mechanismů  extrakce  stroncia  -  iontové  výměny  při  nízkých  koncentracích  HNO3

a extrakce nenabitého iontového asociátu při vysokých koncentracích HNO3. Pro potlačení vlivu

H3O+ byly  také  provedeny  extrakce  z  deionizované  vody.  Na  Obr.  23  je  zobrazena  závislost

rozdělovacího  poměru  stroncia  na  koncentraci  HNO3,  NaNO3 a  KNO3 v  deionizované  vodě,

v případě NaNO3 a KNO3 tedy bez přítomnosti kyseliny, pro extrakci do [C4mim][NTf2]. Z grafu je

patrný relativně malý rozdíl ve vlivu jednotlivých kationtů při koncentracích nižších než cca 5·10-2

mol·l-1. 

Obr. 23: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci interferujících kationtů ve vodné

fázi; extrakce z roztoku XNO3 v deionizované vodě do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1,

třepání 2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

Při vyšších koncentracích K+ iontů dochází k výraznému poklesu rozdělovacího poměru stroncia na

hodnoty menší než 1·10-1. Nejvýznamnějšího poklesu je dosaženo při koncentraci cca 0,1 mol·l-1,

což odpovídá koncentraci crown etheru v organické fázi. Vliv H3O+ a Na+ iontů je i při vyšších

koncentracích podobný a oproti  vlivu K+ iontů relativně malý.  I  v  případě,  kdy je  koncentrace
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těchto kationtů 5x vyšší než koncentrace extrakčního činidla stále dochází k extrakci více než 80 %

stroncia. Podobný průběh poklesu extrakční účinnosti stroncia při přídavku HNO3 a NaNO3 dále

naznačuje podobný mechanismus jejich interference.  To je v dobré shodě se dříve uvažovaným

mechanismem poklesu rozdělovacího poměru stroncia s rostoucí koncentrací kyseliny při extrakci

do ILs na Obr. 17, tedy kompeticí mezi Sr2+ a H3O+, resp. Na+.

Souvislost s hodnotou koncentrace extrakčního činidla v organické fázi lze dále nalézt ve změně

hodnoty rovnovážného pH vodné fáze s přídavkem NaNO3 a KNO3. Hodnoty rovnovážného pH

vodné fáze měřeny po extrakci z prostředí XNO3 (Obr. 23) jsou zobrazeny na Obr. 24. Se zvyšující

se koncentrací NaNO3 a KNO3 nejprve u obou kationtů docházelo k poklesu rovnovážného pH až

do koncentrace 0,1 mol·l-1 o cca 0,7 jednotky pH. S dalším nárůstem koncentrace již další změny

pH pozorovány nebyly. Tento trend pravděpodobně souvisí s extrakcí Na+ a K+ iontů crown etherem

do organické fáze, čímž dochází k poklesu rovnovážného pH. Po nasycení volného crown etheru již

k dalšímu  přechodu  těchto  kationtů  nedochází,  a  rovnovážné  pH se  tak  již  významně  nemění.

Pokles rovnovážného pH v případě HNO3 odpovídá přídavku H+ iontů do systému.

Obr. 24: Závislost rovnovážného pH vodné fáze na koncentraci interferujících kationtů ve vodné

fázi; extrakce z roztoku XNO3 v deionizované vodě do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1,

třepání 2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C
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Porovnání extrakce stroncia v přítomnosti Na+ iontů pro tři různé koncentrace HNO3 je zobrazeno

na  Obr.  25.  Při  extrakci  z  1·10-2M  NaNO3 bylo  dosaženo  maximální  stanovitelné  hodnoty

rozdělovacího poměru stroncia.  I  při  koncentraci  NaNO3 o  čtyři  řády vyšší  oproti  Sr2+ je  tedy

interferenční  vliv  Na+ iontů  relativně  malý.  Z  tohoto  grafu  je  dále  patrný  významný  vliv

koncentrace kyseliny dusičné. Zatímco bez přítomnosti kyseliny dochází při zvýšení koncentrace

NaNO3 z 1·10-2 mol·l-1 na 0,5 mol·l-1 k poklesu rozdělovacího poměru stroncia o více než dva řády,

z 1M HNO3 je pozorovaný pokles velmi malý. Při extrakci z 0,5M NaNO3 je extrakční účinnost

stroncia velice podobná pro všechny tři  koncentrace kyseliny.  Porovnání hodnoty rozdělovacího

poměru stroncia při  extrakci  z 0,1M NaNO3 v deionizované vodě (D ≈ 55) a 0,1M HNO3 bez

přítomnosti  Na+ iontů  (D ≈ 37)  opět  indikuje  podobný  vliv  H3O+ a  Na+ na  extrakci  stroncia.

Mechanismem interference Na+ iontů je tedy pravděpodobně, podobně jako v případě H3O+ iontů,

kompetice mezi Na+ a Sr2+ při tvorbě komplexu s DCH18C6 a jeho přechodu do iontové kapaliny.

Obr. 25: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci NaNO3 ve vodné fázi; extrakce

z roztoku NaNO3 v HNO3 o různé koncentraci do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2], A/O = 1,

třepání 2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3, Dmax = 966

49



Vliv K+ iontů na extrakci stroncia je ze všech sledovaných kationtů nejvyšší. Z tohoto důvodu byla

největší  pozornost  věnována roztokům KNO3.  Na Obr.  26 je  zobrazena závislost  rozdělovacího

poměru stroncia na koncentraci K+ iontů pro různě koncentrované roztoky HNO3. Obdobně jako

v případě  interference  Na+ iontů  klesá  vliv  K+ iontů  s  rostoucí  koncentrací  kyseliny.  Zatímco

z deionizované vody dochází po přídavku KNO3 k poklesu rozdělovacího poměru stroncia o čtyři

řády, z 10M HNO3 již žádný významný pokles pozorován není. I v tomto grafu je také patrný dříve

pozorovaný trend nejstrmějšího poklesu rozdělovacího poměru stroncia kolem koncentrace KNO3

0,1 mol·l-1. Při extrakci z roztoku KNO3 v 0,1M HNO3 do chloroformu není patrný žádný pokles,

s rostoucí koncentrací KNO3 dochází naopak k nárůstu rozdělovacího poměru stroncia.

Obr. 26: Závislost rozdělovacího poměru stroncia na koncentraci KNO3 ve vodné fázi; extrakce

z roztoku KNO3 v HNO3 o různých koncentracích do 0,1M DCH18C6 v [C4mim][NTf2], resp.

CHCl3, A/O = 1, třepání 2 min při 3000 rpm, c(Sr)aq,0 ~ 10-6 mol·l-1, T ~ 25 °C, Dmin = 1,0·10-3,

Dmax = 966
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Pozorované trendy jsou ve shodě s uvažovaným mechanismem kompetice mezi Sr2+ ionty a Na+/K+

ionty,  čímž dochází k úbytku volného crown etheru a snížení extrakční účinnosti stroncia.  Toto

snížení je nejvíce pozorovatelné při extrakci z roztoku XNO3 v deionizované vodě. S přídavkem

HNO3 pak vliv těchto kationtů postupně klesá. K poklesu rozdělovacího poměru stroncia z důvodu

jeho  kompetice  s  Na+ a  K+ ionty  tedy  pravděpodobně  dochází  primárně  při  extrakci  stroncia

mechanismem  iontové  výměny,  kdy  je  celková  extrakční  účinnost  nezávislá  na  koncentraci

kompenzujících iontů (zde NO3
-). Při extrakci z roztoku KNO3 v deionizované vodě a 0,1M HNO3

je při koncentraci KNO3 vyšší než cca 0,2 mol·l-1 rozdělovací poměr stroncia prakticky shodný. To

je v souladu s výrazně silnější interferencí K+ iontů oproti H3O+ iontům pozorovanou na Obr. 23.

S rostoucí  koncentrací  HNO3 se  následně  vliv  K+ iontů  na  extrakci  stroncia  snižuje,  a  při

koncentraci  HNO3 10  mol·l-1 je  prakticky  zanedbatelný.  To  je  s  největší  pravděpodobností

způsobeno změnou extrakčního mechanismu stroncia,  které  do organické  fáze  začíná  přecházet

primárně ve formě nenabitého iontového asociátu [Sr·CE·(NO3)2].

Dle  výzkumné  skupiny  Dietz  et  al.  dochází  k  extrakci  Na+ a  K+ iontů  do  ILs  s  největší

pravděpodobností  pouze  mechanismem  iontové  výměny  (viz  Kap.  4.2)  [119].  S  rostoucí

koncentrací HNO3 klesá množství Na+ a K+ iontů extrahované do organické fáze, čímž dochází ke

zvyšování koncentrace volného CE v organické fázi. Vliv těchto kationtů na rozdělovací poměr

stroncia  tedy  s  rostoucí  koncentrací  kyseliny  klesá.  Neochotu  K+ iontů  tvořit  iontový  asociát

[K·CE·NO3] a přecházet v této formě do organické fáze lze spatřit při extrakci stroncia z roztoku

KNO3 v 0,1M HNO3 do chloroformu. V tomto případě k interferenci K+ iontů prakticky nedochází,

a naopak je pozorovatelný nárůst rozdělovacího poměru stroncia v důsledku rostoucí koncentrace

NO3
- iontů.
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7 Závěr

Diplomová  práce  navazuje  na  předchozí  výzkum  v  oblasti  aplikace  iontových  kapalin  jako

rozpouštědla pro extrakci stroncia  z kyselých roztoků pomocí  crown etherů provedený v rámci

výzkumného  úkolu  [2],  jehož  závěry  byly  též  publikovány  formou  článku  s  názvem "Solvent

extraction of radiostrontium into ionic liquids using crown ethers" [134].  V rámci výzkumného

úkolu byla testována možnost separace stroncia z roztoků kyseliny šťavelové a citronové jakožto

zástupců používaných komplexačních činidel z důvodu potenciální aplikace iontových kapalin pro

regeneraci  použitých  dekontaminačních  roztoků.  I  přesto,  že  bylo  z  prostředí  1·10-2M kyseliny

šťavelové a 5·10-3M kyseliny citronové dosaženo kvantitativní extrakce stroncia, ukázala se nutnost

hlubší studie a pochopení extrakčního mechanismu, což je hlavním cílem této práce.

V teoretické části jsou shrnuty základní poznatky o iontových kapalinách a chemickém chování

stroncia, součástí je i podrobný přehled z oblasti kapalinové extrakce stroncia. Z literární rešerše

vyplynulo, že extrakce stroncia do iontových kapalin probíhá primárně dvěma mechanismy. Jde

o přechod nenabitého  iontového  asociátu  [Sr·CE·(NO3)2]  a  extrakci  kationtovou  výměnou mezi

komplexem  [Sr·CE]2+ a  dvěma  kationty  iontové  kapaliny.  Převažující  mechanismus  závisí  na

experimentálních podmínkách extrakce.

V rámci experimentální části byl sledován vliv složení vodné a organické fáze na extrakci stroncia.

Při  extrakci  z  prostředí  HNO3 o  koncentracích  menších  než  1·10-2 mol·l-1 do  roztoku

dicyklohexano-18-crown-6 v [C2mim][NTf2] a [C4mim][NTf2] bylo dosaženo kvantitativní extrakce

stroncia.  V této oblasti  koncentrací kyseliny je předpokládána převaha extrakčního mechanismu

iontové  výměny.  Z  toho  důvodu  je  účinnost  extrakce  stroncia  v  této  oblasti  silně  závislá  na

hydrofobicitě  použitého  kationtu  iontové  kapaliny.  S  rostoucí  kyselostí  dochází  k  poklesu

rozdělovacího poměru stroncia, pravděpodobně vlivem kompetice mezi kationty Sr2+ a H3O+. Od

koncentrace HNO3 cca 2 mol·l-1 začíná převažovat extrakce stroncia do iontových kapalin ve formě

nenabitého iontového asociátu, což se projevuje nárůstem jeho rozdělovacího poměru.

Dalším studovaným parametrem byl vliv aniontu kyseliny na extrakci stroncia. Ten je při extrakci

do iontových kapalin závislý na koncentraci kyseliny. V oblasti, kde převažuje extrakce stroncia

iontovou výměnou je vliv aniontu kyseliny velmi malý, kdežto u přechodu nenabitého iontového

asociátu hraje povaha aniontu významnou roli. Při extrakci  do chloroformu a benzenu se dosažené

rozdělovací poměry stroncia významně liší v závislosti na použité kyselině. S rostoucí koncentrací

kyseliny množství stroncia extrahovaného do chloroformu a benzenu roste. Při koncentraci všech
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studovaných kyselin (HNO3, HCl a HClO4) menších než 1 mol·l-1 je extrakce stroncia do iontových

kapalin vyšší než do chloroformu a benzenu. Pro extrakci stroncia z HNO3 o koncentraci vyšší než

1 mol·l-1 je ze studovaných organických rozpouštědel nejvhodnější chloroform.

Účinnost  extrakce  stroncia  je  silně  ovlivněna  přítomností  některých  kationtů.  Jejich  vliv  roste

v pořadí  Li+ <  Na+ <  NH4
+ <  K+.  Největší  pokles  rozdělovacího  poměru  stroncia  s  rostoucí

koncentrací K+ iontů byl pozorován při extrakci stroncia mechanismem iontové výměny. Naopak,

přechází-li stroncium do iontové kapaliny primárně ve formě nenabitého iontového asociátu, vliv

K+ iontů je relativně malý. Při extrakci do chloroformu vliv přítomnosti K+ iontů pozorován nebyl.

Ze  závislosti  rozdělovacího  poměru  stroncia  na  koncentraci  SrCl2 ve  vodné  fázi  a  koncentraci

extrakčního činidla v organické fázi vyplývá, že do [C4mim][NTf2] přechází komplex obsahující

právě jeden atom stroncia a jednu molekulu crown etheru.

Ze získaných výsledků je patrné,  že iontové kapaliny lze použít  jako rozpouštědlo pro účinnou

extrakci  stroncia  pomocí  crown  etherů.  Díky  svým  unikátním  vlastnostem,  především  malé

těkavosti  a  vysoké  stabilitě,  by  mohly  být  vhodnou  náhradou  za  běžně  používaná  organická

rozpouštědla.  Extrakce  stroncia  do  iontových  kapalin  pomocí  crown  etherů  zároveň  probíhá

i z málo kyselých roztoků (koncentrace kyseliny < 10-2 mol·l-1),  kde bylo v rámci této práce do

iontových  kapalin  úspěšně  extrahováno  více  než  99,8  %  stroncia.  V kontrastu  s  tím  byly  do

chloroformu  a  benzenu  za  stejných  podmínek  extrahovány  pouze  méně  než  2  %  stroncia.

Kvantitativní extrakce stroncia do iontových kapalin i při nízké koncentraci kyseliny je dána přímou

účastí iontové kapaliny na mechanismu extrakce. 

Před  případnou  aplikací  iontových  kapalin  v  provozním měřítku  v  oblasti  kapalinové  extrakce

stroncia  je  ovšem  ještě  nutný  další  výzkum.  Zásadní  je  především  nalezení  postupu  separace

stroncia  z  iontové  kapaliny  a  její  regenerace.  Dále  by  bylo  vhodné  provést  detailnější  studii

kinetických aspektů extrakce stroncia do iontových kapalin, které se v rámci této práce nepodařilo

spolehlivě popsat a vysvětlit. Po nalezení vhodného separačního postupu a optimalizaci extrakčního

systému  by  nicméně  aplikace  iontových  kapalin  mohla  poskytnout  velice  účinný  systém  pro

kvantitativní  extrakci  stroncia  za  současného  snížení  spotřeby  anorganických  kyselin  a  solí

a těkavých organických rozpouštědel.
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Výsledky  diplomové  práce  byly  prezentovány  formou  posteru  na  třetí  mezinárodní  konferenci

"on Radioanalytical  and  Nuclear  Chemistry"  (RANC) v  Budapešti  a  souběžně  s  touto  prací  je

připravován článek s názvem "Liquid-liquid extraction of strontium from acidic solutions into ionic

liquids using crown ethers".
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8 Seznam použitých zkratek

[Cnmim][NTf2] 1-alkyl-3-methyl-imidazolium 

bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imide

1-alkyl-3-methyl-imidazolium 

bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imid

18C6 18-crown-6 18-crown-6

A/O Aqueous to organic phase volumes 

ratio

Poměr objemů vodné a organické 

fáze

CEs Crown ethers Crown ethery

DCH18C6 Dicyclohexano-18-crown-6 Dicyklohexano-18-crown-6

DTBDCH18C6 4,4′(5′)-di-tert-buthyldicyclohexano-

18-crown-6

4,4′(5′)-di-terc-buthyldicyklohexano-

18-crown-6

ILs Ionic liquids Iontové kapaliny

PET Polyethylene terephthalate Polyethylentereftalát

RTILs Room-temperature ionic liquids Iontové kapaliny kapalné za 

laboratorní teploty

TBP Tributyl phosphate Tributylfosfát

TSILs Task-specific ionic liquids -

VOCs Volatile organic compounds Těkavá organická rozpouštědla
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