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Abstrakt:

V jadernych reaktorech je uvoliiovana energie $tépenim nékterych téZkych jader. Toto Stépeni
dava vzniknout riznym izotopim prvki, znichz zna¢nd cast spadd do skupiny d-prvki.
Neékteré znich pfedstavuji znaéné radiacni riziko, jiné mohou byt problémem béhem
piepracovani vyhotelého jaderného paliva na nové nebo pro zpracovani vzniklého odpadu do
chemicky stalé podoby, coz je pro jeho dlouhodobé uloZeni klicové. Nékteré z nich mohou
byt naopak cennymi materidly pro primysl. Rhodium je jednim z nich. Tato bakalafska prace
se zam¢&fuje na separaci trojmocného rhodia z kyselych roztokii pfedstavujici PUREX rafinat.
Jeji prakticka cast se zaméfuje na studium schopnosti extrakénich systémii vodni
faze/cyklohexanon ¢i1  vodni faze/oktan-1-ol, extrakéniho ¢&inidla N°-benzoyl-N,N-
diethylthiomocoviny extrahovat trojmocné rhodium pii riznych podminkach. Ukézalo se, Ze
N*-benzoyl-N,N-diethylthiomocovina o koncentraci 0,025 mol/l je postacujici a ze vytézky
extrakce jsou vyssi pii vySSich koncentracich kyseliny dusi¢né (5 mol/l). Vys§iho vytézku
bylo dosazeno pii nejdelsi dobé kontaktovani fazi (42 h), ale optimalni mtze byt jesté delsi

doba.
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Abstract:

In nuclear reactors, energy is released by the fission of certain heavy nuclei. This fission
produces various isotopes of elements, a significant part of which are d-elements. Some of
these pose considerable radiation risk, while others can be problematic during the
reprocessing of spent nuclear fuel into new or for converting waste into a chemically and
physically stable state, which is important for long-term storage. Conversely, some of them
can be valuable materials for industry. Rhodium is an example of such an element. This
bachelor's thesis focuses on the separation of trivalent rhodium from acidic solutions, like
from simplified PUREX raphinate using N‘-benzoyl-N, N-diethylthiourea as an extractant. It
was found that a N‘-benzoyl-N, N-diethylthiourea concentration of 0.025 mol/l was sufficient
and that higher yields were obtained with a higher concentration of nitric acid (5 mol/l). The
time required to reach equilibrium could not be determined, but a higher yield was obtained

with a phase contact time of 42 h.
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Seznam zKkratek a jejich vysvétleni
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1 Uvod

V roce 2022 byla svétova produkce elektrické energie ptiblizné 29 000 TWh. Z toho asi 62 %
pochazelo z fosilnich paliv, 28 % z obnovitelnych zdroji a 10 % z jaderného Stépeni. Jelikoz
spalovanim fosilnich paliv se do atmosféry uvoliiuje oxid uhlicity, ktery pfispivd ke zméné
klimatu, mnoho zemi pocitd s nahrazenim téchto zdroji nizkoemisnimi a bezemisnimi zdroji.

Mezi takové zdroje patii zejména obnovitelné zdroje a jaderné reaktory. [1]

Dnesni jaderné reaktory uvoliuji energii St€penim jader izotopil uranu a plutonia. Pfi tomto
Stépeni se méni chemickd povaha pivodni latky, a vznikaji nové, radioaktivni i stabilni
izotopy ruznych prvki. Z jaderného paliva se tak stane vyhotelé jaderné palivo, které ma
vysokou aktivitu. Obsahuje dlouhodobé, stfednédobé a kratkodobé zafice, prakticky vSech
moznych typd pfemén. Pracovat s nim je proto ndkladné a jsou hleddny zplsoby, jak jeho

mnozstvi snizovat. [2][3]

Jednou z moznych cest je recyklace uranu, nebot **®U stile tvoii pies 90 % vyhoielého
paliva. Ve vétsing ptipadii v palivech ziistava také n&kolik procent piivodniho $t&pného *3U.
Jejich separace tak znacné zredukuje objem ptivodniho materialu. Pokud se navic separuji
Stépné 1izotopy plutonia, je mozné ztéchto separovanych slozek pfipravit nové palivo.
V soucasné dob¢ se takto vyrabi a pouziva palivo MOX (Mixed OXide — smés oxidll uranu a
plutonia). Zbylé §tépné produkty a transurany, pro které¢ se nenalezne vyhodné vyuZiti, jsou
pokladany za odpad a jsou pfevedeny do chemicky stal¢ formy vhodné pro ulozeni do
hlubinnych ulozist’. Oproti pfimému ukladani vyhotelého paliva je tak uspofeno misto a jsou
také Setfeny zdroje nerostnych surovin.

Separovany uran a plutonium jsou vstupnimi surovinami pro vyrobu paliva MOX. T¢ézsi
transurany mohou nalézt vyuziti v ptipravé neutronovych zdroju a ve vyzkumu vesmiru jako
zdroje tepla. Z kyselé vodné fdze mize byt zpét ziskano zirkonium, které 1ze opét pouzit pro
pokryti jaderného paliva. V odpadnich produktech je vsak stile pfitomné velké mnozstvi

ruznych prvki, které by v €istém stavu nebyly odpadem, ale cennou komoditou.

Tato bakalaiska prace se vénuje moznostem separace rhoditych iontl z kyselé vodné faze
procesu PUREX (Plutonium Uranium Redox EXtraction). Pfitomné rhodium totiz neni
vhodné pro vitrifikaci (pfitomné platinové kovy a jejich slouCeniny jsou Spatné misitelné se
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skelnou hmotou), je tvofeno stabilnim izotopem a izotopy s kratkymi poloCasy a také ma
vyuziti v nejadernych oblastech primyslu. Proto by jeho oddé€leni z odpadu ptineslo mnohé

vyhody.[4]



2 Cile prace

Hlavnim cilem bakaléiské prace ,,Ziskavani vybranych d-prvkl pii pfepracovani vyhotelého
jaderného paliva“ bylo sepsat reserSi o jaderném palivu, moznostech separace vybranych
kovli s dirazem na rhodium a nésledné¢ otestovat extrakéni systémy pro jeho separaci s

vyuzitim N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomocoviny jako extrakéniho ¢inidla.
Pro dosazeni hlavniho cile byly stanoveny tyto dil¢i cile:

1. Vytvofeni reSerSe o jaderném palivu, v€etné porovnani riznych parametri oxidického a

nitridického uranového paliva.

2. Uvedeni pfehledu moZznosti separace jednotlivych sloZzek vyhoielého jaderného paliva s

dirazem na separaci rhodia metodami kapalinové extrakce.

3. Charakterizace systémt s N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomocovinou v oktan-1-olu a

cyklohexanonu pii extrakci rhodia a porovnani ziskanych dat s literaturou.
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3 Teoreticka cast

Aby probihala $tépna fetézova reakce, musi byt piitomen $t€pny material v takovém prostiedi,
které zajisti ze, z kazdé Stépné reakce alespon jeden vyprodukovany neutron iniciuje dalsi
Stépnou reakci. Pokud to bude pravé jeden neutron, pak se jedna o kriticky stav, kdy je pocet
reakci v Case, a tedy 1 uvolilovani energie konstantni. To je stav vhodny pro produkci tepelné
a elektrické energie. Vhodné prostiedi je zajiSténo moderatorem, regulacnimi prvky a
vhodnou geometrii aktivni zony. Pfitomnost St€épného materidlu zajistuje pravé jaderné

palivo. [5]

Kromé¢ hlavni ulohy jaderného paliva — zajistovat pfitomnost §té€pnych jader, jsou na jaderné
palivo kladeny i dalsi naroky, jako je bezpecnost a stabilita v prostfedi jaderného reaktoru.
Jaderné palivo tedy musi mit vhodné fyzikalni vlastnosti, aby odolavalo teplotdm jak b&hem
provozu, tak pfi ptipadné radiac¢ni havarii. Zarovei by melo co nejméné chemicky interagovat
s prostfedim, pokud by bylo poruseno jeho pokryti. Stépnym nuklidem byva nejéastgji >°U,
29py, pu. 2'Am ¢&i °U jsou zatim spiSe jen experimentilnimi palivy. Dile se budu
zabyvat pouze palivy obsahujicimi uran, nebot’ ten je nejbéznéjSim a paliva vyuZivajici jiné
prvky vétSinou stejné€ obsahuji ve zna¢né mife nestépny tepelnymi neutrony, 1 kdyz Stépitelny
izotop uranu 28U s takika stejnymi chemickymi vlastnostmi. Vyssi zastoupeni **°U je
oznac¢ovano jako obohaceni a pfinaSi vyhody jako je zvySena energetickd hustota, vyssi
mozny stupeil vyhoteni a men$i mnozstvi vyhotelého jaderného paliva. Mensi mnoZstvi
vyhotelého paliva pak snizuje ndklady pro jeho piepracovani a objem odpadd urcenych
k ulozeni. Stejné vyhody ma 1 pouziti paliva s jinymi pfidanymi §t€pnymi izotopy, jako jsou

vy$e zminéné 2**Pu, 2*'Pu. 2*'Am a 2¥U. [6]

Prvnim, ¢lovékem zkonstruovanym reaktorem, ktery dosahl kriti¢nosti, byl Chicago Pile-1, na
jehoz vyvoji se mimo jiné podilel Enrico Fermi. Cilem projektu bylo pfedevs§im prokazat, ze
fizend, Stépna fetézova reakce je technicky dosazitelnd a ziskat potfebna data pro projekt
Manhattan. Aktivni zéna reaktoru méla podobu kvadru, a byla slozena z grafitovych kvadri a

kvadrt z oxidu uranicitého. Jeho podoba je na Obr. 1. [7]
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Obrazek 1: Jedina dochovana fotografie Chicago Pile-1 [7]
2.1 Jaderné palivo

Jak jiz bylo zminéno vySe, prvni §t€pny reaktor pouzival palivo na bazi oxidu urani€itého.
Dodnes je slinuty oxid uranicity nejvice pouZivanym materidlem pro jaderna paliva. Pouziva
se jak vreaktorech sneobohacenym uranem (CANDU. RBMK ...), v lehkovodnich
reaktorech pouzivajici nizké obohaceni (VVER, AP, EPR...) tak v reaktorech s vysokym

stupném obohaceni, jako jsou rychlé mnozivé reaktory.

Nekteré jaderné reaktory vyuzivaly ¢i vyuzivaji 1 jiné materidly. Naptiklad nitridy uranu,
karbidy uranu, kovovy uran nebo anorganické soli (nejcastéji fluoridy a chloridy). Kazda
z téchto variant mé vyhody a nevyhody. Jejich pouZiti je zvoleno podle konstrukce reaktoru a
podminek v aktivni zoné. Tam, kde je nejdilezitéjSi vysokd energetickd hustota
(kosmonautika) mize byt idedlnim palivem samotny kovovy uran ¢i jeho slitiny. Nékde, kde

je dilezité dosazeni vysokych teplot, mize byt zvolen karbid ¢i nitrid uranu.

Kovovy uran je naptiklad pouzit v reaktoru Kilopower, ktery je vyvijen NASA. Ten pracuje

se slitinou 93 % uranu a 7 % molybdenu. Reaktor Clementine (1949) zase pouzival kovové
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plutonium a kovovy uran jako reflektor/mnozivou zénu. Kovovy uran mize byt piipravovan
elektrolyzou taveniny fluoridu uraniCitého, redukci fluoridu ¢i chloridu uranicitého

alkalickymi kovy ¢i kovy alkalickych zemin nebo termalni depozici z hexafluoridu uranu. [8]

Nitridy uranu, které jsou hlavni slozkou nitridovych paliv, mohou byt pfipraveny reakci oxidu
uranicitého, uhliku a dusiku, nebo rozkladem plynnych sloucenin uranu v dusikové atmosfére.
Byly provedeny zkousky paliv na bazi nitrida, naptiklad jako pfimés v ¢asticich TRISO, ale

nejspise nikdy netvoftily vétsi ¢ast aktivni zony. [9]

Karbidova paliva byla pouzita spole¢né s oxidickymi naptiklad v TRISO pro vysokoteplotni
plynem chlazené reaktory s obldzkovym lozem. Toto palivo mé atypickou podobu koule. Tyto
koule jsou sloZeny z €astic TRISO zapusténych v grafitu. Samotné ¢astice TRISO obsahuji
zrna oxidu uranu, karbidu uranu, nitridu uranu nebo jejich smés. Tato zrna jsou spojena
pyrolytickym uhlikem a toto jadro je pak obaleno karbidem kifemiku a dalsi vrstvou
pyrolytického uhliku. Existuji 1 jiné ptiklady reaktort pouZzivajicich karbid uranu ale zpravidla
se jednd také o vysokoteplotni plynem chlazené reaktory. Karbid uranu mize byt pfipraven
reakci oxidu urani€itého s uhlikem, pfimou syntézou z prvka nebo reakci uranu v methanové

atmosfére. [10]

2.2 Porovnani parametri jadernych paliv

Nasleduji tabulky srovnavajici zékladni fyzikalni vlastnosti téchto materiali. Uvedené udaje
plati pouze pro monokrystalické latky pti 100 kPa. Skute¢né parametry paliv za provozu se od
téchto budou lisit. V Tab. 1 jsou porovnany mérné tepelné kapacity, tepelné vodivosti, body
tani a koeficienty tepelné roztaznosti za laboratornich podminek. Mérna tepelna kapacita
urCuje zavislost zmény teploty na dodaném teplu. Obecné je preferovana vyssi tepelna
kapacita, nebot’ pak je v materidlu akumulovdno vice tepelné energie a zaroven trva delsi
dobu, nez dojde k piekroceni provoznich teplot. Tepelna vodivost vyjadiuje rychlost pifenosu

vvvvvv

prehrati, nebot’ teplo by z takové oblasti bylo rychle odvadéno do okolniho materialu.
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Tabulka 1: Vybrané vlastnosti materiili jadernych paliv [9]

Material Tepelna kapacita | Tepelna vodivost Bod tani Koeficient tepelné
[MJ-K-m™] [J-mt-stK1] [K] roztaznosti [10°- K]
U0, 2,57 8,68 3138 9,8
UzN3- UN2 2,69 20,9 3110 7,5
ucC 3,99 23,0 2793 10.5
U 2,22 22,5 1405 13,9

V Tab. 2 jsou uvedeny hustoty jader uranu (molérni hustoty), hmotnostni zlomky, uc¢inné

prifezy jinych prvkl ptipadajici na jadro uranu (NU*) pro tepelné neutrony a hustoty. Jak

hustota, tak moléarni hustota a hmotnostni zlomek uranu by mély byt vysoké, nebot’ pak je na

jednotku uvolnéné energie potieba mensi objem paliva. Zminény uinny priifez nevedouci na

zachyt tepelného neutronu uranem je pak vétSinou vhodny co nejniz$i, jelikoz to zlepSuje

neutronovou ekonomiku, nedochazi k nezddoucim transmutacim (napiiklad uhliku '*C nebo

dusiku N na nestabilni *C) a naopak miiZze vice doch4zet transmutaci uranu 2**U na >**Pu.

Tabulka 2: Vybrané vlastnosti materiala jadernych paliv [9]

Material Hustota jader Hmotnostni zlomek | NU* G¢inny Hustota
uranu [mol-m™] uranu [-] pritfez [barn] [kg'm]
U0, 40,62 0,88 7,5 10970
UzN3-UN> 42,5-43,6 0,89-0,92 20,8 11300
nat.
UzN3-UN; 42,5-43,6 0,89-0,92 8,0 11370
(15N)
ucC 66,52 0,95 4,75 16630
U 80,25 1 0 19100

*zkratka “nat.” znaci, Ze obsazeny uran je pfirodniho sloZeni izotopt

Dv¢ dalsi tabulky jsou zde uvedeny pro ilustraci reaktivity s vodou a kyslikem, ale uvedené

udaje nejsou zcela exaktni a slouZi spiSe jen pro orientaci. Velmi totiz zavisi na poréznosti

materidlu (data byla ziskdna ze studii zkoumajicich tyto latky ve formé& prachu) a na

rozpusténych latkach ve vode¢ (byl pozorovan znaény vliv napt. uhli¢itanu). [11]
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Tabulka 3: Reaktivita materiali jadernych paliv s vodou [11] [12]

Material Reakce s vodou (300 K) | Reakce s vodou ( 500 K) | Reakce s vodni parou
(1000 K)
U0z Velmi pomalu - Ano
U2N3- UN> Pomalu Ne Ano
ucC pomalu Ano Ano
U pomalu Ano Ano

Tabulka 4: Reaktivita materiali jadernych paliv s kyslikem [11] [12]

Material Reakce s O2 (300 K) | Reakces Oz (500 K) Reakce s O2 (1000 K)
UO2 Ne Ne Ano
U2N3- UN2 Ne Ano
ucC Ne Pomalu Ano
U Pomalu Ano Ano

Kromé teplot tani dosahuji v nami vybranych kritériich nejlepSich vlastnosti karbid uranu a
kovovy uran. Karbidova paliva maji bohuzel tu nevyhodu, podobné jako v reaktorech
moderovanych grafitem, Ze dochdzi k produkci '*C ktery s polotasem premény 5730 let je
nezaddoucim (beta) radioizotopem. DiuleZité je si uvédomit, Ze samotny bod tani nemusi byt
az tak smérodatnym udajem, nebot’ uz pii nizsich teplotach mize dochazet k jinym fazovym

zménam, coz se milZe projevit na vlastnostech materialu.

Palivo z Cistého uranu, ktery je siln€ elektropozitivnim prvkem, zase postradd chemickou i
mechanickou odolnost, a proto se spiSe vyuziva ve slitindch, a to zejména se zirkoniem ¢i
molybdenem. Aby se vyuzilo jeho hlavnich vyhod, jako je vysoka hustota, absence lehkych
prvkl schopnych zachytu ¢i zpomaleni (moderaci) neutronu, vyuziva se pfedevSim v rychlych

reaktorech.

Nitridova paliva maji vyssi reaktivitu s vodou 1 kyslikem oproti oxidickym a srovnatelné
teploty tani. Dalsi jejich vlastnosti, jako je tepelnd vodivost a U¢inny prufez nevedouci

k zachytu uranem, jsou lepsi. Pokud by byl pouzit dusik o pfirodnim slozeni, pak by na jedno
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jadro uranu ptipadl G¢inny priiez nevedouci na Stépeni asi 21 barntl pro tepelné neutrony. To
uz je znac¢na hodnota, vzhledem k tomu Ze samotné jadro uranu 235 ma ucinny prifez
nevedouci ke §tépeni asi 14 barni, a uran 238 asi 11 barnt. U¢inny prifez $tépeni >°U pro
tepelné neutrony je asi 100 barnli. Tento parazitni G¢inny prafez by bylo mozné vyfesit
vy$$im obohacenim uranu o izotop 2*°U, nicméné dal§i piekazkou je, Ze asi 15 % zachytd
tepelnych neutront na '*N vede na radioaktivni izotop '*C. Naproti tomu, zachyt na '°N vede
takika vzdy pres !N na stabilni '°0. Vzhledem k nékladnosti separace izotopi dusiku by bylo
vhodné toto palivo pouzit v uzavieném palivovém cyklu, a tento dusik ziskat zpét pro dalsi

pouziti.

Z4dny ztéchto materiald viak neni tak neteény vi¢i vodé &i kysliku, aby se v reaktorech
chlazenych vodou pouzival bez pokryti. Toto pokryti je vétSinou tvofeno vrstvou kovové
slitiny, pfipadné¢ jesté dalsi, napt. oxidové vrstvy. Nejcastéji jsou pouzivany slitiny na bazi

zirkonia ¢i hliniku, ale existuji i pfipady jinych, ocele nevyjimaje. [12]

Za zminku stoji, Ze jeden z prvnich (avSak nezdatilych) pokusi o kriticky reaktor pouzival
jako palivo kovovy uran bez zminéného pokryti, a to experimentalni reaktor v Leipzig L-IV
(nacistické Némecko, 1942). Reaktor sice nedosahl kriti¢nosti, ale reakce praskového uranu
s vodou a kyslikem vedla k explozi a utlumeni podobnych projektli. Lze konstatovat, ze se
jednalo o Stésti, nebot” podle propocti provedenych po 2. svétové valce by reaktor této
geometrie, jen asi s dvojnasobnou velikosti, byl schopny $tépné fetézové reakce a mohl by tak

Némecku oteviit cestu k produkei 2°Pu. [13]

2.3 Vyhorelé jaderné palivo

Pti $tépeni jader vznikd celd fada produkti. To, jaké konkrétni izotopy vzniknou je z Casti
otazkou pravdépodobnosti a distribu¢ni funkce. Tato distribu¢ni funkce je také ovlivnéna
energii, ktera byla jadru uranu dodana. Zavisi tedy na energii zachyceného neutronu. Stépeni
na dvé jadra, které je nejbéznéjsi, Ize obecné zapsat jako:

Z'M+n - XX+ 5P +in

kde M je mateisky nuklid s protonovym c¢islem Zm a nukleonovym cislem Am. X a P jsou

Stépné produkty a i je pocet okamzitych neutront (n).
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Pti Stépeni je zachovan pocet nukleont, a proto plati:

Vzniklé produkty maji z pravidla nadbytek neutronti, a proto podléhaji f~ pfeméndm:

Ax Axy -
ZyX ™ zg41Y T e+

Vzniklé jadro Y v excitovaném stavu ve veétSiné piripadi nasledné emituje gama foton.
Vzacnéji mize dojit k emisi neutronu:
ZXT{Y* - AXZ‘;Z +n

Tyto neutrony jsou oznacovany jako ,,zpozdéné neutrony* a je dulezité tyto neutrony pii
navrhu a fizeni reaktoru brat v ivahu. Z dtivodu rychlych pfemén nasledujicich bezprostredné
po Stépeni by bylo velmi obtizné pfesné¢ zméfit vytézky jednotlivych izotopi pii Stépeni.
Jelikoz ale velka vétSina premén vzniklych produktii podléha Cisté pfeménam beta a zistava
tak zachovéno jejich nukleonové ¢&islo, je mozné zméfit distribuci nukleonovych &isel po
Stépeni. Ta, jak jiz bylo zminéno vySe, zavisi na plivodni energii rozpadnuté¢ho jadra. Pro
Stépeni uranu 235 tepelnymi neutrony je tato distribuce zobrazena na Obr. 2. Na Obr. 3 je

stejny typ distribuce, avSak pro St€peni uranu 238 rychlymi neutrony. [14], [15]
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riznych energiich [14]

Lze fici, ze tyto distribuce jsou u riznych tézkych prvka podobné a vykazuji podobné
charakteristiky. Jsou samoziejmé ovlivnény hmotnosti piivodniho jadra, ale at uz jde o
Stépeni neutrony, fotony ¢i spontanni Sté€peni, maji zpravidla uritou podobu dvou
Gaussovskych pikti vedle sebe. S rostouci energii dodanou ptivodnimu jadru se tyto dva piky
piiblizuji, a pro velké energie uz je lze rozeznat stézi a jadro se tak primérné $tépi na dvé,
piiblizné stejné hmotna jadra. To ma za nasledek, Ze sloZeni vyhotelého paliva je ovlivnéno
energii pouzitych neutrond. Energetické spektrum neutrontii v reaktoru zévisi na konkrétnim

konceptu — reaktory bez moderatoru pracuji s neutrony vyssich energii, a proto se jim také
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tiké rychlé reaktory. Naproti tomu reaktory moderované vodou, t€zkou vodou nebo grafitem
maji energie neutronti srovnatelné se stiedni kinetickou energii jednoatomového plynu pfi

dané teploté, a proto se tyto neutrony nazyvaji tepelné.

Jakmile obsah §tépnych izotopl v jaderném palivu dostate¢né nizky anebo mnozstvi produkti
zachytavajicich neutrony vysoké, je vhodné ho v reaktoru nahradit Cerstvym. V nékterych
pfipadech se surCitym stupném vyhoieni jaderného paliva pocitd a pracuje, napiiklad pro
ucely snizeni zatéze stén reaktoru od radiacniho poskozovani a tim prodlouzeni jejich

Zivotnosti.

Dal$im kritériem, diky kterému muze byt potieba palivo pfestat vyuzivat je, kdyZz je narusena
jeho integrita, a to jak naptiklad porusenim pokryti, tak i pfirozenymi zménami které jsou
disledkem zmény chemické povahy materidlu. Vznikajici nové prvky jsou totiz od uranu
zcela chemicky odlisné. Maji jinou molekulovou hmotnost, jiny polomér a nékdy i dokonce

jiné skupenstvi (napiiklad 3°Kr).

2.4 Slozeni vyhorelého jaderného paliva

Vyhotelé palivo md po vyjmuti z reaktoru velkou mérnou aktivitu, u nizko obohacené¢ho
paliva s stupném vyhoteni 4SMWd/kg je to fadové asi 10'* Bg/kg po jednom mésici. Tato

vvvvv

s kratkymi polo€asy pfemén.

Tab. 5 obsahuje pfiblizné teoretické sloZzeni nizko (~4 %) obohaceného vyhotelého jaderného
paliva v kovové formé se stupném vyhoteni 45 MWd/kg Stépeném tepelnymi neutrony.
V tabulce nejsou zahrnuty konstrukéni materidly, zirkoniové pokryti palivovych pelet a

pfimési pro regulaci vyhotivani, jelikoz ty zavisi na konkrétnim designu reaktoru. [16]

Tabulka S: Prvkové sloZeni vyhorelého jaderného paliva [16]

Prvek Obsah po 5 letech [kg/t] | Obsah po 30 letech [kg/t]
U 941 941
Pu 11,2 10,2
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Xe 7,12 7,12
Zr 4,82 4,82
Mo 4,6 4,6
Cs 3,69 3,02
Ru 2,96 2,96
Ba 2,23 2,96
Pd 1,68 1,68
Sr 1,11 0,87
Tc 1,07 1,07
Y 0,64 0,64
Rh 0,6 0,6
Np 0,57 0,57
Am 0,51 1,38
Kr 0,5 0,48

I 0,26 0,26
Ag 0,09 0,09

2.5 Separace slozek vyhorelého jaderného paliva

Pokud se piepracovani vyhoielého jaderného paliva provadi pro mirové ucely, je nejvetsi
motivaci zredukovat objem radioaktivniho odpadu a ziskat energeticky vyuzitelné izotopy pro
dalsi pouziti. Z toho vyplyva, Ze separace slozek vyhotelych jadernych paliv se nejvice

soustiedi na separaci uranu a plutonia.

Uran, zejména **¥U doprovézeny U a 236U tvoii asi 94 % z vyhotelého jaderného paliva.
Jeho separace tedy hmotnostné snizi mnozstvi odpadu asi dvacet krat, 1 kdyz za cenu zvySeni
y y

mérné aktivity stejnym pomerem.

Plutonium ze standartniho vyhotelého paliva obsahuje asi 45 % 2*Pu, 23 % **°Pu a 12 %
241py. Zejména piimés 2*°Pu  ztéZuje pouziti tohoto plutonia v jadernych zbranich, nebot
24Py m4 mnohem niZ§i u¢inny prifez pro §tépeni tepelnymi neutrony a vice podléha

spontannimu §tépeni. Nicméné technologie pro separaci plutonia miize byt i tak mezinarodné
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problematicka, nebot” izotopové slozeni plutonia Cisté zavisi na dobé ozatovani vychoziho

238U v jaderném reaktoru, a proto miize byt zvolena &isté separace uranu.

V nékterych piipadech probihaji anebo probihaly separace i jinych prvkd, a to napiiklad
technecia pro vyuziti v diagnostice, zirkonia jako konstrukéniho materidlu nebo americia a

jinych transurani pro vyrobu RTG zdroji a zdroji neutront. [8]

Hydrometalurgické procesy

Hydrometalurgické procesy jsou skupinou metod zalozenych na pouziti vodnych roztoki.
Tyto procesy mohou byt pouzity také pfi zpracovani vyhotelého jaderného paliva pro ziskani
uranu, plutonia a dalSich slozek. Mezi hydrometalurgické techniky patti naptiklad rozpousténi
kyselinach, elektrolytické procesy, extrakce, srazeni a cementace. Vyhodou téchto procest je,
ze voda, kterou pouzivaji jako hlavni rozpoustédlo, je nejlevnéjSim rozpoustédlem a jsou

dobfte zvladnuty technologie jejiho ¢isténi a recyklace.[17]

PUREX
Jednou z nejrozsifenéjSich hydrometalurgickych metod je proces PUREX (Plutonum Uranium

Reduction EXtraction). Zjednoduseny postup je nésledujici:

- Vyhotelé palivo je rozpusténo v asi 45% kyselin¢ dusicné. Ta je oxida¢nim €inidlem,
a obsazené kovy prevede z pravidla na nejvyssi oxidacni stavy. Roztok je poté oddelen
od nerozpusténé slozky filtraci ¢i dekantaci.

- Nasledné je pfidana organicka faze - tributyl fosfat (TBP), Obr. 4, v petroleji, do které
pfechazi uranylové ionty, ctyfmocné a Sestimocné plutonium 1 dalsi, méné hojné ionty
kovli schopné tvofit komplexni slouceniny s TBP. Ve vodné fazi se zdrzuje vétSina
Stépnych produktil a ¢tyfmocné zirkonium pochdzejici z pokryvky paliva.

- Organicka faze je poté oddélena, a je do ni pfidano redukcni Cinidlo, nejcastéji na bazi
hydroxylaminu, sulfamatu, hydrazinu nebo dvojmocného Zeleza. Pfednostné je
redukovano ¢tyfmocné plutonium (na trojmocné) a nékteré jiné ionty vyjma uranylu.

- Poté je opét pridana vodna faze, do které tyto redukované formy snaze prechazeji a
jsou tak oddéleny od uranu. Jednotlivé frakce jsou pak dale ¢iStény a zpracovavany.

- Plvodni vodna faze, tzv. PUREX rafinat, s nezreagovanou kyselinou dusi¢nou je pak
zpravidla zbavena vody, a pevny podil je pak pteveden do formy vhodné

k dlouhodobému ulozeni, napt. vitrifikaci.
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Kyselina dusi¢nd je regenerovana, vétsinou vicekrokovymi destilaénimi technikami. Zaroven

takto byva recyklovéna i organicka faze s TBP, ale to zalezi na konkrétnim provozu.

o

0

Obrazek 4: Znazornéni molekuly TBP

Nasleduji nékteré vyznamné reakce PUREX procesu:
Rozpousténi v kyseliné:
UO: + 3 HNO3s; 2 UO2(NOs)2 + HNO: + H20
PuO; +2 HNO; 2 PuO,*" + NO;” +NOs +H,0
PuO,** + NOy +2 H" 2 NO3" 4 Pu*+ + H20
27r+8HNO3 2 2 Zr*+ + 4 NO2- + 4 H20 +4 NO3”
Vznik komplexii:
UO2(NO3): + 2 TBP 2 UO2(NO3)2-2 TBP
Pu(NOs)4 +2 TBP 2 Pu(NOs)4-2 TBP
Redukce:

Pu*t Fe2+ 2 Fe3+ + Pu3+
Uvedené reakce neprobihaji dokonale a je zde velké mnoZstvi reakci nechténych. Proto jsou
jak v PUREX rafinatu zbytky uranu a plutonia, tak v ziskaném koncentratu uranu ¢i plutonia

jsou zbytky Stépnych produkti, transuranti a prvki konstrukénich materialt. [18], [19]

Vystupem z procesu je roztok uranylovych iontl, roztok plutonitych iontl, nerozpustny

zbytek a vysokoaktivni kapalny odpad oznaCovany také jako PUREX rafinat (Tab. 6).

Tabulka 6: P¥iblizné prvkové sloZzeni PUREX rafinatu [16]

Prvek Koncentrace [g/l]
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u 0,78
Nd 0,63
Zr 0,59
Mo 0,55
Ce 0,46
Cs 0,44
Ru 0,36
Ba 0,22
Pd 0,21
La 0,2
Pr 0,19
Sr 0,14
Tc 0,13
Sm 0,13
Np 0,12
Te 0,09

Y 0,07
Rh 0,06

Koncentrace uvedené v tabulce se vztahuji pro 150 dni staré vyhotelé oxidické palivo s
vyhofenim 33 MWd/kg v reaktoru s tepelnymi neutrony. Autofi této prace dale uvadeji, Ze
v tomto roztoku bylo pfitomno vice nez 99 % Stépnych produktl a vice nez 99 % aktinoidt

z puvodni hmotnosti, vyjma U a Pu. [16]

UREX
UREX (URanium EXtraction) vychdzi zprocesu PUREX, ale je vynechéna redukce a
stripovani plutonia. Proces tak nemlze byt pouzit pro vyrobu zbrojniho plutonia, ale tim

padem ani nemuze byt soucasti uzaviené¢ho palivového cyklu.[17]

DIAMEX
DIAMEX (DIAMide EXtraction) jako extraktant pouZziva ¢inidla na bazi diamidu néjakého
derivatu kyseliny malonové. Je navrzen pro extrakci nékterych aktinoid (Am, Cm..) a

lanthanoidi z PUREX rafinatu. Vyhodou tohoto procesu je, ze neprodukuje odpady
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obsahujici fosfor, které pfti likvidaci (spalovanim) produkuji P>Os. Ten pohlcuje vlhkost za

vzniku kyseliny fosfore¢né, coz komplikuje nakladani s témito spalinami.[17]

UNEX

UNEX (UNiversal EXtraction) je navrZzen pro separaci nékterych Stépnych produkta
(ptfechodnych kovi a lanthanoidll) a transurani z PUREX rafindtu. Vyuziva nepolarni fazi
s vice extrakénimi Cinidly. Separace extrahovanych latek je pak provedena stripovanim do

vodnych fazi s riznym sloZzenim a obsahem pomocnych latek pro selektivitu.[20]

Jedna z metod, ktera jiz byla odzkouSena na skutecném PUREX rafinatu, vyuzivala polarni,
avSak svodou nemisitelné faze obsahujici fenyltrifluormethylsulfon (Obr. 5) jako
rozpoustédlo. Pouziti polarni faze umoziiuje snadngjsi piechod kationtl z vodné faze, coz
zvySuje ucinnost separace. V této fazi jsou pak rozpusténa rizna extrakéni ¢inidla. Napiiklad
na bazi dikarbolidu kobaltu (extrakce Cs*, Sr*"), polyethylen glykol, riizné organofosfatové

slou€eniny ¢i organické aminy. [17], [16]

0
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Obrazek 5: Fenyltrifluormethylsulfon (FS-13), jedno z potencialnich rozpoustédel pro
proces UNEX

Pyrometalurgické procesy

Pyrometalurgické procesy ptedstavuji alternativu k hydrometalurgickym procesum.
Nepouzivaji klasicka rozpoustédla. Misto toho vyuzivaji mechanickych procesii, vysokych
teplot, kalcinace a elektrolyzy tavenin pro separaci slozek na zaklad¢ jejich rozdilnych hustot,
bodi tani, redoxnich potenciélii a afinit ke kysliku a redukénim &inidlim. Ulohu rozpoustédel

casto plni taveniny chloridt a fluoridi alkalickych kovt.[17]

Mezi hlavni vyhody patfi, Ze vyhotelé palivo mize byt zpracovano po kratsi dobe z vyjmuti
z reaktoru. Tyto metody také nevyzaduji klasicka rozpoustédla, a proto pfi jejich provozu ani

nemohou vznikat kapalné radioaktivni odpady.
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Jelikoz vyhotelé jaderné palivo obsahuje plynné a t€kavé latky jako je jod, vzacné plyny nebo
tritium, pfimé vystaveni vysokym teplotam vede k uvolnéni téchto slozek. Proto samotny
proces predchazi takzvand ,,voloxidace®, coz je proces, kdy je mechanicky naruSené palivo za
teploty asi 500 °C vystaveno kysliku. Oxid urani€ity je oxidovan na oxid urani¢ito-uranovy,
coz je doprovazeno zménou krystalové miizky, coz ma za nasledek naruSeni struktury paliva
a uvolnéni t€kavych latek, které pak jsou zachyceny a nékteré z nich (napt. ToO) mohou byt

vyuzity jako cenna surovina. [5], [21]

2.6 Rhodium jako produkt jaderného Stépeni

Rhodium ma jediny stabilni izotop ('>Rh) a je to rovnéz jediny stabilni izobar s
timto nukleonovym c¢islem (A = 103). Tento stabilni izotop mlze byt produktem rozpadové
fady:

1937r — (1,3 5)193Nb - (1,5)123Mo - (67,5 5)193Tc - (54,2 s)'%3Ru — (39,2 d)1%:Rh

Anebo miize byt ptimo produktem Sté€peni, napiiklad:

235U+ an - 3In+ '93Rh+ 13%Ag
Z ostatnich izotopli rhodia, co se tyka beta zafi¢l, méa nejdelsi polocas premény !%Rh, a to
35,3 h. Ze strany beta plus zaficu, které nejsou ve vyhotelém palivu tak bézné, maji delsi

polocas premény jen '°'Rh, 1%2Rh a 1%2™Rh. A to asi 3,3, 0,57 a 3,74 roku.[2],[14]

Isotopické sloZeni rhodia z vyhorelého jaderného paliva

cvwr

mérné aktivity nez zprostovaci urovné zadané legislativou. Proto je nutné zabyvat se
1zotopickym sloZenim ziskaného rhodia.
V nasledujici Tab. 7 jsou uvedené mérné aktivity riznych izotopt rhodia. Data vychazeji

z pouziti nizko obohaceného paliva pro PWR reaktory se stupném vyhoteni 40 MWd/kg
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Tabulka 7: Mérné aktivity vyznamnych radionuklidu

obsaZenych v rhodiu z vyhorelého jaderného paliva [4]

Nuklid | Poloc¢as ptemény | Mérna aktivita — 0 Mérna aktivita Mérna aktivita +20
let [MBqg/kg] +5 let [MBg/kg] let [MBg/kg]
12Rh 207d 78 24 0,67
102mRh 3,74y 260 0,55 -
103mRh 56,1 min 67 -10° - -
104Rh 423 s 48 -10° - -
105Rh 353h 48 -10° - -

Béhem 20 let vyrazné poklesne aktivita nestabilnich izotopti rhodia z vyhotelého jaderného
paliva. Vyznamnym zifi¢em ziistane pouze '"’Rh. V &eské legislativé [22] nebyla nalezena
zproStovaci troven tohoto nuklidu, ale zproStovaci trovné se obvykle pohybuji kolem 0,1 — 1
MBg/kg a 1ze ocekévat, ze hodnota pro tento nuklid by nebyla vyrazné odli$na.

Problémem vs$ak mize byt nuklid '%Rh, ktery se v ziskaném materidlu, pres sviij velmi
kratky polocas pfemény, miize vyskytovat jako dcefiny produkt piemény !°Ru s polocasem
pfemény 372 dni. Ten mlZe doprovéazet rhodium, jelikoz separace ruthenia od rhodia neni
zcela snadnd. To vSak nemusi byt problém, pokud bude vyuZito dostate¢né staré vyhoielé

jaderné palivo.

Motivace separace rhodia

Rhodium je prvkem platinové skupiny. Je vyuzivan v prumyslu jako soucast katalyzatort,
nejcastéji s platinou, naptiklad pro produkci kyseliny dusi¢né v Ostwaldovée procesu. Dale se
pouziva jako katalyzator v katalytickych konvertorech pro vyfukové zplodiny, kde katalyzuje
oxidaci nedokonale spalenych produkti.

Ve slitinach s platinou je vyuzivan v termoelektrickych c¢lancich, které dokézi, vzhledem
k vysokému bodu téni slitiny, méfit teplotu az do 1800 "C.

Rovnéz miiZze byt, podobné jako zlato ¢i platina, vyuZzivan jako investi¢ni kov a jako material
pro vyrobu Sperkd.

Cena rhodia se v roce 2022 pohybovala kolem 4 500 K¢/g. Objem obchodu s rhodiem byl

zrok 2022 asi 4 miliardy americkych dolarG a ocekédva se, Ze v blizkych letech bude rist,
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s ohledem na poptavku automobilovych katalyzatori nutnych ke sniZzovani emisi oxidu

uhelnatého a aromatickych latek. [23]

2.7 Kapalinova extrakce

Kapalinové extrakce vyuzivaji rozdilnych vlastnosti riznych rozpoustédel. Pokud jsou obé
rozpoustédla vzajemné nemisitelnd, extrahovana latka bude ptechdzet z jedné faze do druhé,
aby bylo dosazeno takového stavu, kdy jsou chemické potencidly latky v obou fazich stejné.
Nékdy Ize wvyuzit rozdilné rozpustnosti extrahované latky v dvou nemisitelnych
rozpoustédlech. Z pravidla v téch ptipadech, kdy je povaha extrahované latky podobné vice
jednomu rozpoustédlu nez druhému. Napiiklad extrakce nékterych ropnych plynii v ropném
pramyslu se provadi pfimo petrolejovou frakei [24]. V takovém piipad¢ neni tfeba pouzit
extrakéni €inidlo, resp. Extrakénim cCinidlem je samotné rozpoustédlo. To je ptipad, kdy jsou

vlastnosti extrahované molekuly blizké vlastnostem rozpoustédla.

V jinych piipadech neni mozné extrahovat latku piimo, ale je nutné ji prevést do vhodné
formy. A to bud’ pfimo adici, kdy je navazédna poZadovana funkcni skupina nebo pfidanim
ligandu za vzniku vhodného komplexu. Ten miiZe byt bud’to nenabity, anebo nabity a pak
musi byt vobou fazich dostupny ion s opaénym nébojem. DalS§i mozZnosti, zeyjména pro
iontové latky, je vytvoreni aduktu s polarni latkou, nejcastéji bazi, jako jsou sekundarni ¢i
tercialni aminy nebo organofosfaty. Tyto pfidané pomocné latky se obecné oznacuji jako

extrakéni ¢inidla.

Principy kapalinové extrakce

Nasledujici obrazek ilustruje zékladni schéma kapalinové extrakce:
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Faze L1

® Fizel2

"™ Rozhrani L1/L2

Obrazek 6: Systém dvou fazi

Nezbytnymi komponenty jsou 2 faze. Extrakce jsou provadény v systémech kapalina-
kapalina, kapalina-plyn, kapalina-tuha latka, plyn-tuhd latka a dokonce i s pouzitim
suprerkritickych kapalin (COz). V této praci se budu zabyvat extrakcemi kapalina-kapalina.

Uvazujme latku X a dvé faze, mezi kterymi miize prechazet:

X, 2 X,

Na zacatku extrakei je koncentrace latky X v jedné fazi (1) vychozi a v druhé fazi (2) nulova.
V takovém piipadé muize koncentrace v prvni fazi pouze klesat ¢i zlstat stejna (dN; < 0), a
naopak v druhé fazi pouze rtst nebo zlstat stejna (dN2 > 0) . To plyne ze zakona zachovani
mnozstvi, ktery lze vyjadfit jako:
Neetr. = M+ Ny = Vicp + V50,
dn, = —dn,

Vl . dCl == _Vz . dCz

Koncentraci je také n€kdy uzite¢né vyjadiit pomoci molarniho zlomku:

Ny r
Ny r+Ng

Kde 7 jsou latkova mnozstvi jednotlivych slozek. K odhaleni toho, jak se bude systém vyvijet

je tfeba zaméfit se na nékteré termodynamické veliCiny, jako je Gibbsova energie, chemicky
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potencial ¢i rovnovazna konstanta. Gibbsova energie se pouziva pro posouzeni samovolnosti
déja pii konstantnim tlaku a teploté. Pokud je zména Gibbsovy energie zaporna, pak dany d¢j
probiha samovoln¢é. Celkova zména Gibbsovy energie pro prechod latky X z jedné do druhé
faze zavisi na mnoha faktorech, které by u realnych roztokd bylo obtizné vyjadiit. Tyto
faktory zahrnuji mimo jiné molarni zlomek latky v rozpoustédle, jeji aktivitu a mozné

interakce s molekulami rozpoustédla. [25]

Chemicky potencial je definovan jako:
_ (66)
l’lX - a nX

Kde ,,0° je notaci parcialniho diferencialu funkce a G je Gibbsova energie. Pokud je celkovy

p,T

chemicky potencidl zaporny, pak danad reakce probihd, podobné jako u Gibbsovy enegie,

samovoln¢. Celkovou zménu Gibbsovy energie pak lze vyjadfit s pomoci vySe uvedenych

vztahu:
dG = py, + Uy, = dngg (6_G> + dny, (a_G>
anX.l T anX.Z p,T
dG = an.l( aG ) - an_1 (a_G)
ony 4 T ony, T

Jakmile systém dosédhne rovnovahy (dG = 0), je obsah latky v obou fazich konstantni. Pomér
jejich koncentraci lze vyjadfit rovnovaznou konstantou, ktera se v kontextu extrakce nazyva

distribu¢ni konstantou (Kp):

_ Xxifin _ [Xl.fin] _ e_AGtot.

Kp nRT

B XX.Zfin [Xz.fin] -

V ptipadé, kdy neuvazujeme rozdilné plisobeni fazi na extrahovanou molekulu, je miSeni
zpisobeno pouze ristem entropie, a proto mizeme celkovou zménu Gibsovy energie vyjadfit
jako:

Gy — Gy = AGix, = TASpix. = nRT (xxq IN(rx.1) + Xx2 In(xx2))

Kde y je pocatecni molarni zlomek latky v dané fazi. Je tedy ziejmé, Ze v takovém ptipade je

zména Gibbsovy energie vzdy zédporna a d¢j tedy probihd samovolné.

To je podle oc¢ekavani, nebot’ pokud chemicky potencial latky X zavisi pouze na koncentraci

latky X v dané fazi a ne na dalSich parametrech, pak bude entropie maximalizovéana tak, ze
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molarni zlomek latky bude v celém systému vsSude stejny — latka bude distribuovana
homogenng. Pak jakdkoliv vyména malého mnozstvi latky mezi fazemi bude doprovazena
nulovou zménou Gibbsovy energie, coz opét nutné¢ vede ke Kp = 1. Tento zjednoduseny
piiklad neslouZzi k predikci redlnych piikladi, ale ukazuje ze pii vychozim stavu miizeme
taktka vzdy ocekévat alesponl néjaky prechod slozky do faze s pocate¢ni nulovou koncentract,

nebot’ stav s absolutné nulovou koncentraci v jedné z fazi mize byt jen t¢zko rovnovazny.

V realnych ptipadech, kdy koncentrace neni rovna aktivit¢ a mize dochazet k chemickym
preménam a dalSich interakci, je vypocet této konstanty slozitéjsi a jeji hodnota muize lezet
kdekoliv v celém oboru kladnych &isel. Zatimco distribu¢ni konstanta je pro rovnovazny
systém daného sloZeni a o danych stavovych veli¢inach pevné dand, v praxi se spiSe pouziva
distribu¢ni (n¢kdy také rozdelovaci) koeficient:

Cx2
D= —=

Cx1

Ten se vypocitava z analyticky zjiSténych koncentraci a nemusi se vztahovat pro systém
v rovnovaze. Doba potiebna k dosazeni rovnovahy totiz zavisi na mnoha faktorech, a ne vzdy
je ji dosazeno. Byva zvykem, Ze koncentrace v Citateli se vztahuje k organické fazi, a

koncentrace ve jmenovateli k vodni fazi.

vvvvv

dosazeno pii vy$§im povrchu rozhrani. Rychlost dale mtize ovlivnit teplota, povrchové napéti

a samoziejme obsah dalSich latek majici vliv na aktivitu extrahované latky.

MoZna provedeni extrakce

Extrakci je mozné provadét jak jednorazové, tak kontinualné. Jednorazové extrakce jsou
provadény v zpravidla v malych provozech a laboratotfich. Velmi Casto je pouzita nadoba,
kterd umoziuje oddéleni fazi po dokonceni extrakce. Jednou z takovych je délici ndlevka.
V primyslovych procesech muze byt extrakce provadéna kontinudlné, a to za pouziti

extrakénich kolon.
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2.8 Rozpoustédla

Nejbeéznéjsi je déleni rozpoustédel na polarni a nepolarni. Polarni rozpoustédla jsou takova,
jehoz molekuly na sebe piisobi elektrickymi silami, které jsou projevem piedevsim jejich
dipoélovych momentt, ackoliv jejich naboj je nulovy.

Dipo6lovy moment je nenulovy v ose molekuly, ve které neni symetricky rozlozeny naboj.
Specidlnim ptipadem rozpoustédel, které fadime zpravidla mezi polarni a které nemusi mit
nenulovy dipo6lovy (¢i vice pélovy) moment, jsou iontové kapaliny. Ty jsou tvotfeny piimo
nabitymi ¢asticemi — anionty a kationty. [25]

Polarni rozpoustédla Ize dale delit na protickd a aprotickd. Protickd rozpoustédla obsahuji
kysely (odstépitelny) vodik, aprotickd nikoliv. Pravé schopnost odstépit vodikovy kation je
dal$im vyznamnym faktorem pro popis rozpoustédel. Disociace protického rozpoustédla na
vodikové ionty a bazi je rovnovazny déj. Misto rovnovdzné konstanty je tato vlastnost
rozpoustédla popisovana spiSe iontovymi souciny. Tyto souciny jsou definovany jako souciny
aktivit vzniklych iontli, a nezapocitava se do nich aktivita samotného rozpoustédla — ta je totiz
témef nezavisld na stupni disociace a pro rozumné koncentrace rozpusténych latek je takika

konstantni. Iontovy soucin vody je za pokojové teploty asi 10714, [26]

Nepolarni rozpoustédla jsou pak takova, kdy je dipélovy moment jejich molekul zanedbatelny
a dominuje pasobeni van der Waalsovych sil. Ty jsou z pravidla mnohem slab$i a jsou
umérné celkovému ,,povrchu® ¢astice.

Jednou zveli¢in, pomoci které lze charakterizovat polaritu rozpoustédel, je relativni
permitivita &. Ta souvisi s permitivitou prostfedi podle vztahu:

£E= & - &

Kde & je permitivitou vakua. Permitivita latky, vyjadiujici miru ,,stinéni* elektrického pole,
zavisi praveé na elektrickych momentech jejich molekul. Spole¢né s iontovym soucinem jsou

tyto veli¢iny vhodnym néstrojem k popisu rozpoustédel (Tab. 8).

Tabulka 8: Relativni permitivity a iontové souciny nékterych rozpoustédel [27],[28],[26]

Latka &[1] | pKs
Dekan 2,0 -
Benzen 2,3 -
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Chloroform 4,8 14,6
Ethylacetat 6,0 -

Oktan-1-ol 10,3 | 194
Pentan-1-ol 13,9 | 20,6

Isopropanol 19,9 | 20,8
Cyklohexanon 16 ~26

Aceton 20,7 31
Ethanol 24.6 19
Voda 80,2 14

Kyselina sirova 100 3,5

Nejvyznamnéj$im polarnim rozpoustédlem je voda. Podle jeji relativni permitivity lze
usoudit, ze je to relativné vysoce polarni rozpoustédlo. Zaroven pa pomérné vysoky iontovy
soucin — je tedy vhodnym rozpoustédlem pro iontové slouceniny. Obvyklymi nepolarnimi
rozpoustédly jsou hexan, benzen ¢i rizné ropné frakce jako petrolej. Maji podobné vlastnosti
a v tabulce jsou zastoupeny dekanem, ktery se prave v petroleji hojné vyskytuje. Uvedené

relativni permitivity se vztahuji pro stacionarni elektrické pole, ptipadné pro nizké frekvence.

Extrak¢ni Cinidla

Extrakéni €inidla slouzi k prevedeni cilové latky do formy s vhodnou afinitou k cilovému
rozpoustédlu. Pokud je provadéna extrakce kovovych iontil do organické faze, je mozZné tento
pfechod umoznit navdzanim skupin s nepolarnimi konci. Jednim z takovych ptikladd je TBP,
kterym je mozné extrahovat uraniité ionty z vodného roztoku. DalSim velice znamym
pfikladem je extrakce kobaltnatych iontdi pfidanim thiokyanatanu amonného do vodného
roztoku kobaltnatych iontl. Vznikly tetrathiokyanatokobaltnatan je pak mozné extrahovat do

nemisitelné faze vhodného alkoholu. [25]
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2.9 Kapalinova extrakce Rh**

Slozeni vodné faze

Vzhledem ktomu, ze proces PUREX je v soucasnosti nejvice pouzivanou metodou
piepracovani, méla by metoda separace Rh®" idealné pfimo jako vodnou fazi vyuzivat
PUREX rafinat. Ten obsahuje, kromé prvkli zminénych vyse, také asi 5 M kyselinu dusi¢nou

( 30 %nm.). Rhodium je v ném obsazeno v koncentraci asi 100 mg/1.

SloZeni nepolarni faze

Je mozné pouzit mnoho nepolarnich organickych rozpoustédel, ale z divodu névaznosti pro
jiz zabéhlé technologické procesy je vhodné zaméfit se na jiz pouzivané latky, tedy zejména
petrolejovou frakci. Ta je nepolarnim, aprotickym rozpoustédlem, které lze regenerovat

vakuovou destilaci.

Prehled extrakénich ¢inidel

Kapalinové extrakce rhodia z vodnych roztokid nejcastéji spocivaji ve vytvoreni komplexni
slouceniny rhodia, ktera je méné polarni. Pro GspéSnost procesu v primyslovém métitku je
dilezité, aby pouzité extrakéni Cinidlo bylo v rdmci mozZnosti dostupné, tvofilo stabilni

komplexy a bylo co nejvice selektivni.

Rhodium v kyselé vodné fazi z procesu PUREX tvofi s vodou a potencialné pfitomnymi
chloridy velmi stabilni komplexy. Pro u¢innost procesu je dulezité, aby pouzité c¢inidlo
(nesouci ligand) dokazalo konkurovat témto iontovym ligandim. Jinak by ho byl potieba
velky nadbytek, coz by zvysilo mnozstvi kontaminovanych odpadt. Dals$i moZznosti by bylo

nekolikandasobné opakovani extrakei, coz by ale opét vyzadovalo vice prostiedkt.

V nésledujici Tab. 9 jsou piiklady kapalinovych extrakci nalezenych v literatuie. Zptisoby
extrakei jsou pfiblizeny nasledujicimi udaji: Extrakéni ¢inidlo, povaha vodné faze (VF, pH),
rozpoustédlo organické faze (OF), rozd€lovaci (distribu¢ni) koeficient D, vychozi koncentrace

Rh*" ve vodné fazi (Cwrn)
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Tabulka 9: Piehled riznych extrakénich ¢inidel

Zdroj Cinidlo VF | pHw OF D CwRh *
[mm
ol/1]
[29] Aliquat 336 HCI | ~34 Petrolej 1,5 1,16
[30] Thiomocovina | NO3", | <3 Alkylanilin, ~30 Zpétna
IM NH3, pseudokumen, extrakce
dihexylsulfid
[31] Diisoamyl SO4* 1,0 Mezifaze
disulfid EOPO
[32] TOPO AP, | ~3 Toluen ~1,2 | 0,19
Cr

[33] Alamine 336 Cr <3 Petrole;j 0,6 0,97
[34] Alamine 330 Cr <3 Petrole;j 0,45 0,48
[35] TEHA Cr <3 Petrolej, 0.4 1,16

dekanol
[35] TOA Cr <3 Petrolej, 0.6 1,16

dekanol
[35] Alamine 308 Cr <2 Petrole;, 1,2 1,16

dekanol
[36] TBP Cr ~1 Toluen 0,29 1,16
[33] Cyanex 921 Cr ~2 Petrole;j 0,004 0,5
[37] Polyurethan” Cr ~2 * 11,75 | 0,97
[38] DEBT Cr ~1 Pentan-1-ol 15 0,5 7 dni
[38] DEBT NOs™ | ~1 Pentan-1-ol 130 0,5 7 dni
[39] DEBT NOs, | <1 Pentan-1-ol 0,1 0,7 | Simulovany

MX PUREX raf.

* Specialni polyurethanova péna zde byla extrakénim ¢inidlem a zérovein organickou fazi.

V nékterych piipadech autofi k vyjadieni dosaZené separace pouzili, misto distribu¢niho

koeficientu, veli¢inu E definovanou nasledovné:
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Kde cwo je vychozi koncentrace rhodia ve vodném roztoku, a ¢, koncentrace rhodia ve
vodném roztoku po extrakei.
K pfevodu na rozdé€lovaci koeficient byl pouzit nasledujici vztah:

Corg. _ E . Vi
Cw 1-E V:)rg.

D =

Kde V. je pocateéni objem vodné faze a Vo objem organické faze. Zmény objemi jsou

zanedbany.

Jedna z uvedenych extrakci ([30]) je zpétna extrakce ¢ili extrakce, kdy se rhodium extrahuje
z organické do vodné faze. Tato metoda by mohla byt uzitecnd v ptipad¢, ze ptredchozi
klasicka extrakce vyuzije neselektivnich, za to vSak ucinngjSich Cinidel, a poté bude tieba
z extraktu oddélit jednotlivé kovy. K tomu miiZze poslouzit zpétnd extrakce se selektivnim
extrakénim ¢inidlem.

Jednim z hlavnich cili piepracovani vyhotelého paliva je, mimo vyssiho energetického
vyuziti uranu a uspor ztézby pfirodniho uranu a jeho obohacovani, sniZzeni objemu a
dlouhodobé aktivity zbylého odpadu. Proto by bylo kontraproduktivni, aby v téchto procesech
vznikalo znacné mnozstvi dalSiho kontaminovaného materidlu, se kterym by bylo nutné

nakladné zachazet.

Pouzita a kontaminovana rozpoustédla mohou byt Casto odpadem v riznych primyslovych
procesech, nicmén¢ pii praci s radioaktivnimi materidly je tfeba mnozstvi takovychto odpadi
co nejvice snizit, a recyklace rozpoustédel 1 extrak¢nich ¢inidel zde miize hrat kliCovou roli.
Pravé zpétna extrakce, v literatufe Casto oznacovana pojmem ,,stripping* by mohla byt pro

takovou recyklaci vhodna. [25]

Z uvedenych ¢inidel dosdhla nejlepSich vysledkid N,N-diethyl-N’- benzoylthiourea (DEBT).
V citované praci ([38]) byly zkoumdny systémy chloridovych roztokii a dusi¢nanovych
roztokd s riiznymi koncentracemi DEBT a rtiznou dobou kontaktovani fazi — vodné faze
s thoditymi solemi — chloridy a dusi¢nany. Pro 1 den kontaktovani fazi byly distribucni
poméry D pomérné nizké (~0,5), avSak po sedmi dnech nabyvaly hodnot az 15 pro roztok
obsahujici chloridy a 130 pro roztok obsahujici dusi¢nany. Tento rozdil 1ze opét vysvétlit

vysokou stabilitou chloridovych komplext trojmocného rhodia.
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Na Obr. 7 je uvedena struktura DEBT. Chalkogenidové substituenty (kyslik a sira) zajistuji
pfitomnost elektronovych parti pro vznik donor akceptorové vazby. Dusik sekundarniho
aminu umoznuje odstépeni vodikového kationu, coz ve vysledku umoziuje tvofit
elektroneutralni komplexy ionti riaznych kovi. Pokud stechiometricky nemuze byt vznikly
komplex elektroneutralni, naptiklad trojmocného kovu s dvéma ligandy DEBT, pak patrné

dochdzi k vzniku aduktu s vhodnym anionem, naptiklad dusi¢nanem z vodné faze.

o r
QYNV/

o NH

Obrazek 7: Struktura DEBT [40]
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4 Prakticka cast

4.1 Seznam chemikalii

N*-benzoyl-N,N-diethylthiomocovina BIOSYNTH Carbosynth >95 %
Oktan-1-ol SIGMA-ALDRICH Chromasolv, for HPLC >99 %
Cyklohexanon SIGMA ALDRICH >99 %
Supercista kyselina dusicna ROTH (od A P-LAB), 69 %, p =1,409 g/ml  ppb kvalita
Rhodiové lazen FATIMA, Rhodiovaci lazen 2 % 2,00 g/kg (rhodia)
Demineralyzovana voda z Millipore Direct-Q UV 3

ICP-MS Agilent 7500a

Kruhov¢ vibracni tfepacka Heidolph Multi REAX

4.2 Metodologie

Pivodné zamysleny dusi¢nan rhodity nebyl k dispozici. Bohuzel ani na spratelenych
pracovistich nebyl k dostani, a to ani sirany. Mozné bylo ziskat pouze chlorid rhodity, avsak
ten v diisledku obsahu chloridl jakozto ligandi tvoficich stabilni komplexy s rhoditymi ionty,
nevyhovoval. Proto byla opatfena rhodiovd pokovovaci lazen skladajici se ze siranu
rhoditého, kyseliny sirové a vody. Obsah rhodia byl vyrobcem garantovan na 2,00 g/kg
roztoku, a koncentrace kyseliny sirové vyrobce uvedl jako 34 az 36 g/l. To odpovida

koncentraci 0,35 mol/l.

Ptiprava fazi

Vzhledem k tomu, ze obsah rhodia v PUREX rafinatu se mlize pohybovat v fadu desitek a
stovek ppm, v zavislosti na pouZitém mnoZzstvi kyseliny dusi¢né, byla pro experimenty
zvolena koncentrace rhodia 100 ppm, co odpovidd koncentraci 9,718-10* mol/l. Byly tedy
pripraveny zasobni roztoky o koncentracich Rh 9,718-10* mol/l a 1,944-10 mol/l (tedy 200
ppm namisto 100 ppm). Zasobni roztok o vyS$si koncentraci byl uren pro sadu vzorki
s rliznou kyselosti. Roztok o koncentraci 9,718-10* mol/l obsahoval 1M kyselinu dusi¢nou, a
proto byl ptipraven ze 1,50 ml rhodité lazn€, 15 ml 2M kyseliny dusi¢cné a 13,5 ml
demineralizované¢ vody. Takto vzniklo 30 ml vodné faze pro vétSinu nasledujicich

experimentll. Obsah kyseliny sirové po tomto zfedéni klesl na asi 0,018 mol/l.
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Roztok o koncentraci rhodia 1,944-10 mol/l byl p¥ipraven smisenim 1,5 ml rhodiovaci 14zné&
a 13,5 ml demineralizované¢ vody. Vzniklo tedy 15 ml vodné faze s koncentraci rhodia
1,944:10° mol/l pro experimenty s riznymi koncentracemi kyseliny dusi¢né. Za zminku
stoji, ze tento roztok rovnéZz nutné obsahoval i1 kyselinu sirovou pochazejici z ptivodni

rhodiovaci 1azné, a to v koncentraci 0,035 mol/l. To je nutné uvazit pii interpretaci dat.

Jako nepolarni faze byl zvolen oktan-1-ol a dodekan. Nejprve bylo zamysleno ptipravit 0,1 M
roztok rozpusténim 142 mg DEBT v 6 ml rozpoustédla, ale to se povedlo pouze u oktan-1-
olu. V dodekanu nebyla DEBT dostate¢né rozpustna. Proto bylo misto ného pouzito polarniho
cyklohexanonu, ve kterém byla rozpustnost DEBT vysokd. Byl tedy pfipraven roztok 0,1 M
DEBT v oktan-1-olu a cyklohexanonu, ze které¢ho byly fedénim pfipraveny roztoky nizSich

koncentraci DEBT.

Pro méfeni vlivu pH na extrakci bylo pfipraveno 7 a 7 vodnych fazi s riiznymi koncentracemi
kyseliny dusi¢né. Jelikoz vSechny mély obsahovat stejnou koncentraci rhoditych ionti, byl
zvolen postup, kdy se nejprve pfipravily polovicni objemy dvojnasobnych koncentraci
kyseliny dusi¢né, do kterych se poté piidalo ptl mililitru zasobniho roztoku s koncentraci
rhodia 200 mg/l. Takto bylo zaruceno, ze vSechny roztoky této sady mély piibliznou

vyslednou koncentraci trojmocného rhodia 9,718-10"* mol/l (100 ppm).

Nasledné byl k témto roztokim piidan 1 ml organické faze, k prvnim sedmi byla ptidana faze
s cyklohexanonem a kdalSim sedmi faze s oktan-l1-olem. Oboji obsahovalo DEBT
v koncentraci 0,025 M/l. Ukézalo se, ze ve vzorku s 5SM kyselinou dusi¢nou podlehla faze
cyklohexanonu chemické zméné, a vzniklé produkty byly dokonale misitelné s vodnou
kyselou fazi. Tato zména byla nastésti vratnd — po tfepani a centrifugaci byly faze ptitomné
opét dvé. Vznik kyseliny adipové neni pravdépodobny, nebot’ v takto kyselém prostiedi by
nejspise utvoftila krystaly, které nebyly pozorovany. SM kyselina dusi¢na (31 %) navic nema
takové oxidacni schopnosti. V uvahu pfipadd vznik ¢aste¢né rozpustnych enolovych forem a
naslednd aldolova kondenzace vedouci na méné misitelné produkty. Nicméné neni jisté, ze

30% kyselina dusi¢na ma pottebné dehydratacni schopnosti pro priibéh kondenzacénich reakci.

Pro sledovani vlivu obsahu extrakéniho ¢inidla byly pfipraveny roztoky riznych koncentraci
DEBT ftedénim ptvodnich roztokl v pfislusnych rozpoustédlech. Takto byly ptipraveny
roztoky s obsahem od 0,1 mol/l po 0,001 mol/l pro oktan-1-ol i cyklohexanon.
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Pro pozorovani kinetiky extrakce bylo pfipraveno Sest a Sest shodnych roztokt 0,025M DEBT
v cyklohexanonu a v oktan-1-olu po 1 ml. K této organické fazi byl poté ptidan 1 ml
zasobniho roztoku s koncentraci rhodia 9,718-10* mol/l. Byla pouZita tiepacka nastavena na

frekvenci 1500 rpm. Doba tiepani byla pro kazdy vzorek jina, od 0,5 h do 72 h.

Po kazdé¢ extrakci néasledovala centrifugace (600 rpm, 60 s) pro oddéleni fazi. Bezprostfedné
bylo odebrano 0,5 ml vodné faze. Tento objem byl pak ptenesen do 9,5 ml 2% kyseliny
dusi¢né. Takto vznikl roztok pro méfeni. Jelikoz vSechny vodné faze obsahovaly pted
extrakci 9,718-10* mol/l ppm rhodia, je zarudeno, Ze vysledny roztok pro méfeni obsahuje
nejvyse 4,859-107° mol/l rhodia. Je nutné zminit, Ze vétina vzorkd, hlavné ty vice kyselé, po

extrakci siln€ zapachala po sulfanu. To zna¢i mozny ¢astecny rozklad DEBT.

Pro kalibraci bylo pfipraveno 8 roztokli o koncentracich rhodia od 9,718-10° mol/l do

9,718:10° mol/l v 2% kyselin& dusi¢né.

Pro standardy byly pouzity roztoky rhodia v 1M kyseliné dusicné o koncentraci rhodia
1,944-10° mol/l (pro sadu rtiznych koncentraci kyseliny dusi¢né) a 9,718-10* mol/l  (pro
vSechny ostatni). To byly roztoky identické s vychozimi vodnymi fazemi ptfedchozich
experimentii. Redénim do 2% kyseliny dusi¢né byly piipraveny standardy o koncentraci
9,718-10° mol/l a 4,859-10° mol/l , a to postupem totoznym s piipravou vzorkd z vodnych

fazi po extrakcei.

Ptipravené vzorky byly stanoveny metodou ICP-MS. Pumpa pfistroje ICP-MS byla nastavena
na prutokovou rychlost vzorkli 0,3 rps, nabirani 45 sekund, Cas stabilizace na 50 sekund.
Vyplachovani 2% roztokem kyseliny dusi¢né bylo provadéno s pritokovou rychlosti 0,05 rps
s nabiranim 20 sekund. Po kazdé sad¢ vzork nasledoval blank pro zajiSténi proplachu
aparatury. V téchto blancich byl stejny roztok 2% kyseliny dusi¢né, jako v zasobni lahvi pro
proplach.

Pristroj zméfil kazdy vzorek tiikrat, a zté€chto dat vypocetl odhad relativni smérodatné
odchylky v procentech a vypsal median z tohoto souboru. Odhad smérodatné odchylky byl
z tohoto odhadu relativni smérodatné odchylky (RSD) vypocten jako:

0; = RSD; - 100 * [;
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Distribucni pomér je pak mozné vyjadrit, pokud piedpokldddme zachovéani objemu béhem
extrakce a stejné objemy obou fazi, jako:

Corg  Cst —Cw _ I — Ibq — (s — Ibq) _ Iy — I

D =

Co C Is — g Iy — Iy

Odhad relativni smérodatné odchylky distribu¢niho poméru pak mtze byt vypocten z odhadt
smérodatnych odchylek jednotlivych méfeni pomoci Gaussova zdkona o Sifeni chyb. Postup

je nasledujici:

N

0= [ -

Kde f je v tomto ptipad¢€ distribucni pomér D, coz je funkce Cetnosti standardu (I, ), Cetnosti

z pozadi (Iq) a vzorku (I5). Dosazenim piejde vychozi vztah do tvaru:

_ = (OD)Z , <6D)2 2y aD \* 2y <6D >2 ,
=, \dl; o= \ar) O T \al,, ) e T \ary,) s
1=
0 Ist — Is 2 0 Ist — Is 2 0 IIst _]IS 2
Is - Ibq Is - Ibq s~ Ibq
— 2 2 e 2
op = ol 0%+ T Op,” T oL, oy,

2 2 2
Ibq - Ist Ist - Is 1
— -t 2 2 4+ == 2 + 2
b \/<(Is - Ibq)z s Us - Ibq)z O-Ibq Is - Ibq Vst

Odhad smérodatné odchylky op je pak ziskan dosazenim pfisluSnych cetnosti, coZ jsou
medidny z3 méfeni automaticky vyhodnocenych pfistrojem, a pfislusSnych odhada

smérodatnych odchylek.

Minimalni méfitelna koncentrace byla uréena pomoci vztahu:

3,290 - V2 - 64p;
Lot — Ing — 3,290 - V2 - 0,4

Dpin =
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Ke kazdému meéteni bylo stanoveno jeho Dumin, @ pokud bylo vyssi nez vypocteny distribucni

pomér D, byl vysledek prohlasen za neplatny.

4.3 Vysledky a diskuse

1. Kalibraéni kiivka

Nésleduji data pro kalibraéni kiivku. Pro vypocet distribucnich koeficientii sice neni nutné
kalibraci provést, nicméné miize byt uzite¢na pro kontrolu a ovéteni spravného postupu prace,
popiipadé pokud by bylo méfeni nutné opakovat. Vzhledem k principu méfeni byl zvolen
linedrni model pro fit. Hodnota medianu pozadi byla 651 CPS. Namétené Cetnosti a jejich

grafickd interpretace jsou v Tab. 10 a na Obr. 8.

Tabulka 10: Namérené ¢etnosti kalibrac¢nich roztoki s riznym obsahem rhoditych ionti

Koncentrace Rh [mol/l] | Odezva [cps] | Odezva bez pozadi [cps]

9,718-10° 29 -

9,718-108 241 -

9,718-107 2435 1898
4,859-106 12720 12183
9,718-10° 26208 25671
2,429-10° 68957 68420
4,859-10-° 142110 141573
9,718-10° 299427 298890
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Obrazek 8: Grafické znazornéni kalibracni pfimky a jeji smérnice

Z grafu vySe lze usoudit, Ze zavislost je opravdu linearni. Pomoci zjiSténych koeficientii
piimky 1ze (po odecteni pozadi) vypocitat z hodnot odezvy koncentraci vzorku v jednotkach

mol/l.

2. Extrakce rhodia v oktan-1-olu

M¢éfteni koncentraci rhodia ve vodné fazi po extrakci roztokem DEBT v oktan-1-olu ukézala,
ze extrakce rhodia téméf neprobihala, a to nezavisle na dobé& kontaktovani fazi (0,5; 2; 5; 17;
24; 42 h). VSechny hodnoty D byly velmi nizké (maximum 0,07) a mensi nebo srovnatelné
$ Dmin. Pro dal$i méfeni byla doba kontaktovani fazi zvolena na 3 h z dlvodu provadéni

extrakci s roztoky cyklohexanonu a riiznymi koncentracemi kyseliny dusi¢né.

Ocekavalo se, ze pifi riznych koncentracich kyseliny dusi¢né (pfi kinetice extrakce Rh
v oktan-1-olu byla pouzita kyselina dusi¢nd o koncentraci 1 mol/l) by extrakce mohla byt
0,025; 0,05; 0,1 mol/l) nebyla pozorovana extrakce s distribu¢nim koeficientem vysSSim nez
Dimin. Cetnost z téchto vzorkii byla pii uvazeni smérodatné odchylky méfeni nerozeznatelna od

¢etnosti standardu.

Dokonce ani rizné koncentrace extrakéniho ¢inidla DEBT (0; 0,0001; 0,001; 0,1; 1; 2,5; 5

mol/l) tento trend nijak neovlivnily.
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Publikace [38] poskytuje vysledky extrakci do pentan-1-olu pfi riznych koncentracich DEBT
v chloridovych a dusi¢nanovych roztocich. Dva z naSich experimentl lze porovnat s
vysledkem ve zminéné praci, a to konkrétné vzorek bez ptridané kyseliny dusicné, s 0,025M
DEBT a s dobou kontaktovani 3 h a poté ten spiidanou 1 mol/l kyselinou dusi¢nou,
s koncentraci DEBT rovnéz 0,025 mol/l a s dobou kontaktovani fazi 24 h. Distribu¢ni pomér

D z obou téchto experimentii byl vSak neméfitelny ¢i blizko spodni hranice méteni.

Oktan-1-ol tak patrné neni vhodnym prostiedim pro extrakci rhoditych ionti pomoci DEBT,
pfesto Ze v publikaci [38] doSlo kextrakci rhodia v pentan-olu, akorat z prostredi
demineralizované vody bez pfidané kyseliny dusicné. Pfitom srovnani v Tab. 8 neukazuje
ptili§ vyznamné rozdily v permitivitdch a iontovych soucinech téchto rozpoustédel — pentan-

1-o0l je ale o néco vice polarnéjsi, s relativni permitivitou 13,9 naproti 10,3 pro oktan-1-ol.

3. Extrakce rhodia v cyklohexanonu

Cyklohexanon se ukdzal jako vhodnéjsi rozpoustédlo nez oktan-1-ol. Vzorky vodnych fazi
z riiznych casti (0,5; 2; 5; 17; 24; 42 h) kontaktovani fazi ukazaly pfedpokladany trend, kdy
s Casem roste hodnota distribuéniho koeficientu extrakce rhodia a patrné se blizi
rovnovaznému stavu. To ilustruje Tab. 11 a graf na Obr. 9, kde chybové tusecky reprezentuji

dvojnasobek ptisluSnych odhadi smérodatnych odchylek vypoctenych z Gaussova zékona.

Tabulka 11: Extrakce Rh do 0,025 mol/l DEBT v cyklohexanonu
z prostiedi 1 mol/l HNO3 a 0,018 mol/l H2SO4 v zavislosti na case.

Cas [h] D Op
0,5 0,44 0,01

2 0,49 0,01

5 0,60 0,01

17 0,58 0,02
24 0,72 0,02
42 0,74 0,02
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Obrazek 9: Extrakce Rh do 0,025 mol/l DEBT v cyklohexanonu
z prostiredi 1 mol/l HNO3 a 0,018 mol/l H2SO4 v zavislosti na ¢ase.

Koncentrace kyseliny dusi¢né také ovlivnila hodnoty distribu¢nich poméra (Obr. 10, Tab.
12). Z ptedchoziho studia kinetiky extrakce rhodia byla zvolena doba kontaktovani fazi pro
nasledujici méfeni jako 3 h. V tomto Case jiz byla hodnota distribu¢niho poméru D dostate¢né

vysoka.

Distribu¢ni pomér D je umérny koncentraci kyseliny dusi¢né. Tento trend naruSuje jediné
vzorek bez pfidané kyseliny dusi¢né, jehoZz D nabyva asi dvojnasobné hodnoty neZ prakticky
stejné kyselého vzorku s koncentraci kyseliny dusi¢né 0,0001 mol/l. MozZzné vysvétleni je

absence dusi¢nanovych ligandu, extrakce tedy probihala jen z prostfedi H2SOa.

Tabulka 12: Extrakce Rh do 0,025 mol/l DEBT v cyklohexanonu pf¥i riznych
koncentracich HNOs a stalé koncentraci 0,018 mol/l H2SO4. Doba kontaktovani: 3 h.

Cios [molll] [?r*"flj’l‘i D oo
0 0,018 045 | 0,01
0,0001 0,018 029 | 002
0,001 0,018 023 | 002
0,10 0,018 031 | 002
1,00 0,018 042 | 002
2,50 0,018 070 | 0,03
5,00 0,018 105 | 0,02
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Obrazek 10: Extrakce Rh do 0,025 mol/l DEBT v cyklohexanonu p¥i riznych
koncentracich HNOs a stalé koncentraci 0,018 mol/l H2SO4. Doba kontaktovani: 3 h.

Zavislost hodnot D na koncentraci DEBT pak neni jednozna¢né interpretovatelna. Ve vSech
vzorcich je DEBT v nadbytku vzhledem ke koncentraci rhoditych iontd, a pfidani dalSiho

DEBT ucinnost extrakce patrné nijak zvlast’ nezvysi. (Obr. 11, Tab. 13)

Tabulka 13: Extrakce Rh pri riznych koncentracich DEBT v cyklohexanonu
z 1 mol/l HNO3 a 0,018 mol/l H2SO4. Doba kontaktovani: 3 h.

Copest [mol/l] D Op
0,001 0,28 0,01
0,005 0,20 0,02
0,025 0,32 0,01
0,050 0,39 0,01
0,100 0,30 0,01
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Obrazek 11: Extrakce Rh pFi riznych koncentracich DEBT v cyklohexanonu
z 1 mol/l HNOs3 a 0,018 mol/l H2SO4. Doba kontaktovani: 3 h.

V priizkumu publikaci zamétenych na extrakcei rhodia, jehoz souhrn poskytuje Tab. 9, nebyla
nalezena extrakce rhodia do cyklohexanonu pomoci DEBT. Je tak nutné porovnat tyto

vysledky s publikacemi [38] nebo [39], které se ob& vénuji extrakcim do pentan-1-olu.

Dva z naSich experimentl 1ze porovnat s vysledkem ve zminéné préci, a to konkrétné vzorek
bez ptidané kyseliny dusicné, s 0,025M DEBT a s dobou kontaktovani 3 h, kdy distribu¢ni
pomér D byl zjistén jako 0,45 + 0,01 a poté ten s pfidanou 1 mol/l kyselinou dusicnou,
s koncentraci DEBT rovnéz 0,025 mol/l a s dobou kontaktovani fazi 24 h. Distribu¢ni pomér

D z tohoto experimentu byl 0,72 + 0,02. [38]

Distribucni koeficient D ve zminéné publikaci byl pro koncentraci DEBT 0,025 mol/l a dobu
kontaktovani fazi 24 h asi 0,45 + 0,08. To jsou srovnatelné hodnoty, uvazime-li, Ze autofi
pouzili pentan-1-ol, neptfidavali zddnou kyselinu dusi¢nou (pouzili pouze dusi¢nan rhodity),
jejich vzorky neobsahovaly sirany (zde byl vzdy ptfitomny siran v koncentraci 0,018 mol/l) a

metoda tfepani byla také nejspiSe odlisSna.

Je zvlastni, Ze extrakce do cyklohexanonu poskytla vysledky blizsi k tém s pentan-1-olem nez
extrakce do oktan-1-olu. MozZné vysvétleni je, Ze oktan-1-ol je jiz pfiliS nepolarnim
rozpoustédlem s relativni permitivitou asi 10,3, kdezto cyklohexanon s relativni permitivitou
asi 16 je dokonce vice polarnim neZ pentan-1-ol s relativni permitivitou asi 13,9. Tento fakt
by mohl souviset se zadpornymi ionty (sirany, dusi¢nany) tvoticimi adukt s kladn¢ nabitym

komplexem extrak¢éniho ¢inidla, pokud takové vznikaji, ¢i samotnou polaritou komplexu
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pokud by byl elektroneutralni. Polarita rozpoustédel uzce souvisi se schopnosti tvofit
solvatacni obaly, coz je uzce spjato s rozpustnosti a s celkovym chovanim roztokii — proto

jsou napiiklad iontové latky prakticky nerozpustné v nepolarnich rozpoustédlech a naopak.
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5 Zavér prace

Teoreticka Cast této prace piiblizila oblast jaderné energetiky, a to predevsim tcel, vlastnosti
a problematiku jaderného paliva, jaderného S$tépeni a vzniku produktd Stépeni. Rovnéz
popisuje zdkladni vlastnosti a slozeni vyhotelého jaderného paliva a poskytuje strucny
piehled o moznostech jeho pfepracovani. Byly vzneseny nékteré argumenty, pro¢ mize byt
vyhodné znéj separovat dalsi, méné hojné prvky jako rhodium. Dale byly vysvétleny
zakladni principy kapalinovych extrakci a vyznamné veli€iny pouZzivané k jejich popisu.
Zavérem teoretické Casti nasledoval prehled a porovnani riznych extrakénich systému

zaméfenych pro extrakci rhodia.

V ramci praktické casti se zjistilo se, ze N°-benzoyl-N,N-diethylthiomocovina je ¢inidlo
schopné caste¢n¢ extrahovat rhodium z jeho vodnych roztokid. Ze zkoumanych rozpoustédel
se osveédcCil pouze cyklohexanon, ale ani zde hodnota distribu¢niho poméru nepiekrocila
hodnotu D = 1. Podle rostoucich hodnot distribu¢nich pomér D s koncentraci kyseliny
dusi¢né, srostouci koncentraci N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomocoviny a sdelSi dobou
kontaktovani fazi lze ocekéavat, Ze optimdlni podminky extrakce budou nejspiSe pfii
koncentraci kyseliny dusi¢né okolo 5 mol/l, koncentraci N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomocoviny

0,05 mol/l a s dobou kontaktovani fazi nad 5 h.

V dal$ich zkoumanich by bylo vhodné zjistit vliv riznych aniontti tvoficich komplexy
trojmocného rhodia ve vodné fazi, vliv dalSich kationti na vznik nezadoucich komplexa
s N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomoc€ovinou, vliv dalSich rozpoustédel, selektivitu a stabilitu
N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomocCoviny v riznych prostiedich a moznosti (selektivniho)
stripovani s dirazem na regeneraci N‘-benzoyl-N,N-diethylthiomoCoviny a rozpoustédla.
Jelikoz z provedené¢ho vyzkumu plyne, Ze uspéSnost extrakci je velmi zavisla na pouzitém
rozpoustédle, bylo by vhodné zkoumat riiznd rozpoustédla podle jejich polarity a dalSich

aspekta.
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7 Prilohy

Tab. I: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Kalibrace

Vzorek €. | Crn [ppm] CPS CPS RSD
e 0,001 29 13,3
k2 0,01 241 9,2
k3 0,1 2435 2,3
k4 0,5 12720 0,5
k5 1 26208 2,0
k6 2,5 68957 1,4
k7 5 142110 0,4
k8 10 299427 0,5

Tab. II: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Standardy

Popis Cislo vzorku CPS CPS RSD
RhL + 1 M HNOs — HS8 35891 0,5
na koncentraci 100 H7 35638 1.0
ppm
RhL + DEMI - na H6 A -
koncentraci 200 ppm H5 28583 1,6
RhL + 1 M HNOs — H4 179368 0,4
na koncentraci 100 H3 179317 0.5
ppm
RhL + DEMI - na H2 146728 0.7
koncentraci 200 ppm H1 144524 0,8

Tab. III: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Zavislost na ¢ase, cyklohexanon

Vzorek ¢.| Cas [h] CPS CPS RSD
Al 42 103036 1,2
A2 24 104739 1,2
A3 17 113675 1,1
A4 5 112684 0,1
AS 2 120532 0,2
A6 0,5 124592 0,7
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Tab. IV: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Zavislost na Case, oktan-1-ol

Vzorek &.| Cas [h] CPS CPS RSD
Bl 4 172342 1,1
B2 24 185172 0,6
B3 17 176973 1,7
B4 168167 0,4
B5 ) 177755 0,8
B6 0.5 180598 0,8

Tab. V: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Zavislost na kyselin¢, cyklohexanon

Vzorek ¢. | Canos [mol/]] CPS CPS RSD
El 5 70635 0,5
E2 2,5 85095 1,6
E3 1 101755 1,6
E4 0,1 110583 1,5
ES5 0,001 117640 1,3
E6 0,0001 112034 1,1
E7 0 99579 0,7

Zlut& ozna¢ena hodnota piislusi vzorku, ktery byl méfen dvakrat. Uvedena hodnota je posledni zméfena,
u prvni patrn€ doslo ke $patnému nastiiku — hodnota byla velmi nizka.

Tab. VI: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Zavislost na kyseliné, oktan-1-ol

Vzorek €. | Cunos [mol/l] CPS CPS RSD
F1 5 146511 0,8
F2 2,5 150434 1,0
F3 1 151843 1,0
F4 0,1 128904 0,4
F5 0,001 148462 1,1
F6 0,0001 130474 0,5
F7 0 131686 0,8
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Tab. VII: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Zavislost na DEBT, cyklohexanon

Vzorek €. | Cpesr [mol/]] CPS CPS RSD
C1 0,1 137888 0,6
C2 0,05 128980 0,3
C3 0,025 136406 1,0
C4 0,005 150103 1,3
Cs 0,001 140022 0,5

Tab. VIII: Hodnoty z méteni na ICP-MS: Zavislost na DEBT, oktan-1-ol

Vzorek €. | Cpest [mol/I]| CPS CPS RSD
D1 0,1 197416 1,1
D2 0,05 194657 0,2
D3 0,025 201004 1,1
D4 0,005 200132 0,4
D5 0,001 198058 1,4

Tab. IX: Hodnoty z méfeni na ICP-MS: Pozadi

Blank¢. | CPS | CPSRSD
) 537 43
) 773 5,9
3 142 22,8
4 330 17,5
5 426 16,8
6 847 19,1
7 765 7.2
8 784 20,4
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