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Souhrn

Separace trojmocnych minoritnich aktinoid An(IIl) od trojmocnych lanthanoidt Ln(III)
a vzajemna separace minoritnich aktinoidd je téma studované v souvislosti s pfepracovanim
ozafeného jaderného paliva a jadernymi reaktory I'V. generace, tedy uzaviranim jaderného
palivového cyklu. Habilitaéni prace sumarizuje vysledky o extrak¢nich systémech
zalozenych na 1,2,4-triazin-3-ylovych extrak¢nich ¢inidlech v procesech r-SANEX,
i-SANEX a CHALMEX vcetné jejich charakteristiky pii plisobeni ionizujiciho zareni.
Pii testovani modifikovanych extrakénich ¢inidel CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen byly
ziskany dilezité poznatky o vlivu jejich struktury a pouZzitého rozpoustédla na vysledky
separace studovanych kovu. Studium separace An(IIl) a Ln(IIl) v polarnich rozpoustédlech
zminénymi extrakénimi Cinidly prokéazalo jako velmi perspektivni 3-methylcyklohexanon
a bis(2,2,3,3-tetrafluorprop-1-yl)ester kyseliny uhli¢it¢ (BK-1). V extrakénim systému
s CyMes-BTPhen v BK-1 bylo dosazeno i maximalnich hodnot separacnich faktord
SFam/cm béhem separace minoritnich aktinoidi Am(III) a Cm(IIl). Nejlepsi radiacni
stabilitu prokdzaly systémy s rozpoustédlem trifluormehylsulfonem (FS-13). Pii ozafovani
testovanych procesti se obecné jevily stabilngjsi systémy, ve kterych byla béhem ozafovani
pfitomna vodnd 1 organickd faze. Stabilita (SO3H)-BTPhen byla obdobnd jako
u analogickych sulfonovanych BTP a BTPB systémi. V systémech s pevnymi extrahenty
byl detailn¢ zkouman vliv struktury extrahentu, pouzité kyseliny a jejich vlastnosti
na extrakéni vlastnosti systému. U r-SANEX systému s CyMes-BTPhen v cyklohexanonu
a CHALMEX syst¢tmu byly stanoveny termodynamické a kinetick¢é veliCiny
charakterizujici extrakci Am(IIT), Cm(III) a Eu(Ill). V zavéru prace byla stru¢né nastinéna
nutnost vzdélavani v oborech jaderné chemie a radiochemie a byly piedstaveny konkrétni

vyukové nastroje.
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Summary

Partitioning of trivalent minor actinoids An(IIl) from lanthanoids Ln(Ill) and mutual
separation of minor actinoids is a current issue studied within reprocessing of spent nuclear
fuel and nuclear reactors of the IV™ generation, i.e. closing of a nuclear power cycle.
The habilitation thesis summarizes the results of extraction systems based
on 1,2,4-triazine-3-yl extracting compounds in the r-SANEX, i-SANEX, and CHALMEX
processes, including their characteristics under the ionizing radiation. Testing modified
CyMes-BTBP and CyMes-BTPhen derivatives under different conditions enriched
the current knowledge about the influence of their structure and the diluent used
on the separation results. The study of the separation of An(IIT) and Ln(III) in polar diluents
by the mentioned extraction agents proved to be very promising 3-methylcyclohexanone
and carbonate of 2,2,3,3-tetrafluoropropan-1-ol (BK-1). The extraction system with
CyMes-BTPhen in BK-1 also achieved the maximum values of separation factors SFam/cm
during the separation of minor actinoids Am(IIT) and Cm(III). Systems with trifluoromethyl
sulfone (FS-13) demonstrated the best radiation stability. When the extraction systems
were irradiated, systems in which both the aqueous and organic phases were present during
irradiation generally appeared to be more stable. The stability of (SO3H)-BTPhen was
similar to that of analogous sulfonated BTP and BTPB systems. In systems with solid
extractants, the influence of the structure of the extractant, the acid used, and its properties
on the extraction characteristics of the system was investigated in detail. In the r-SANEX
system with CyMes-BTPhen in cyclohexanone and the CHALMEX system,
thermodynamic and kinetic quantities characterizing the extraction of Am(III), Cm(III),
and Eu(IIl) were determined. At the end of the habilitation thesis, the necessity of education
in nuclear chemistry and radiochemistry was briefly outlined, and specific teaching tools

were presented.
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1 Uvod, souéasny stav a perspektivy jaderné energetiky

Jaderna energetika je nedilnou souéasti energetického mixu Ceské republiky (CR)
1 mnohych stath Evropské unie (EU). Jaderné elektrarny Dukovany a Temelin se mezi
prosincem 2021 aZ listopadem 2022 podilely 36,7 % na produkci elektrické energie v CR.
(Energostat, 2022) Zhruba stejné mnozstvi elektrické energie bylo vyprodukovéano
9 %), ktery se ale potykal s problémy kviili dodavkam a cenam. Dalsi zdroje energetického

mixu CR jsou v Tab. 1.

Tab. 1: Produkce elektrické energie v CR mezi 1. 12. 2021 a 30. 11. 2022
(Energostat, 2022).

Zdroj Produkce v % Zdroj Produkce v %
Jaderné elektrarny 36,7 Ostatni OZE 3,0
Hnédé uhli 36,6 Vodni elektrarny 2,9
, . Pfecerpavaci
Plynové zdroje 8,8 recerp’avau 1,4
elektrarny
Eerné uhli 33 Vétrné elektrarny 0,8
(onshore)
Biomasa 3,1 Zpracovani odpadu 0,3
Solarni elektrarny 3,0 Ostatni 0,1

Mezi pozitivni stranky jaderné energetiky patii vysoka efektivita z hlediska vyrobnich
nakladd, snadna skladovatelnost paliva, vyrazné¢ mensi objem produkovanych odpadia
ve srovnani s fosilnimi palivy. Déle je mozné uvést nulové emise popilki a CO; z piimého
provozu, maly vliv na Zivotni prostiedi v okoli elektraren vcetné zanedbatelné¢ho vlivu
na zdravi ob¢ant pii bézném provozu a podpora technologického vyvoje pro dosahovani
doba piipravy pfed vlastnim zahdjenim vystavby, vysoké investi¢ni naklady, neptiznivy
vliv na zivotni prostfedi azdravi obyvatelstva v pfipad¢ radia¢ni havéarie a nutnost

dlouhodobé¢ izolace vyprodukovanych radioaktivnich odpadi od zivotniho prosttedi.

I pfes uvedené nevyhody je jadernd energetika v CR dlouhodobé pozitivné piijiméana.
V Grafu 1 je zobrazen postoj Ceské vetejnosti k jaderné energetice, resp. k produkci jaderné
energie v ramci energetického mixu. (CVMM, 2021) Dotazovani odpovidali na otazku:

»Mél by se podil jaderné energetiky na vyrobé elektriny zvySovat nebo smiZovat?“.



Dlouhodobé se dvé tietiny respondentii vyjadiuji pro zvySeni ¢i zachovani soucasné¢ho
podilu jadernych elektrdren na vyrobé energie. Podobné se ceskd vefejnost stavi
1 k vystavbé nového jaderného bloku (planovan v Temeling, resp. pozdéji v Dukovanech).
Mezi lety 2011 az 2021 se pro vystavbu vyslovila pfiblizné polovina dotazovanych, 22 %

zvoli 7z ,,Spise ne o ,,yozhodne ne zbyvajici 0 & AZOT —
olilo moznost “ 13 % hod “ a zbyvajicich 15 % nemélo nazor

nevédélo.
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Graf 1: Postoj Ceské vefejnosti k jaderné energetice — podilu jadra na vyrobé (CVMM, 2021).

Postoj clenskych stati EU vic¢i jaderné energii je rtzny, presto poslanci Evropského
parlamentu podpoftili v ¢ervenci 2022 docCasné zafazeni jadra a zemniho plynu mezi
tzv. Cisté zdroje. (Reuters, 2022) Hlavnim dGvodem je vyuziti téchto dvou vykonnych
alternativ tepelnych elektraren na uhli nebo ropu, které maji neblahy vliv na globalni
oteplovani. V Ceské republice se dlouhodobé fesi moznost dostavby velkého jaderného
bloku a malych moduldrnich reaktorit (SMR, z anglického Small Modular Reactor).
Zminény postoj EU by mél mj. podpofit investory pravé v budovani novych jadernych

elektraren 1 u nas.



Jiz v roce 2015 zalozil CEZ, a.s., svou dcefinou spolecnost Elektrarna Dukovany 11, a. s.,
kterd ma novy tlakovodni jaderny reaktor zajistit. V souc¢asné dobé se uvazuje o tfech
moznych reaktorech: AP1000 (Westinghouse Electric Company LLC; USA), APRI000
(Korea Hydro&Nuclear Power; Jizni Korea) a EPR1200 (Framatome, EDF Group; Francie;
a Siemens; Némecko). (EDUII, 2022) Pro zahajeni provozu je v optimistickych piipadech
pfedpokladédn rok 2036. Zhruba 10 let poté je planovano odstaveni stavajicich bloku
Jaderné elektrarny Dukovany. S tim souvisi, ze v budoucnu by se mohlo jednat o dostavbu
az dalSich tfi jadernych reaktorti v aredlu obou soucasnych jadernych elektraren, které
by nahradily bloky sou¢asné. Paralelné stimto projektem se CEZ, a.s., piipravuje
na moznost postavit maly moduldrni reaktor (¢i vice) a spustit jeho provoz. Jako maly
modularni reaktor se povazuje jaderny blok s vykonem do 300 MWe.. Za timto u¢elem CEZ,
a.s., jiz podepsal dohody o spolupréci s firmami NuScale, GE Hitachi, Rolls Royce, EdF,
KHNP a Holtec, které se na vyvoji tohoto nového typu jaderného reaktoru podili.
Jako vhodna lokalita pro SMR byla vybrana JE Temelin a tento projekt probiha nezavisle
na projektu dostavby velkého jaderného bloku. (ETEIL, 2022)

Piesufime se nyni z problematiky dostavby jadernych blokti v CR zpét k nevyhodam
jaderné energetiky a jejich moznym eliminacim. Jedna z koncepci zabyvajicich se snizenim
dlouhodobé¢ zatéze vyhotelého jaderného paliva (popi. radioaktivnich odpadi) uloZzené¢ho
v hlubinnych wlozistich je moznost jeho piepracovéani. Pokud se vyhotelé¢ jaderné palivo
pfepracuje, ziskd se uran a plutonium pro dalSi energetické vyuziti. Dal$im krokem
je separace aktivovanych radionuklida, Stépnych produkt vcetné lanthanoidd, a aktinoidd,
nasledovand vzajemnou separaci minoritnich aktinoidi, a poté jejich transmutace

na kratkodobé radionuklidy ¢i stabilni prvky.

Srovnani rtznych zpisobli nakladani s vyhofelym jadernym palivem je znazornéno
na Obr. 1. Uvazuje neptfepracovani vyhotelého paliva, separaci uranu a plutonia
a ve druhém kroku koncepci Partitioning and Transmutation. Hlavnimi cili je snizeni
objemu vysoce radioaktivnich odpadt v hlubinnych lozistich, snizeni ¢asu, po ktery bude
tento odpad tfeba v hlubinném ulozisti monitorovat, nez jeho radiotoxicita poklesne
na uroven uranové rudy, ze kterého bylo palivo vyrobeno, a sniZeni rizika, ze dojde k tiniku
radionuklidi pies inzenyrské bariéry do zivotniho prostiedi. Dalsi vyhodou je sniZeni

spotieby novych zdroj uranu pro energetické tcely.
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Obr. 1: Casova zavislost relativni radiotoxicity vyhotelého jaderného paliva
v zavislosti na typu prepracovani. Vyznam zkratek: MA (minoritni aktinoidy), FP (Stépné produkty),
P&T (Partitioning & Transmutation) a Pu je znacka plutonia.

Vramci koncepce Partitioning and Transmutation by méla separace a transmutace
spole¢né s vyuzitim transuranovych prvka hrat klicovou roli v optimalizaci jaderné
energetiky prostfednictvim reaktort IV. generace zalozenych na rychlych neutronech.
Zminéna strategic by dale méla umoznit prechod ze soucasné praktikovaného
jednorazového vyuziti uranu v lehkovodnich reaktorech na pouziti recyklovanych aktinoida
v reaktorech IV. generace, coz povede k minimalizaci radiotoxicity kone¢né¢ho odpadu.

(Salvatores, 2011; Pioro, 2013)

Proces transmutace minoritnich aktinoidii na kratkodobé radionuklidy nebo stabilni izotopy
mize byt proveden s vyuzitim vysoce energetickych neutronti v ADS systémech nebo
s rychlymi neutrony v reaktorech IV. generace. Aby mohlo k transmutaci dojit, musi
se nejdiive separovat minoritni aktinoidy od lanthanoidi, a poté pifipadné provést
1 vzajemnou separaci minoritnich aktinoidi. Lanthanoidy maji vysoky ucinny prafez
pro zachyt neutronli, proto musi byt od minoritnich aktinoidi pfed jejich transmutaci

oddéleny. (NEA, 2011)

V soucasné dobé¢ je v primyslovém métitku v procesu PUREX (Plutonium Uranium Redox
Extraction) separovan U(VI) a Pu(IV) z vysoce kyselych roztokit HNO3 do organické faze

obsahujici tributylfosfat jako extrakéni Cinidlo. Modifikace PUREX procesu umoziuji



separovat také neptunium, technecium a jod. V PUREX rafinatu vSak stale zlstavaji
minoritni aktinoidy, které se dal§imi modifikacemi procesu doposud nepodatilo odstranit.

(Baisden, 2011; IAEA, 2004)

Mnoho vyzkumnych ustavi, univerzit 1 primyslovych podnik zkoumalo a stile zkouma
hydrochemické procesy k separaci minoritnich aktinoid, ptfipadné dalSich

transplutoniovych prvki. VéEtSina separacnich strategii sestava ze tiikrokového schématu.

Prvnim procesem je jiz zminény PUREX. Nasledujici krok vychdzi z PUREX rafinatu,
ktery je dale zpracovavan. Od stépnych produkti se neselektivné koextrahuji trojmocné
lanthanoidy a aktinoidy v procesu DIAMEX (Diamide Extraction). K tomuto t¢elu mohou
byt vyuzity jako extrakéni Cinidla napt. malonamidy DMDOHEMA nebo diglykolamidy
TODGA. (Modolo, 2012)

Nasleduje treti krok — odd¢€leni trojmocnych aktinoidi od lanthanoid v procesu SANEX
chemickych vlastnosti obou skupin prvkt. Proces SANEX je zaloZen nejcastéji
na N-donorovych extrakénich Cinidlech a ma v soucasné dobé tii modifikace. Prvni z nich
je r-SANEX (Regular SANEX), ktery je zalozen na lipofilnich dusikatych ¢inidlech. Druhy
znich je i-SANEX (Innovative SANEX), ktery zjednodusuje schéma DIAMEX
a r-SANEX procesu. Je zaloZen na selektivni zpétné extrakci trojmocnych aktinoidl piimo
z organické faze pochézejici z DIAMEX procesu. Posledni modifikaci je 1-¢ SANEX
(1-cycle SANEX), ktery je zalozen na selektivni extrakci trojmocnych minoritnich

aktinoidi z PUREX rafinatu. (Magnusson, 2009; Panak, 2013)

Alternativnim zptisobem je pifima selektivni extrakce aktinoidi z PUREX rafinatu
v jednom kroku v procesu GANEX (Group Actinide Extraction), ktery kombinuje
extrakéni ¢inidla z procesit PUREX a SANEX. (Aneheim, 2010) Jednou z jeho modifikaci
je proces CHALMEX (The CHALMers grouped actinide EXtraction). (Carrott, 2022)

Uvedené separacni procesy sice snizuji mnozstvi vysoce radioaktivnich odpadi
(popt. celého objemu vyhotelého jaderného paliva, pokud by nebylo pifepracovano),
produkuji ale 1 nové (tzv. sekundarni) odpady z procesu piepracovani. Tyto radioaktivni
odpady je tfeba bezpecné¢ ulozit. Proto dalsi z velkych jadernych projektt, které
se dlouhodob& v CR fesi pod zastitou Spravy ulozist radioaktivnich odpadti (SURAO),

je planovéni vystavby hlubinného ulozisté radioaktivnich odpadi. Jiz v roce 2020 vlada
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schvalila do uzsiho vybéru Ctyfi lokality (Bfezovy potok, Horka, Hradek a Janoch), jejichz
poloha na mapé¢ je na Obr. 2. Déle je na mapé vyznacena poloha vyzkumnych
i energetickych reaktorti, poloha ulozist' jadernych odpadii a podzemniho vyzkumného
pracovist¢ Bukov (v hloubce predpokladaného ulozisté). V soucasné dobé se uvazuje,

7e by se vystavba hlubinného lozi§té méla zahajit piiblizné za 30 let. (SURAO, 2022)

{ doporucené lokality

M Richard
B Bratrstvi
3
Brezovy
v O PVYP Bukowv
a Faraits Q Hridek
O Horka
S Janoch [} B Dukovany

Obr. 2: NavrZzena mista pro stavbu hlubinného uloZisté, souc¢asna uloziste,
jaderné reaktory a podzemni vyzkumné pracovisté Bukov (Dohnalkova, 2022).

Pokud uvéazime dlouhodoby udrzitelny rozvoj jaderné energetiky nejen v Ceské republice,
ale 1 v celosvétovém méfitku, hlavni vyzvou pro energii z jadra zlstava piechod
k reaktorim nové generace, lepSi vyuziti produkovaného odpadniho tepla, snaha
minimalizovat produkci dlouhodobého radioaktivniho odpadu a optimalizace vyuziti
piirodnich zdroji s vyuzitim recyklace vyhotelého jaderného paliva. Habilitaéni prace
se zabyvad pravé dvéma poslednimi zminénymi vyzvami, a to v podob¢ separace
minoritnich  aktinoidd  (reprezentovanymi  Am(Illl) a Cm(lll)) a lanthanoidl

(reprezentovanymi Eu(Ill)) s vyuzitim principti zminénych SANEX a CHALMEX procesii.
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2 Projekty resici prepracovani vyhorelého
jaderného paliva

Vyzkumem extrakénich systémi pro separaci trojmocnych lanthanoidii a minoritnich
aktinoidi se studenti a pracovnici Katedry jaderné chemie Fakulty jaderné a fyzikalné
inzenyrské CVUT v Praze vénuji jiz fadu let. To, Ze se jedna o velmi aktualni vyzkum,

dokazuji feSené projekty — velké projekty Evropské unie i vnitini granty CVUT.

Prvnim ze série projekti byl NEWPART (1994-1998, 4. Rdmcovy program Evropské
komise (EK)), ktery se zabyval oddélenim minoritnich aktinoidi z PUREX rafinatu
avnémz byly syntetizovany prvni slouc¢eniny na bazi BTP. (Euroatom, 2001). Projekt
PARTNEW (1998-2002, 5. Ramcovy program EK) byl zaméfeny na rozvoj procest
na bazi kapalinovych extrakci pro separaci minoritnich aktinoidii pii piepracovani
vyhotelého jaderného paliva (Euroatom, 2001). Ttfetim projektem byl EUROPART
(2004-2007, 6. Ramcovy program EK), ktery se nové zaobiral i skupinovou separaci vsech
aktinoidt pro jejich nasledné ptepracovani. Béhem tohoto projektu se do vyzkumu zapojila
i Katedra jaderné chemie FJFI CVUT v Praze. (Madic, 2004) Vyzkum uvedeny
v habilitacni praci byl feSen vramci dale uvedenych projektd Rémcovych programu

Evropské komise — Euratom a programti Horizont:

1) ACSEPT (2008-2013, 7. Ramcovy program EK). Vyzkum byl zaméfen na rozvoj
schématu chemickych separaci, takovych, aby se s vyuzitim zjednoduseného separacniho
systému mohlo pfejit k vyrobé novych paliv. Diky vicenasobné recyklaci transuranovych
prvkl v jaderné palivo by se mohla jadernd energetika stat s vyuzitim koncepce jadernych

reaktort IV. generace pln¢€ udrzitelnym a takika obnovitelnym zdrojem. (Acsept, 2022)

2) SACSESS (2013-2016, 7. Ramcovy program EK). Tento evropsky projekt byl zaméten
zejména na zlepSeni bezpecnosti palivového cyklu v souvislosti s Partitioning and
Transmutation koncepci a hydrochemickych procesti vyvinutych v diivéjSich projektech.

(Bourg, 2015)

3) GENIORS (2017-2021, 7. Ramcovy program EU a Horizont 2020). GENIORS
se zabyval vyzkumem a inovacemi v chemii a fyzice palivového cyklu pro optimalizaci
navrhu paliva v souladu se strategickym vyzkumnym a inova¢nim programem. Zavedenim

tiistupiiového pfistupu (posileni védeckych poznatki — vyvoj a testovani procesi —
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systétmové studie, bezpecnost a integrace) vedlo k poskytovani védecky podlozenych
strategii pro nakladdéani s jadernym palivem v EU s cilem umoznit jaderné energii vyznamné¢

prispét k energetické nezavislosti EU. (Geniors, 2022)

4) MEET-CINCH (2017-2020, Horizon 2020). Projekt MEET-CINCH se snazil pusobit
proti nedostatecné informovanosti o nasem oboru a zlepsit pfistup k informacim v oblasti
jaderné chemie a radiochemie rtiznymi sméry. Vyukovy bali¢ek pro stfedni Skoly a MOOC
kurz pro Sirokou vefejnost a studenty byly vytvoteny s cilem ptilakat mladé lidi do obort
jaderné chemie a radiochemie a zprostfedkovat jim jejich vyznam v naSem kazdodennim

zivoté. (Némec, 2021)

5) A-CINCH (2020—nyni, Horizon 2020). Projekt A-CINCH fesi pfedev§im ztratu zdjmu
mlad¢é generace o jaderné oblasti tim, Ze se zaméfuje na stfedoSkolské zaky a ucitele
a zapojuje je konceptem ,ucit se hrou“. Toho bude dosazeno zavedenim pokrocilych
vzdélavacich technik, jako jsou nejmodernéjsi laboratofe 3D virtualni reality, Massive
Open Online Courses, na dalku ovladané robotické experimenty RoboLab, databdze
vyukovych materidli NucWik nebo implementaci Flipped Classroom do vzdélavani

v oblasti jaderné chemie a radiochemie. (Némec, 2021)

6) FREDMANS (2022-2026, Horizon Europe). Projekt FREDMANS si klade za cil zvysit
bezpecnost a efektivitu pii vyrobé jaderné energie i pii recyklaci vyhotelého paliva,
napfiklad pfechodem z oxidového paliva na nitridové, a tim zlepSenim bezpecnosti
1 zde je Cast financi vénovana Skoleni a vzdélavani, jelikoz skutecné bezpec¢nosti jadernych

systémi lze dosdhnout prostfednictvim kvalitné vzdélanych lidi. (Fredmans, 2022)

Vysledky v habilitacni prace byly ziskany pfi feSeni Sesti zminénych evropskych projektt

a dale téZ v ramci étyf internich SGS projekttt CVUT v Praze (SGS, 2022):

7) Chemické problémy vyvoje pokroc€ilych palivovych cykla (2012-2014). V ramci
projektu bylo studovano né€kolik chemickych problémi spojenych s riznymi kroky vyvoje
pokrocilych palivovych cyklti jadernych elektraren. Studium separace trojmocnych
aktinoidi od lanthanoidii bylo provadéno kapalinovou extrakci, u které¢ byla pouzivéana

extrak¢ni Cinidla na bazi bis-triazinyl-bipyridinu.

8) Separace  vybranych radionuklidi v pokrodilych palivovych cyklech
(2015-2017). Projekt se zabyval separaci vybranych radionuklidi dulezitych z hlediska
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piepracovani vyhoielého jaderného paliva a uzavirdni palivového cyklu v reaktorech
IV. generace. Resil se napt. vliv radiolyzy na extrakéni systémy obsahujici BTBP

a BTPhen extrakéni ¢inidla.

9) Pokrocilé techniky pro separaci radionuklidu (20/8-2020). Projekt byl zaméfen
na pokrocilé techniky v oblasti separace radionuklidii, konkrétné na vyzkum a vyvoj
technik, separacnich postupli a novych materiald, které jsou vhodné pro déleni radionuklidi
ze skupiny aktinoidl, aktivac¢nich a St€pnych produktd a které vedou k minimalizaci

radioaktivnich odpadi.

10) Vyvoj separacnich systémi pro analytické, dekontaminac¢ni a specia¢ni metody
(202 1—-nyni). Grant je zaméfen na techniky separace a stanoveni radionuklidi piedevsim
antropogenniho, ale i pfirodniho pivodu, jez lze aplikovat jak v analyzach Zivotniho
prostiedi, tak v procesech naklddani s jadernym materidlem vcetné optimalizace
a charakterizace selektivnich extrakénich systémii pro separaci minoritnich aktinoida
a lanthanoidi s perspektivou pro pouziti v oblasti piepracovani vyhotelych jadernych paliv,

produkeci radionuklidd, ¢i v procesech dekontaminace ptisluSnych zatizeni.
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3 Seznam publikaci

V této kapitole jsou uvedeny publikace, které byly zvolené jako podklad pro habilitaéni praci.
Zddnd 7 uvedenych publikaci ani vysledky v nich uvedené nebyly poufity v autorové disertacni

prdci, jak je uvedeno v podminkach habilitacniho fizeni.

12444

Dr. Petr Distier
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4 Komentar k souboru publikaci

Tato hlavni kapitola habilitacni prace si klade za cil sjednotit dosazené vysledky. Systémy
pro separaci minoritnich aktinoidii a lanthanoidl pfi pfepracovani vyhotelého jaderného
paliva avnich obsazena extrakéni/maskujici c¢inidla by mély splnovat nésledujici

pozadavky s ohledem na budouci aplikace:

1) vlastnosti extrakénich systémt — z pohledu organické chemie vhodna syntéza Cinidel
pro vyrobu ve velkém méfitku, idealné dodrzeni CHON principu, selektivita pro vybrané
skupiny kovti, dostate¢né rychly pienos extrahovanych kovii mezi fazemi, schopnost zpétné
extrakce kovli, vhodné metody extrakce; znalost mechanismu pii extrakci, kinetickych

a termodynamickych parametrti soustav apod;

il) stalost extrakénich systéml proti hydrolyze a radiolyze, charakterizace ucinki
ionizujiciho zédfeni na slozeni fazi v zavislosti na podminkach ozafovani a stanoveni

vznikajicich adukti/degradacnich produkti a jejich vlastnosti.

Dtlezitym aspektem pii vyuziti jaderného palivového cyklu v ramci néarodniho
(i evropského) energetického mixu, vcetné piepracovani vyhotelého jaderného paliva,
je postoj vetejnosti k jaderné energetice a diikladné osvéta cilena na zaky skol, pedagogy,
studenty vysokych Skol i Sir§i verejnosti. Tak jako kazdy souCasny vyzkumny projekt
ma svou DET ¢éast (dissemination — education — training), tak i habilitaéni prace

je zakoncena dvéma ¢lanky zabyvajicimi se vyukou v oblasti jaderné chemie a energetiky.

Nutna teoreticka vychodiska slouzici k popisu pouzitych experimentalnich metod jsou
soucasti kapitoly 6 Veliciny charakterizujici extrakcni systéemy, zde jsou podrobnéji
diskutovany vybrane vysledky, které ptinesla rozsahld spoluprace v ramci feSenych
projektl, véetne zaveéra pro praxi ¢i dalsi rozvoj védy. Struktury novych testovanych ¢inidel
na bazi 1,2,4-triazin-3-ylu byly navrhovdny v Siroké diskusi v ramci zminénych
vyzkumnych projekti, vlastni syntéza ¢inidel a jejich charakterizace byla zajisténa kolegy
z University of Reading — Prof. Laurence M. Harwood aDr. Ashfaq Afsar,
nebo z Northumbria University — Dr. Frank W. Lewis. Rozpoustédla ptipravili Dr. Wim
Verboon (Universtity of Twente) a Dr. Vasilyy A. Babain (ITMO University) a jejich

spolupracovnici.
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Vysledky z publikaci uvedenych v kapitole Seznam publikaci jsou probrany v nésledujicim
poradi: optimalizace struktury extrak¢nich Ccinidel, testovani polarnich rozpoustédel,
termodynamicky a kineticky popis systémil, vlastnosti modifikovanych extrakénich ¢inidel
pro extrakci kapalina-pevna faze, radiacni stabilita extrak¢nich systémt a vyuka v oblasti

radiochemie a jaderné energetiky.
4.1 Extrakéni systémy s modifikovanymi ¢inidly

Prvni cCast vysledkd z Publikace I se zabyva optimalizaci extrakénich systému typu
r-SANEX, konkrétné se jedna o snahu piekonat limitujici vlastnosti CyMes-BTBP
(napt. Geist, 2006; Serrano-Purroy, 2005) jako referen¢ni molekuly r-SANEX procesu
a zdroveil popsat extrakéni systémy a parametry extrakénich cinidel, které ovliviuji
vysledky separace (kvantifikovanymi veli¢inami rozdélovaci koeficient Dy a separacni
faktor SFmimz2). V prvnim piipadé modifikace extrakéniho Cinidla se jednalo o upravu
postranniho fetézce. Pifi ni se nahradil SestiClenny kruh péticlennym obsahujicim
heteroatom siry — Cys-S-Mes-BTBP, nebo kysliku Cys-O-Mes-BTBP. Referencni

molekula CyMes-BTBP a zminéné derivaty i jsou zobrazeny na Obr. 2

/\ /\

/\/\ /\/\

H,c  CHs HC CH,

CH3

CH3 3C CH

Obr. 2: Struktury CyMes-BTBP (nahote), Cys-S-Mes-BTBP (nalevo) a Cys-O-Mes-BTBP (napravo).

Schopnost separovat Am(III) od Eu(Ill) byly testovany v sedmi raznych rozpoustédlech
(tetrachlorethan, dichlorethan, nitrobenzen, cyklohexanon a toluen a jako novinka na poli
extrakci byl pouzit 2-methylcyklohexanon). Cys-S-Mes-BTBP dosahovala vyssi
rozpustnosti v testovanych rozpoustédlech a vyssich hodnot D a SF nez Cys-O-Mes-BTBP.
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Maximalni hodnoty Dam = 0,25 bylo dosazeno v cyklohexanonu, maximalni hodnoty
SFam/Eu pak v 2-methylcyklohexanonu (SFamEs = 44); tyto hodnoty byly cca 6x vyssi nez
v piipadé¢ Cys-O-Mes-BTBP. Ve snaze objasnit tato pozorovani byl zkouman vztah mezi
hodnotami Dam a vlastnosti charakterizujici rozpoustédla (napf. dipoélovy moment,
permitivita, rozpustnost extrakéniho Cinidla v daném rozpoustédle), protoze obé extrakcni
¢inidla dosahla svych nejvysSich hodnot D a SF ve stejnych rozpoustédlech,
tj. v cyklohexanonu, resp. 2-methylcyklohexanonu. Jako nejdalezitéjsi vlastnost
rozpoustédla pfimo umérnd extrakénim schopnostem systému byla prokdzana permitivita
(R? = 0,93, po vyiazeni nitrobenzenu), grafickd zavislost je v Grafu 2. Tento vztah mize
byt vysvétlen tim, Ze lipofilni [Am(BTBP)2(NOs);] je vice rozpustny v polarnich

rozpoustédlech, a proto jednoduseji extrahovan do rozpoustédel s vyssi permitivitou.

0.25
0.20

0.15

DAm

0.10

0.05

0.00 -

a b c d e f g
2379 5.6 8.2 10.46 14.0 183 34.82
Permittivity

Graf 2: Korelace hodnot rozdélovaciho koeficientu pro Am(lll) v Cys-S-Mes-BTBP s hodnotami
permitivity rozpoustédel. a = toluen, b = chlorbenzen, c = tetrachlorethan, d = dichlorethan,
e = 2-methylcyklohexanon, f = cyklohexanon, g = nitrobenzen. ¢(Cys-S-Me4-BTBP) = 3 mmol/L,
¢(HNOs) = 3 mol/L HNOs; doba kontaktovani fazi 6 hodin p¥i 250 min™ pfi laboratorni teploté.

Dulezitym zjisténim byla i stabilita proti hydrolyze (i po 168 hodinach kontaktovani fazi
zustaly rovnovazné hodnoty Dam nezménény). I u téchto modifikovanych extrak¢énich
¢inidel byla potvrzena stechiometrie 1 : 2 (resp. 1 ion kovu : 1,94 molekul extrakéniho
¢inidla experimentalné — vizte Graf 3). Zjisténim stechiometrie se potvrdilo, zZe extrahované
komplexy jsou dostate¢né lipofilni (vice nez CyMes-BTBP, které tvoii komplexy
I:1 1 1:2 (kov:ligand)), a tedy ze nedostateCna lipofilita neni divodem zhorSenych

vlastnosti Cys-S-Mes-BTBP v porovnani s CyMes-BTBP.
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Graf 3: Zavislost hodnot Dam, upravenych na samoextrakci cyklohexanonem, na koncentraci
Cys-S-Mes-BTBP v cyklohexanonu z 3 mol/L HNOs. Doba kontaktovani fazi 6 hodin
pFi 250 min™?! pfi laboratorni teploté. y = 1,94x — 4,23, R* = 0,99.

Podstatnym aspektem bylo 1 sledovani extrakce Am(III) a Eu(Ill) samotnym
cyklohexanonem, které dosahovalo hodnot Dam = Dgu = 0,06 ve 4 mol/L HNOs3, coz mize
byt vysvétleno mirnymi extrakénimi vlastnostmi rozpoustédla samotného a zaroven jeho
misitelnosti s vodou, resp. vodnymi roztoky HNOs. Zarovenn se cyklohexanon choval
jako fdzovy ptenaSe¢ pro extrahované komplexy, ¢ehoz disledek byla jeho vyrazné

rychlejsi kinetika extrahovanych kovil ve srovnani napf. s oktan-1-olem.

Obé¢ extrakéni ¢inidla méla horsi extrakéni vlastnosti nez referencni CyMes-BTBP. Jednim
z moznych divodid mize byt fakt, ze snizeni velikosti kruhu alifatické ¢asti molekuly
CyMes-BTBP v kombinaci s nahrazenim skupiny -CH:z- heteroatomem (siry, resp. kysliku)
vytvaii komplexy, které jsou méné hydrofobni nez komplex tvofeny CyMes-BTBP. Dal§im
vysvétlenim by mohlo byt, Ze elektronegativni atomy kysliku ¢i siry svym zapornym
indukénim efektem snizuji elektronovou hustotu v triazinovych skupinach a zeslabuji
tim koordina¢ni schopnost 2-N donorového atomu. Pfi vzdjemném porovnani mél lepsi
vlastnosti pro extrakci Am(III) od Eu(Ill) Cys-S-Mes-BTBP. Nejvyssich hodnot
distribu¢nich koeficienti D a separacnich faktorti SFameu bylo dosazeno v cyklohexanonu
a 2-methylcyklohexanonu, proto byly dale wvyuzity v dalSich studiich (vizte dale
Publikace V a Publikace XII)
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Dalsi snaha o vylepSeni extrakcnich vlastnosti spocitavala v modifikaci centralni casti
¢inidla (anglicky ,,core ). (Publikace II) Konkrétné se testovala dvé extrakeni Cinidla, ktera
méla v porovnani s referencni molekulou CyMes-BTBP substituované dva atomy vodiku
za alkylové skupiny v poloze 4,4 na bipyridinovém zakladé — MeCyMes-BTBP
a t-BuCyMes-BTBP — v oktan-1-olu a cyklohexanonu. Jejich struktura je na Obr. 3. Tento
vyzkum vychazel ze studie s obdobnym, ale mono-fert-butyl-substituovanym derivatem
CyMes-BTBP, ktery mél vyssi afinitu k Am(III), ale horsi kinetiku. (Fermvik, 2009-1)
Naopak disubstituovany symetricky BTP vykazoval vy$si rozpustnost a rychlejsi kinetiku

oproti analogickému nesubstituovanému BTP. (Trumm, 2011)

Obr. 3: Struktura dialkylovanych ¢inidel MeCyMes-BTBP (nalevo) a t-BuCyMes-BTBP (napravo).

Ob¢ molekuly se v testovanych rozpoustédlech chovaly dle obecné pfijimanych principt,
tedy ze s rostouci koncentraci HNO3 se zvySovaly hodnoty Dam, pomaleji Dgy, a v disledku
toho se zvySovaly hodnoty SFamru, a Ze rychlost extrakce Am(IIT) a Eu(IIl) byla rychlejsi
v cyklohexanonu nez v oktan-1-olu. Hodnoty Dam byly vyrazné vyssi v cyklohexanonu
dosazena ani po 30 hodinach kontaktovani fazi. Teprve pii této dobé kontaktovani bylo
Dam > 1. Z hlediska kinetiky lze fici, ze substituce v polohach 4,4° ma siln€ negativni efekt
na rychlost extrakce studovanych kovl, stejné jako tomu bylo v pfipadé

monosubstituovanych BTBP.

Dalsim z wvysledkii publikace bylo porovnani hodnot Dam a SFamrs Vv zavislosti
na koncentraci HNO3 pro vSechna tii studovand extrak¢ni c¢inidla MeCyMes-BTBP,
t-BuCyMes-BTBP a CyMes BTBP v cyklohexanonu. Nejvy$s§i hodnoty Dam byly
pozorovany pro -BuCyMes-BTBP, nasledovanym MeCyMes-BTBP a nejnizsi hodnoty
byly ziskdny pro CyMes-BTBP. Trendy ziskanych hodnot separacniho faktoru SFameu
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vSak byly opacné. Potadi klesajicich hodnot SFamEu pro testované ligandy je nasledujici:
CyMes-BTBP > MeCyMes-BTBP > --BuCyMes-BTBP. Zminéné vysledky jsou graficky

znazornény v Grafu 4. Neni-li uvedeno jinak, jedna se nyni 1 dale o laboratorni teplotu.
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Graf 4: Srovnani zavislosti hodnot Dam a SFam/eu Na koncentraci HNOs pro 5 mmol/L
MeCyMe;-BTBP, t-BuCyMe;-BTBP, a CyMes-BTBP v cyklohexanonu. L v legendé predstavuje
CyMe4-BTBP. Doba kontaktovdni fazi: 6 hodin pfi 250 min™.

Stejné jako v minulém ptipadé byla prokdzana stabilita studovanych extrakénich cinidel
proti hydrolyze. Bohuzel u MeCyMes-BTBP muzZe byt sniZzena radiacni stabilita kvili
pritomnosti benzylovych vodiki v methylové skupiné tohoto Ccinidla. Pfitomnost
benzylovych vodikli vede ke zvySené interakci s volnymi radikdly vzniklymi béhem
expozice organické a vodné faze radionuklidy pfi procesu piepracovani vyhotelého
jaderného paliva. (Hudson, 2006, Fermvik, 2009-2) Pro dalsi testovani byl doporucen
t-BuCyMe4-BTBP. Vzhledem k dostate¢né vysokym hodnotdm rozdélovacich koeficienta
D by mohl syst¢tm s t-BuCyMe4-BTBP v oktan-1-olu slouzit pro extrakci Am(II)
a Eu(Ill) pti vyssich koncentracich HNOs, zatimco snizenim HNO; koncentrace na hodnotu
mensi nez 0,5 mol/L mize byt systém vyuzit ke zpétné extrakci obou kovil z nasycené

organické faze (D <0,1).

Mezi kladné vlastnosti disubstituovanych derivatd BTBP patiila vys$si afinita vaci Am(III)
ve srovnani s CyMes-BTBP. Piesto, Ze nové derivaty byly v disledku pfitomnosti

alkylovych skupin vice lipofilni, nezlepsila se jejich rozpustnost a rychlost ustanoveni
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rovnovahy se viCi nesubstituované referenéni molekule jeSté snizila. Nejrychleji byla
ustanovena rovnovaha extrakce kovi v systému s CyMes-BTBP, pot¢ MeCyMes-BTBP
anejdelsi Cas pro ustanoveni rovnovahy vyzadoval systém s ~BuCyMes-BTBP. Zbyva
tedy vytesit problém zvySeni rozpustnosti ligandi BTBP bez neptiznivého ovlivnéni jejich

extrakéni kinetiky, bez nutnosti pouzit fazovy pienase¢ typu DMDOHEMA nebo TODGA.

Treti zpredstavenych mozZnosti modifikace struktury extrakéniho cinidla se tyka
CyMes-BTPhen. (Publikace III) Ten ma ve srovnani s CyMes-BTBP, napt. v oktan-1-olu,
o dva tady vyssi G¢innost extrakce a vyrazné rychlejsi kinetiku (Lewis, 2011). Konkrétné
sejedna o zménu fenantrolinu v molekule CyMes~-BTPhen za dipyridofenazin
(CyMes-DPPZ), jejichz struktury jsou na Obr. 4. Zaroven byla vylepSena syntéza tohoto
¢inidla (syntéza bez SeO:) a z pohledu jaderné chemie bylo zkoumano, jak tato zména
ovlivni afinitu k Am(III) a Eu(Ill) zplsobenou zménou rozlozeni elektronové hustoty

v extrakénim ¢inidle.

Obr. 4: Struktura extrakcnich Cinidel CyMes-BTPhen (nalevo) a CyMes-DPPZ (napravo).

NejvysSich hodnot Dam pro systém s CyMes-DPPZ v cyklohexanonu bylo dosaZeno
v 0,001 mol/L HNO3 (Dam = 16,4), poté¢ nasledoval prudky pokles hodnoty v 0,1 mol/L
HNO3; (Dam = 0,6) a opét postupny narist az na hodnotu Dam = 9,4 v2 mol/L HNOs.
Obdobn¢ i pro extrakci Eu(IIl) byly dosazeny nejvyssi hodnoty (Dgy = 8,5) v 0,001 mol/L
HNO:s, poté jiz byly hodnoty Dy < 0,042 pro ostatni sledované koncentrace. Maximalni
hodnoty SFamEu bylo dosazeno ve 2 mol/L HNOs3, kde zaroven byl Dam > 1 a Dgy < 1. Tyto
hodnoty pro vyssi koncentrace HNO; jsou srovnany v Tab. 2 s odpovidajicimi hodnotami
pro CyMes-BTPhen. Pro obé extrakéni cinidla plati, Ze se selektivnost vii€i extrakci
Am(IIT) a Eu(Ill) zvySuje s rostouci koncentraci HNO3. Naopak trendy v D-hodnotéach byly
opacné. V ptipadé¢ CyMes-BTPhen hodnota Dam klesla ptiblizn€¢ na polovinu, zatimco
pro CyMes-DPPZ se hodnota Dam zvySila 4,5x. I pfesto byly hodnoty Dam pii extrakci
z 2 mol/L HNOjs pfiblizné€ 25x vyssi pro systém s CyMes-BTPhen.
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Tab. 2: Srovnani Dam @ SFam/eu pro extrakéni Cinidla CyMes-BTPhen a CyMes-DPPZ.
Koncentrace ¢inidel v cyklohexanonu byla 5 mmol/L.

c(HNOs) Dam SFam/eu

[mol/L] CyMes-BTPhen CyMe,-DPPZ CyMes-BTPhen CyMe,-DPPZ
1 447 2,0 44 113
2 226 9,4 113 225

Z lipofilnich extrakénich ¢inidel (rozpustnych v organické fazi) popsanych diive byly diive
modifikaci struktury sulfonylovymi skupinami (SO3H-) pfipraveny ve vodé rozpustné
derivaty za ucelem ovéfeni jejich komplexotvornych schopnosti (tvorby komplexu
s Am(IIT)) ve vodném prostredi a potlaceni extrakce Am(IIl) z vodné faze do organické
faze obsahujici neselektivni extrahent pro An(Ill) a Ln(Ill) — TODGA. (Lewis, 2018)
Tato maskovaci Cinidla maji schopnost komplexovat Am(III) i pfi vysSich koncentracich
HNOs, a ta jsou vhodnou alternativou procesu TALSPEAK, ktery funguje jen ve vysoké
a uzké oblasti pH (pH = 2-3). (Nilsson, 2007)

Posledni z predstavenych systémi obsahuje ve vodné fazi 10 mmol/L (SO3H):-BTPhen
jakozto maskovaci €inidlo v prosttedi HNO; a 0,2 mol/L TODGA v kerosin-oktan-1-olu
jako organické fazi. (Publikace IV) Struktura obou cinidel je na Obr. 5. Takto slozeny
extrakéni systém patii do kategorie i-SANEX a v posledni c¢asti této kapitoly bude

diskutovéna jeho radia¢ni stabilita.

7N\
C|38H17 C|38H17 HO3S \ SO4H
_N N N= =N
H{/Cq W{\o/w( CgHy7 Q \ //N N\\ /
5 5 N N

SOzH HO,4S

Obr. 5: Struktura TODGA (nalevo) a (SOsH),-BTPhen (napravo).

Nejprve byla testovana zavislost hodnot Dm a SF' na koncentraci HNO3 pro neozaiené
vzorky v pfitomnosti a bez pfitomnosti maskovaciho ¢inidla. Vysledky uvedené v Grafu 5
porovnavaji systémy s 0,2 mol/L TODGA v organické fazi pro Ctyfi rizné koncentrace
HNOs, bud’ bez (B = blank) nebo s ptitomnosti 0,01 mol/L (PhSO3H)-BTPhen jako

maskovaciho (komplexujiciho) Cinidla. Vysledky ukazuji rostouci trendy v rozd€lovacich
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koeficientech Am(III) i Eu(IIl) s rostouci koncentraci HNO3. U vzorkii v nepfitomnosti
maskovaciho ¢inidla jsou Deu 1 Dam > 1 (Dam se zvySuje z 9,4 v 0,25 mol/L HNO3
175 v 1 mol/L HNOs3; Dey sleduje stejny trend, ale hodnoty jsou mirné vyssi) a separacni
faktor SFrwam pomalu klesa s rostouci kyselosti z 6,2 v 0,25 mol/L HNO3
azna 2,2 v 1 mol/L HNO:s.

U vzorkit s (PhSO3H)2-BTPhen Dg, stoupd z 0,69 v 0,25 mol/L HNOs na Dg, = 175
v 1 mol/L HNO;s. Zavislost extrakce Am(III) na koncentraci HNO3 je strmé&jsi; Dam stoupa
Z Dam < 0,003 v 0,25 mol/L HNO3 na 4,0 v 1 mol/L HNOs. Tento efekt je zplisoben
zvySenou tvorbou komplexu ([M(TODGA)3](NO3)3)org, ktery kubicky zavisi na koncentraci
HNO;. Extrakce Am(III) je siln€ potlacena ptitomnosti (PhSO3H)2-BTPhen ve vodné fazi,
zejména pii nizkych koncentracich HNOs (napt. 0,25 a 0,5 mol/L).

coolk+++ B-D(Am) +++@+++ B-D(Eu) *++A++» D(Am) +++©=+++ D(Eu) +++4+++ B-SF +++®+++ SF
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Graf 5: Extrakce Am(Ill) a Eu(lll) z HNOs do TODGA (0,2 mol/L rozpusténa v 5 obj. % oktan-1-ol
v kerosinu) bez maskovaciho ¢inidla (blank = B) nebo v pfitomnosti
(PhSOsH).-BTPhen (0,01 mol/L) ve vodné fazi jako funkce koncentrace HNOs.

Doba kontaktovani fazi: 6 hodin pfi 250 min™.

Klesajici selektivitu (PhSO3H)2-BTPhen s rostouci koncentraci HNO3 Ize vysvétlit
protonaci koordinujicich atomii dusiku, kterd byla diive popsana jako vyskytujici
se u hydrofilnich triazynylovych (PhSO3H):-BTP a (PhSO3H):-BTBP ligandt.
Dusledkem  protonace je niz§i koncentrace volného maskovaciho  Cinidla

(PhSO3H)2-BTPhen pfi vyssich koncentracich HNO3, coz nasledné vede ke snizeni hodnot

separacnich faktort.. Pro studovany systém se SFrwam snizil z SFrwam > 230 v 0,25 mol/L
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roztoku HNO3; na SFgyam = 44 v 1 mol/L HNOs. Z uvedenych extrakénich systémt pro
testovani radiacni stability byly na zakladé hodnot D a SF vybrany 0,25 a 0,5 mol/L HNO:s.

4.2 Charakterizace vlastnosti systému kapalina—kapalina

Druhou moznosti, jak optimalizovat ucinnost separace vybranych kovi (skupin kovii)
je volba vhodného rozpoustédla. Prvni Siroce uzivanou skupinou rozpoustédel jsou kapalné
uhlovodiky nebo jejich smési. Ty vSak maji omezenou rozpustnost polarnich extrakénich
¢inidel, a v dtsledku toho mtize dochazet naptiklad k tvorbé tieti faze nebo srazenin béhem
kontaktovani fazi. Druhou skupinou jsou polarni rozpoustédla. Proto bylo postupné
zkoumano devét rUznych polarnich rozpoustédel (cyklohexanon a jeho derivaty

a fluorované rozpoustédlo BK-1, struktura je uvedena na Obr. 7).

Cyklohexanon jako rozpoustédlo méa nékolik omezeni: misitelnost s vodnymi roztoky
kyseliny dusicné, oxidace v pfitomnosti HNO; nebo nizkd teplota vzplanuti (44 °C).
(Publikace V) Pro piekonani nevyhod cyklohexanonu bylo testovano sedm jeho

alkylovanych derivatd, jejichZ struktury jsou zobrazeny na Obr. 6.

o)
o) o) o
(5 ©/CH3
i “CH,
CH,
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HaC CHj CH,
CHj,
HaC
3 CH3 H3C
CHj

Obr. 6: Struktura cyklohexanonu a jeho derivat(i. Horni Fada: Cyklohexanon, 2-methyl-
cyklohexanon, 3-methylcyklohexanon, 4-methylcyklohexanon; Dolni fada: 4-propylcyklohexanon,
2,6-dimethylcyklohexanon, 3,3,5-trimethylcyklohexanon, a 2-ethyl-5-methylcyklohexanon.

Extrakéni schopnosti pro separaci Am(III) a Eu(Ill) byly vyhodnoceny v prosttedi tiech
koncentraci kyseliny dusi¢né (0,1 M, 1 mol/L a 4 mol/L HNOs3) a kinetika extrakce
zminénych kovll ve 4 mol/L HNOs. Dale jsou uvedeny hodnoty pro 4 mol/L HNO3, které
jsou zobrazeny v Grafu 6. NejlepSich vysledkli dosdhly monoalkylované derivaty,
ve kterych byly hodnoty Dam podobné (Dam = 9,2 pro 2-methylcyklohexanon), popi. nizsi
(Dam = 5,9 pro 3-methyl- a Dam = 6,3 pro 4-methylcyklohexanon) nez hodnoty
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v cyklohexanonu (Dam = 9,3; SFames = 69). V disledku nizs§i extrakce Eu(Ill) byly
dosazeny vyssi hodnoty separacnich faktorti (SFamesw = 123 pro 2-methyl-, SFames = 107
pro 3-methyl- a SFames = 109 pro 4-methylcyklohexanon). To bylo zplisobeno i tim,
ze na rozdil od cyklohexanonu jeho derivaty samy neselektivné neextrahuji zminéné ionty.
Pokud se pokusime zobecnit ziskané vysledky, tak nejvyssich hodnot Dam bylo dosazeno
pfi methylaci v pozici 2, hodnoty pro monoalkylované derivaty v pozicich 3 a 4 byly velmi
podobné. Pokud porovname mono a disubstituované derivaty (2-methylcyklohexanon
a 2,6-dimethylcyklohexanon), tak ptfitomnost druhé methylové skupiny vyznamné snizila
hodnoty D (Dam = 0,58 pro 2,6-dimethylcyklohexanon), selektivitu a zpomali kinetiku
extrakce. Obdobné vysledky byly ziskdny i pro trialkylované derivaty (Dam = 2,0;
SFam/Eu = 31). Délka alkylovaného fetézce rozpoustédla ovlivnila pouze Castecné extrakéni
vlastnosti systému ve prospéch kratSich uhlovodikovych zbytkt, které dosahuji piiblizné
dvounésobné vyssich hodnot (srovnani 4-methyl- a 4-propylcyklohexanonu, kde Dam = 3,0

a SFam/Eu = 64).

Diluent

Graf 6: Extrakce Am(Ill) a Eu(lll) ze 4 mol/L HNO3 5 mmol/L CyMes-BTBP, doba kontaktovani fazi:
6 hodin (a = cyklohexanon, b = 2-methylcyklohexanon, ¢ = 3-methylcyklohexanon,
d = 4-methylcyklohexanon, e = 4-propylcyklohexanon, f = 2,6-dimethylcyklohexanon,
g = 3,3,5-trimethylcyklohexanon, h = 2-ethyl-5-methylcyklohexanon).
Rychlost extrakce Am(IIl) a Eu(IIl) byla nejrychlejsi v cyklohexanonu (20 minut pfi
intenzit¢  kontaktovani 250 min!), druhd nejrychlejsi pak v 3-methyl-
a 4-methylcyklohexanonu (pfiblizné¢ jedna hodina). Rovnovaha extrakce kovi

v 2-methylcyklohexanonu nebyla dosazena ani po tfech hodinach kontaktovani fazi.

To muze byt vysvétleno naptiklad tim, ze alkylace cyklohexanonu v poloze 2 miize
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zabranit procesiim jako je napiiklad koordinace kationtu kovu. Nejpomalejsi kinetika

celkové byla stanovena ve vicealkylovanych derivatech.

Alkylované derivaty cyklohexanonu jsou slibnymi rozpoustédly pro separaci minoritnich
aktinoidli a lanthanoidi extrak¢énimi ¢inidly na bazi 1,2,4-triazin-3-ylu. Ve srovnani
s cyklohexanonem vykazovaly alkylované derivaty niz§i misitelnost s vodnou fazi a samy
neextrahovaly separované kovy. Na druhou stranu extrakce Am(III) a Eu(Ill) vykazovala
pomalejsi kinetiku extrakce ve srovnani s cyklohexanonem. NejlepSich vlastnosti bylo
dosazeno v 3-methylcyklohexanonu. Ve srovnani s vysledky ziskanymi v cyklohexanonu
byl SFam/Es vyssi 0 50 % ve 4 mol/L HNO3, zatimco Dam byl niZsi ptiblizné o jednu tfetinu
a Dy < 1. Kinetika extrakce byla asi 3x pomalejsi. Dalsi studie (napt. Publikace XII) byly

provedeny prave s perspektivnim 3-methylcyklohexanonem.

Dalsi ze studovanych rozpoustédel patii do skupiny halogenovych rozpoustédel. Dve z nich
(chlorovand) byla pouzita jiz pti vyzkumu v (Publikace I). Obecné je jednou z jejich
hlavnich vyhod vys$s$i hustota (nez vodné faze), proto se pii piechodu kovl z vodné
do organické faze nemize zménit horizontalni poloha vodné a organické faze v disledku
zmény jejich hustot. Tato rozpoustédla nejsou piivétiva pro Zivotni prostiedi, jsou tékava
a mohou se z nich vlivem radiolyzy uvoliiovat jedovaté plyny. Byly studovany extrakéni
vlastnosti CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen ve slibném polarnim fluorovaném
rozpoustédle BK-1 (bis(2,2,3,3-tetrafluorprop-1-yl)ester kyseliny uhlicité), jehoz struktura
je na Obr. 7. Mezi hlavni vyhody BK-1 patfi vysoka hodnota teploty varu, vysoké hustota
anizka rozpustnost ve vodé. (Maksimov, 1996) Fluorované rozpoustédlo FS-13
(trifluormehylsulfon) se dfive prokazalo jako velmi stabilni proti radiolyze

(Publikace XIII).
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Obr. 7: Struktura BK-1.

Vlastnosti BK-1 jsou demonstrovany pii extrakci Am(III) a Eu(Ill) v systému
s CyMes-BTPhen. Tvar extrakéni kiivky odpovida chovani extrahentu v dalSich

rozpoustédlech (napt. Lewis, 2018, Publikace V), kdy postupné nartstd hodnota D, dosdhne
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svého maxima a zac¢ina klesat. Tento pokles je pfisouzen extrakci ¢inidla CyMes-BTPhen
kyselinou dusi¢nou, ¢imz dochézi k poklesu koncentrace ¢inidla v organické fazi, a tedy
isnizeni extrakce testovanych kovl do organické faze. Maximalnich hodnot Dam bylo
dosazeno v 1 a 2 mol/L HNO3 (Dam > 590). S rostouci koncentraci kyseliny dusi¢né rostla
i selektivita systému (SFameu = 405 ve 4 mol/L HNOs3). Rovnovaha extrakce Am(III) byla
dosazena jiz po 15 minutich kontaktovani fazi, zatimco extrakce Eu(IIl)
nebyla v rovnovaze ani po dvou hodinach. Vysledky jsou zobrazeny v Grafu 6. Obdobné¢
jako u alkylovanych cyklohexanonil, ani zde nebyla pozorovana samoextrakce iontti kovl
rozpoustédlem ani pii vyssich koncentracich HNOs. Z hlediska vzéjemné separace Am(III)

a Cm(III) nebylo v tomto systému dosazeno zajimavych vysledkd.
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Graf 6: Extrakce Am(Ill) a Eu(lll) 4 mmol/L CyMes-BTPhen v BK-1 v zavislosti na koncentraci HNO3
(nalevo) a rychlost extrakce Am(lIl) a Eu(lll) z 1 mol/L HNOs pfi extrakci do 1 mmol/L
CyMe,-BTPhen v BK-1 (napravo). Intenzita kontaktovéni fazi byla 1 800 min™.

Pro srovnani je v Tab 3. uvedeno chovani CyMes-BTPhen ve tiech riznych
rozpoustédlech (cyklohexanon, oktan-1-ol a BK-1) za obdobnych podminek (koncentrace
CyMes-BTPhen je 0,001-0,005 mol/L a extrakce je z 1-4 mol/L HNOjs. Pro vSechny
tii systémy plati tyto obecné trendy: Z hlediska hodnot Dam a Dgu je pro ob¢ uvedené
koncentrace HNO; vhodnéjsi extrakéni systém s oktan-1-olem, ve kterém je Dam > 1
a Dgy < 1. Téchto podminek je v ptfipadé BK-1 dosazeno pouze ve 4 mol/L HNOs3, ale zato

s podstatné vyssi selektivitou nez v ptipadé oktan-1-olu.
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Tab. 3: Srovnani hodnot Dam, Dey @ SFam/eu pro CyMes-BTPhen v rliznych rozpoustédlech.

Extrakéni systém Dam Dy SFam/eu Zdroj dat
5 mmol/L CyMes-BTPhen v .
cyklohexanonu, 1 mol/L HNO 447 10,2 44 Publikace XlI
5 mmol/L CyMes-BTPhen v nds dalsi
cyklohexanonu, 2 mol/L HNO; 226 2 113 vyzkum
1 mmol/L CyMe4-BTPhen
v oktan-1-olu, 1 mol/L HNOs 19 0,12 156

/ 3 Lewis, 2018
1 mmol/L CyMes-BTPhen
v oktan-1-olu, 4 mol/L HNOs 0,003 283
4 mmol/L CyMe4-BTPhen v BK-1,
1 mol/L HNOs > 630 6,2 > 102

; Publikace Vil
4 mmol/L CyMes-BTPhen v BK-1,
4 mol/L HNO: >70 0,17 > 405

V piipad¢ separace lanthanoidd a minoritnich aktinoidi N-donorovymi extrakénimi Cinidly
nabizi testované fluorované rozpoustédlo BK-1 alternativu k jinym dosud pouZzivanym
polarnim nebo nepolarnim rozpoustédltim. Maximalni rozdélovaci koeficienty Dam ziskané
s BK-1 byly vyrazné vyssi nez u cyklohexanonu a bylo také mozné dosdhnout vyssiho
separacniho faktoru SFames. Kromé toho nebyla pozorovana zadna extrakce kovovych
ionti do BK-1 v nepfitomnosti extrakéniho ¢inidla, jak tomu bylo v pifipadé
cyklohexanonu. Pfi srovndni CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen a jejich vysledki
s chovanim v oktan-1-olu je chovani obou ligandl rozpusténych v BK-1 lepsi a poskytuje
témét dvojnasobné Dam a SFames. Dulezitym zjisténim je, Ze 1 kdyz je extrakce kovu
do BK-1 pomalejsi nez pii pouziti cyklohexanonu, je mnohem rychlejSi nez extrakce
pomoci oktan-1-olu nebo jeho smési stoluenem (Lewis, 2018). Uvedené vlastnosti
poskytuji BK-1 vyhodu oproti bézné pouzivanym rozpoustédlim, a proto je BK-1 slibnym
rozpoustédlem pro separaci f-prvkl. Ztoho divodu byly systémy s BK-1 podrobeny

dalSimu studiu, a to stabilité proti radiolyze (vizte dale Publikace IV).

Dalsim ze studovanych systémt byl CHALMEX, ktery vyuziva smés dvou rozpoustédel.
(Publikace VII) Tento proces se zaméfuje na extrakci transuranovych prvka z vyhotelého
jaderného paliva a vici napt. SANEX procesim spoc¢iva jeho vyhoda ve sniZeni poctu
piepracovacich krokti. CHALMEX proces vyuziva extrakéni cinidlo CyMes-BTBP
ve smési rozpoustédel FS-13 a TBP (zaroven je i extrakéni ¢inidlo). Struktura TBP
jena Obr. 8. Urceni modelu pii separaci Am(IIl) a Eu(Ill) CyMes-BTBP bylo provedeno

s vyuzitim fyzikalné-chemickych modeli pro studium kinetiky extrakce. S vyuzitim
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komer¢nich knihovnich programil byla experimentalni data vyhodnocena nelinearni regresi
pomoci vypocetniho programu P60GL (Code-package Stamb 2005) a softwarového
produktu FAMULUS metodou Runge-Kutta. (Herbelin, 1996) Bylo zjisténo, ze kineticky
model zalozeny na ptenosu hmoty (DM model, zaloZzeny na tzv. dvouvrstvé teorii
interfazové diftize) jako proces fizeni rychlosti nejlépe popisuje kinetické chovani Am(III)
a Eu(Ill) pti extrakcei do této organické faze. Byly testovany dvé rizné rychlosti miseni fazi
s riznymi mechanismy. Pomoci tohoto modelu byly stanoveny celkové koeficienty ptenosu
hmoty, jejich hodnoty byly k = 0,012 min~! pro Am(IIl) a £ = 0,085 min™! pro Eu(IIl).
V piipad¢ pomalejsi rychlosti miseni fazi mély koeficienty 3-5x niz$i hodnoty. Rovnovéahy

extrakce Am(III) a Eu(IIT) bylo dosazeno béhem 30 minut kontaktovani fazi.
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Obr. 8: Struktura TBP.

V tomtéz systému byl poté studovan vliv teploty pii kontaktovani fazi na extrakci
trojmocnych kovl. Distribu¢ni koeficienty radionuklidd klesaly s rostouci teplotou,
pfiCemz hodnota Dam pii 15 °C byla 2x vy$$i nez pii 45 °C a 1,5x pro Eu(IIl).
Ze ziskanych dat byla vypoctena zména volné entalpie a entropie systému, které jsou
v Tab. 4. Hodnoty AH pro Am(IIl) byly podobné i pro systémy s cyklohexanonem
nebo hexan-1-olem (Lofstrom-Engdahl, 2014). Rovnovazné hodnoty Dam a Dgu byly dale
vyuzity 1 pfi ozafovani systémi pfi riznych teplotach.

Tab. 4: Termodynamické veli¢iny pro CHALMEX systém
(10 mmol/L CyMes-BTBP v 70%ob; FS-13 a 30%.b; TBP, 4 mol/L HNOs).

Nuklid AH [k/mol] A4S [J/mol-K]
Am(Ill) 16,7 2,2 -30,9+7,4
Eu(Il) 10,6 £ 0,2 -46,5 + 0,7

Cilem dalsiho vyzkumu (Publikace VIII) bylo detailn¢ popsat extrakci Am(III), Eu(III)
aCm(Ill) ¢inidlem CyMes-BTPhen rozpuSténym v  cyklohexanonu z pohledu
termodynamiky a kinetiky, konkrétn€ urceni zmény entalpie AH, zmény entropie AS, urceni

rychlost urcujiciho kroku extrakce kovli, hodnoty zdanlivé aktivacnich energii
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a predexponencialniho (frekven¢niho) faktoru. Cyklohexanon byl pro tuto studii vybran
z diivodu, ze byl vyuzit v celé fad¢ extrakenich studii (na rozdil naptiklad od alkylovanych
derivati cyklohexanonu). Stanovené kinetické a termodynamické veli¢iny mohou
napomoci Iépe porozumét extrakénim systémim zalozenym na CyMes-BTPhen
a extrakcim An(IIl) a Ln(IIl), chapat zakonitosti extrakce zminénych kovl, chovani

CyMes-BTPhen, studiu reakénich mechanismii nebo umoznit detailnéjsi interpretaci diive

ziskanych extrak¢nich vysledkd.

Urc¢eni modelu pro separaci Am(III), Eu(Ill) a Cm(Ill) CyMes-BTPhen bylo provedeno
obdobné¢ jako u ptfedchozi publikace. Jako nejlepsi fyzikalné-chemicky kineticky model
ze Sesti testovanych se ukdzal dvoufilmovy model, pro ktery byla nalezena nejlepsi shoda
mezi experimentalnimi a vypoctenymi hodnotami. U dvoufilmového modelu je mezifazova

difuze povazovana za nejpomalejsi krok, ktery urCuje rychlost reakce. (Treybal, 1955)

Diilezitym krokem bylo urceni speciace extrahovanych kovti z 0,5 mol/L HNO3. Speciacni
diagram NO3~ komplexti studovanych radionuklidd M(III) jako funkce koncentrace NOs~
(HNO3) byl vypoclten pomoci konstant stability ptfevzatych z databdzi HATCHES
(OECD-NEA, 2016) a Thermo-Chimie (Thermo-Chimie, 2015) pro komplexacni reakce:

M(II) + NOs~ = MNOs?", kde mol/L je Am(IIT), Cm(III) nebo Eu(III).

Vypoétené speciace jsou uvedeny v Grafu 7 jako molarni zlomky MNOs*", FMNO; [107],

v zavislosti na molalité¢ NOs~ [mol-kg™].

%m ——Am —e—Cm —&—FEu

L 60 lﬁ
50 /‘/‘,4-——*/"‘/‘_‘
40 é/
30
20 . . . . . .

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
c(HNO 3)/mollkg

Graf 7: Molérni zlomek, F/10%, komplext MNO3z** v zavislosti na koncentraci NOs™ /mol-kg™.
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Molarni zlomek extrahovanych M(III), FM [10%], se rovna 100 — FMNOs. Je ziejmé,
7e pii experimentalni koncentraci NOs™ rovné 0,5 mol-kg™! dosahuje komplexace 47 %
pro Cm(III), 52 % v piipadé Eu(Ill) a 58 % pro Am(III). Tyto vysledky byly vzaty v Gvahu

pii formulaci rovnic extrak¢nich reakei a naslednych vypocti:

(Fios/100) {MNO,**,q + 2 NOg g + 2 BTPhen,,, < [M(BTPhen);(NO3)s]org}
(Fx/100){M3+,, + 3NO; 7,4 + 2 BTPhen,,, <> [M(BTPhen),(NO;);]oys}

Ptehled ziskanych veli¢in je uveden v Tab. 5. Extrakce kovl, ptfitomnych jako M(III)
a M(NO;3)(II) byly exotermické a vypoctené hodnoty zmény entropie AH byly negativni.
Na zdkladé hodnot zdanlivé aktivacéni energie Ea. bylo urCeno, ze extrakce je fizena
pravdépodobné chemickou reakci a diftzi (hodnoty Ea jsou mezi 20 a 40 kJ/mol), pfitom
difize bude dominantni zejména pii extrakci Cm(IIl). U hodnot frekvencnich faktort
ale také regresni koeficienty R? pro Am(III) a Cm(III) byly nizké (0,75, resp. 0,64). Podle
teorie aktivovaného komplexu by mély hodnoty frekvencnich faktori odrazet rtzné
hodnoty aktivacni entropie, AS#, charakterizujici orientaci aktivovaného komplexu molekul
Gicastnicich se extrakce. Podle této teorie je frekvenéni faktor imérny e, a proto hodnota
E. zavisi, alesponn cCaste¢né, na AS#. Tento predpoklad odpovidd vypoctené
hodnot¢ E. pro Am(III), Cm(III) a Eu(IIl), jejichz hodnoty jsou Eaam = Eagu >> Eacm, které

jsou srovnatelné s hodnotami frekvenc¢niho faktoru &: kam = kgu >> kcm.

Tabulka 5: Hodnoty entalpie, AH, entropie, AS, zdanlivé aktivacni energie, E,, a frekvencniho
faktoru, k, pro systém 1 mmol/L CyMes-BPhen v cyklohexanonu a 0,5 mol/L HNOs.

Nuklid AH As . K
[kJ-mol?] [k)-mol?-K?] [kJ-mol?] [min]
Am(I11) 25,4 42,0 -0,057 + 0,007 31,7+3,8 1,14-103
Cm(lll) -23,3+4,7 -0,056 £ 0,015 18,2+2,5 7,96
Eu(lll) -7,7+£2,6 -0,041 £ 0,008 364+8,4 9,20-10*

4.3 Separace v systému kapalina—pevna faze

Dalsi moznosti, jak optimalizovat separaci vybranych latek, je vyuziti riznych extrakénich
technik. Kromé kapalinové extrakce byla studovdna 1 extrakce na pevné fazi,
kdy je komplexujici (extrahujici) molekula chemicky navdzana k pevné matrici, kterd

je v kontaktu s vodnou fazi se separovanymi ionty. Extrakce na pevné fazi miZze prekonat
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omezeni kapalinové extrakce v systému kapalina-kapalina, mezi ktera patii zejména nizka
rozpustnost extrakénich ¢inidel, ménici se kapacita ¢inidla v pribéhu extrakce (mozna
saturace), hodnota bodu vzniceni rozpoustédla, nemisitelnost s vodnou fazi, stabilita vici
hydrolyze a radiolyze, tvorba tfeti fize a pomald rychlost extrakce (nutnost vyuziti
fazového prenaSeCe). Dalsi velkou vyhodou je absence organické faze (produkce méné

sekundéarnich odpadu).

Srovnani téchto dvou metod lze nalézt v (Publikaci 1X), kde bylo stejné extrakéni €inidlo
vyuzito v systému kapalina-kapalina a po upevnéni na matrici zSiO> 1 v systému
pro extrakci na pevné fazi. Struktura Cinidel je zobrazena na Obr. 9. Zaroven byl zkouman
i vliv pouzité kyseliny (HNO3; a HCIO4) nebo rozpoustédla (oktan-1-ol a cyklohexanon)

na extrak¢éni vlastnosti systému.

Obr. 9: Struktura extrakéniho ¢inidla Fenol-BTPhen
a pevného extrahentu Fenol-BTPhen-SiO,.

Pti vyuziti Fenol-BTPhen v cyklohexanonu doslo s rostouci koncentraci kyseliny nejprve
k mirnému poklesu hodnoty Dam (v 0,1 mol/L HNO3) a nasledné jejimu zvySeni (Dam = 1,7
v 1 mol/L HNOs3), hodnoty Dru klesaly srostouci koncentraci HNOsz. Pii nizSich
koncentracich HNOs3 extrahoval tento systém neselektivné, zatimco maximalnich hodnot
SFam/Eu = 26 bylo dosazeno v 1 mol/L HNOs3. Tyto hodnoty pro Fenol-BTPhen jsou pfilis
nizk¢ pro praktické vyuziti. Hodnoty SFamcm byly nejvyssi v1 mol/L HNO3
(SFAm/cm = 2,1).

Obdobné chovani vykazoval Fenol-BTPhen v oktan-1-olu. Hodnoty Dam 1 Deu klesaly
s rostouci koncentraci HNO;. Tento trend byl v rozporu s obecnym chovanim extrakénich
systétmit v predchozich studiich. Toto zajimavé a zéaroven netradicni chovani bylo
vysvétleno mezomernimi strukturami Fenol-BTPhen (vizte Obr. 1), resp. zvySenim Ka
1,2,4-triazine-3-ylovych skupin, a tvorbou vodikovych mistki mezi molekulami

rozpoustédla a fenolovymi skupinami extrakéniho ¢inidla.
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Obr. 10: Priklad rezonancni struktury Fenol-BTPhen a zndzornéni posunu
elektronové hustoty (nevazebného elektronového paru).

Pro lepsi predstavu, jak vypada rozloZeni elektronové hustoty v extrakénich Cinidlech
CyMes-BTPhen a Fenol-BTPhen, byly provedeny kvantové-mechanické vypocty
v programu ADF 2022 (metodou MO06-2X/TZ2P//PBE-D3(BJ)/TZ2P, v ptitomnosti
butan-1-olu jako rozpoustédla). Na Obr. 11 je elektronova hustota zminénych extrak¢nich
¢inidel, kde zbarveni odpovidd hodnotam elektrostatického potencidlu. Atomy dusiku jsou

nejcervengjsi, coz odpovida zapornému potencidlu.

Obr. 11: RozloZeni elektronové hustoty u CyMes-BTPhen a Fenol-BTPhen, zbarveni
reflektuje elektrostaticky potencial (Cervend barva odpovida zapornému a modra kladnému).

Kdyz srovname hodnoty néboje na koordinujicich atomech dusiku v ligandech
CyMes-BTPhen a Fenol-BTPhen, ndboj na atomu dusiku v triazinovém kruhu
u Fenol-BTPhen je vice zaporny nez v CyMes-BTPhen (Tab. 6). To lze vysvétlit
mezomernim efektem OH skupiny (viz Obr. 22). Je nutno podoktnout, Ze fenolické skupiny
jsou prostorové pootoceny, coz snizuje efektivitu mezomerniho efektu do triazinového
kruhu. Naopak naboje na vazebnych atomech dusiku na fenantrolinovém kruhu jsou velmi
podobné pro oba ligandy (Tab. 22), jelikoz fenolickd skupina je pomérné vzdalena

od fenantrolinové centralni ¢asti ligandu.
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Tab. 6: Vypocitané hodnoty Voronoiova naboje pro koordinujici atomy dusiku
v CyMe,s-BTPhen a Fenol-BTPhen.

Extrakéni Cinidlo N(fenantrolin) [e] N(triazin) [e]
CyMes-BTPhen -0,183 -0,144
Fenol-BTPhen -0,182 -0,149

Hodnoty SFamcm byly nejvyssi v 0,5 mol/L HNO3; (SFamcm = 5,4), piicemZ samotné
hodnoty D byly nizké. Obecné ziskané hodnoty Dam v tomto systému patii mezi nejnizsi
ziskané vradmci rGznych BTPhen Cc¢inidel. Zuvedeného vyplyvd, Zze OH skupiny
ve struktufe extrakéniho Cinidla jsou nezadouci a snizuji efektivitu extrakce. Z hlediska
pouzitych rozpoustédel je cyklohexanon vhodnéjsi pro separaci An(IIl) od Ln(III), zatimco
pro vzijemnou separaci minoritnich aktinoidi se jako vhodnéjSi rozpoustédlo

pro Fenol-BTPhen jevi oktan-1-ol.

Dale je diskutovana extrakce Am(III) a Eu(Ill) vsyst¢tmu s Fenol-BTPhen-SiO:.
Pti koncentraci kyselin (HNO; a HCIO4) 0,001 mol/L dochazelo k neselektivni extrakci
kovl (SFameu = 0,7—1,5). Pii této koncentraci kyselin byl daleko ucinngjsi systém s HCIOa.
Pti extrakci Am(III) na pevné fazi byl maximalni Dyam = 4 880 mL/g v 0,1 mol/L HNO3
aDwam = 2 500 mL/g vO0,1 mol/L HCIlOs, srostouci koncentraci kyselin hodnoty
Dy, klesaly. Z uvedenych hodnot lze vyvodit zavér, Ze pii nizSich koncentracich kyseliny
pii vyssich koncentracich kyseliny (¢ > 0,1 mol/L) je pro uspéSnou extrakci tieba
dostatecna koncentrace NO3;~. Hodnoty SFameus byly vyrazné vyssi nez v uspotradani
kapalina-pevné faze a zvySovaly se s rostouci koncentraci HNO3, resp. HC1O4. Vliv pouzité

kyseliny bude diskutovan pozdéji.

V Tab. 7 jsou srovnany hodnoty rozdé€lovaci koeficienty a hmotnostnich rozdélovacich
koeficienti pro riznd uspofddani extrakénich systémidi s  Fenol-BTPhen,
resp. Fenol-BTPhen-SiO2, v Tab. 8 jsou uvedeny hodnoty separacnich faktord SFam/Eu.
Pfi porovnani je tfeba mit na paméti, Zze se systémy, le¢ podobné, liSily v koncentraci
extrakéniho cinidla (c(Fenol-BTPhen) = 10 mmol/L v cyklohexanonu a 5 mmol/L
v oktan-1-olu z diivodd nizsi rozpustnosti Fenol-BTPhen) a u pevného extrahentu Fenol-
BTPhen-SiO:2 byl rizny pomér V/m (59 mL/g v ptipadé¢ HNO3 a 17mL/g v ptipadé¢ HCIO4

z davodu omezeného mnozstvi extrahentu ve druhé fazi testovani).
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Tab. 7: Porovnani extrakénich vlastnosti (Dam @ Dwam) Fenol-BTPhen a Fenol-BTPhen-SiO; pfi
extrakci Am(IIl) a Eu(lll) v zavislosti na koncentraci kyseliny. Doba kontaktovani fazi: 90 minut.

Dam (kapalinova extrakce z HNO3) Dwam (extrakce na pevné fazi) [mL/g]
Fenol-BTPhen Fenol-BTPhen-SiO;
c(kyseliny)
[mol/L] cyklohexanon oktan-1-ol v/m T:gamL/g HCIO,
0,01 mol/L 0,005 mol/L (Afsar, 2017-2) V/m=17 mL/g
0,001 0,48 0,33 94 2458
0,1 0,29 0,030 4883 2528
1 1,7 0,012 250 42
4 NA 0,008 28 Dy < Dy,min

Tab. 8: Porovnani hodnot separacnich faktor( (SFam/eu) Fenol-BTPhen a Fenol-BTPhen—SiO; pri
extrakci Am(IIl) a Eu(lll) v zavislosti na koncentraci kyseliny. Doba kontaktovani fazi: 90 minut.

Dam (kapalinova extrakce z HNO;) SFam/eu (extrakce na pevné fazi) [mL/g]
c(kyseliny) Fenol-BTPhen Fenol-BTPhen—SiO,
[mol/L] cyklohexanon oktan-1-ol v/m :’;gsmL /e HCIO,

0,01 mol/L 0,005 mol/L (Afsar, 2017-2) V/m=17 mL/g

0,001 1,1 3,1 0,7 1,5

0,1 3,3 >10 7,7 70

1 26 >4,0 60 NA

4 NA >2,7 130 NA

V (Publikaci X) byly srovnany dva pevné extrahenty — v prvnim piipadé bylo cCinidlo
CyMes-BTPhen piichyceno k matrici oxidu kiemicitého (silikagelu) s magnetickymi
nanocasticemi  Fe;O3;, ve druhém pifipadé pak pouze kmatrici z SiOs.
CyMes-BTPhen—SiO2-Fe20s3 byl testovan diive (Afsar, 2014) a prokdzal doposud nejlepsi
separacni vlastnosti pro dané extrak¢éni usporadani. V této studii byl kromé vlivu matrice
porovnan i vliv pouzité kyseliny (HNO3 a HCIO4 o koncentracich 0,001 az 4 mol/L), které
ovliviiuji nejenom pH roztokd, ale poskytuji anionty pro tvorbu extrahovanych komplexd,

na ucinnost extrakéniho systému. Struktura téchto pevnych extrahentd je na Obr. 12.
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Obr. 12: Struktura pevnych extrahent(i CyMes-BTPhen-SiO,-Fe,0; a CyMes-BTPhen-SiO,.

Pro obé¢ testované kyseliny i oba extrahované kovy dosahovaly pro CyMes-BTPhen-SiO:
hodnoty Dy svého maxima v 0,1 mol/L kyselinach, poté klesaly. Hodnoty hmotnostnich
rozdélovacich koeficienti byly Dwam = 11600 mL/g a Dwem = 5600 mL/g
(v 0,1 mol/L HNO3) a Dyam = 6 800 mL/g a Dwem = 310 mL/g (pro 0,1 mol/L HCIOs).
Maximalni hodnoty SFameu byly dosazeny ve 4 mol/L HNO3 (SFameEs > 154) a 1 mol/L
HC1O4 (SFAmEs = 119). Ve 4 mol/L HCIOs nedochazelo k extrakci Am(IIl) a Eu(III),
Dy < Dymin, pri€iny jsou diskutovany déle. Vybrané hodnoty Dwam a SFam/Eu jsou uvedeny

v Tab. 9.

Tab. 9: Porovnani hodnot Dyam @ SFam/eu CyMes-BTPhen-SiO; pfi extrakci Am(l11) a Eu(lll)
v zavislosti na koncentraci pouzitych kyselin. (V/m = 60 mL/g pro HNOs a V/m = 40 mL/g
pro HCIO,4). Doba kontaktovani fazi: 90 minut pfi 1 800 min™.

c(kyseliny) Duwam [mL/g] SFam/eu
[mol/L] HNO; HClO, HNO; HClO,
0,001 183 221 1,1 1,5
0,1 11630 6864 2,1 22
1 3813 285 60 119
4 354 D < Dy >154 ~1

Pokles hodnot Dwam u 1 mol/L a 4 mol/L kyselin mize byt vysvétlen protonaci extrakéniho
¢inidla a sniZenim jeho Uc¢innosti (jednak v diisledku piitomnosti kladného naboje, jednak

zménou rozlozeni elektronové hustoty). Z toho divodu je znatelny i vyraznéjsi pokles
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hodnot Dyam u HCIO4 nez u HNO3 v disledku rozdilné sily kyselin (disocia¢ni konstanty
Kancios= 1-10'" a Ka anos = 2-101).

Pokles hodnot Dwam muze byt zpisobem 1 chybéjicimi ionty NO3™ nutnych pro tvorbu
komplexti s kationty kovil. Pro vyhodnoceni efektu koncentrace HNO3 na hodnoty Dy
a SFameu byly provedeny experimenty se smési HNO; a HCIOs o celkové analytické
koncentraci kyselin v rozmezi 0,001 az 2 mol/L. Extrakce Am(III) a Eu(Ill) z této smési
kyselin byla vice podobna chovani v HNOs, a konkrétné u vysSich koncentraci potvrdila
dilezitost pfitomnosti NOs~ na separaci s vyuzitim CyMes-BTPhen-SiO2. Ziskana
experimentalni  data  jsou ve  shodé  shodnotami indexu  koordina¢ni
schopnosti a (z dostupnych dat pouze pro lanthanoidy, Diaz-Torres (2015)). Uvedené
hodnoty byly a(Cl047) =—0,6 a a(NO3") = +1,1. Cim vy3si hodnotu ma indexu koordina¢ni

schopnosti a, tim rostou koordinac¢ni schopnosti dané¢ho iontu.

Pokud porovname extrakéni G€innost pevnych extrahentl v zavislosti na pouzité kyseling,
tak lepSich vysledkli dosahly oba systémy v kyseliné¢ dusicné. Pokud vSak porovname
extrakci  Am(II) a  Eu(Ill) extrahenty pii nizSich  koncentracich HCIO4,
tak CyMes-BTPhen-SiO2 si  uchoval vyrazn€ lepSi extrakéni vlastnosti nez
CyMes-BTPhen-SiO2-Fe203.  Pro  srovnani nejvys$§i  dosazené hodnoty byly
Dwam = 6 800 mL/g v 0,1 mol/L HClO4, zatimco pro CyMes-BTPhen-SiO2-Fe203 bylo
Dywam =150 mL/g v 0,1 mol/L HCIOa.

Zaveérem lze fici, Ze tento typ pevnych extrahentl s kovalentné vazanym CyMes-BTPhen
patfi k doposud nejefektivnéj§im zndmym cinidlim, je vhodny pro spole¢nou extrakci
Ln(Ill) a An(IIl) pfi nizSich koncentracich HNOs nebo pro jejich selektivni dé¢leni

pii vyssich koncentracich HNOj3 s uspokojivymi hodnotami separacnich faktort.

Posledni z predstavenych modifikaci extrahentu z (Publikace XI) na pevné fazi je
(CyMes-BTPhen-PS)n, ktery byl pfipraven polymeraci styrenu v pfitomnosti
modifikovaného CyMes-BTPhen, tj. vznikl extrahent navizany k matrici z polystyrenu
(Obr. 12). k matrici z polystyrenu. Tento pevny extrahent spliuje CHON princip, ktery
patii mezi dualezité principy spojené s hydrochemickym piepracovanim vyhoielého
jaderného paliva. Rika, Ze extrakéni ¢inidla a rozpoustédla by se méla skladat pouze
z atomil uhliku, vodiku, kysliku a dusiku. Takovato organicka faze je zcela rozloZzitelna
a neprodukuje sekundarni odpad, pokud je napf. spalena. (Retegan, 2007) Podobné

usporadani jiz bylo syntetizovano dfive (napf. Higginson, 2015), ale nejednalo
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se o strukturu CyMes-BTPhen, ale jeho modifikaci spocivajici v absenci Sesti uhlikt
v postrannim  tetramethyltetrahydrobenzocyklu, ktery tim  zanikl.  Perspektivni
CyMes-BTPhen tedy byla poprvé ptichycena k CHON matrici metodou elektrostatického
zvlaknovani. O perspektivnosti tohoto typu pevnych extrahentl svéd¢i 1 nartstajici pocet

citaci tohoto ¢lanku.

— =

(o NN N= 7N

Py N= NN N
N N=

Obr. 12: Schéma polymerace modifikovaného CyMes-BTPhen se styrenem
za vzniku (CyMe,-BTPhen-PS),.

Z pohledu syntézy pevného extrahentu (CyMes-BTPhen-PS)n byl inovovan postup,
ktery nové nevyzadoval pouziti SeO,. Extrak¢ni vysledky kopiruji trendy pro jiné pevné
extrahenty s CyMes-BTPhen. Pfi separaci Am(IIl) a Eu(Ill) klesaly hodnoty Dwam a DwEu
s rostouci koncentraci kyseliny dusi¢né. Pfi extrakci z 0,001 mol/L HNO; bylo dosazeno
hodnot Dwam = 490 mL/g a Dweu= 66 mL/g a je tedy mozné nizsi koncentrace HNO3 vyuzit
pro neselektivni separace Am(III) a Eu(I1l). Maximalnich hodnot separa¢niho faktoru bylo
dosazeno ve 4 mol/L HNOs3, kde byla hodnota SFames = 57. Tato hodnota je vyrazné niZsi,
nez byla napt. pro CyMes-BTPhen-SiO2-Fe203 (SFamew = 1700) (Ashfaq, 2014) nebo
v habilita¢ni praci popsaného CyMes-BTPhen-SiO2 (Publikace X). Pokles v selektivité

je ptisuzovan hydrofobnimu charakteru polystyrenovych vlaken.

Pti separaci minoritnich aktinoidd Am(III) a Cm(III) rostly hodnoty separacniho fakturu
srostouci  koncentraci kyseliny dusicné. NejvysSich hodnot bylo dosazeno
ve 4 mol/L HNO3 (SFamicm = 2,9). Obdobnych hodnot bylo dosazeno 1 s vyuzitim
obdobnych pevnych extrahentti (napt. Afsar 2014, Afsar, 2017-1).
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4.4 Radiacni stabilita extrak¢nich systémiu

Vysledky studii raznych extrakénich systémi pro Ln(IIl) a An(IIl) a jejich charakteristiky
byly diskutovéany diive. Nyni je tieba zdaraznit, Zze systémy vhodné pro dalsi vyuziti musi
mit dostatecCnou stabilitu extrak¢énich ¢inidel a rozpoustédel proti radiolyze a zadroven musi
byt popsdno jejich chovani v zévislosti na predpoklddané obdrzené dévce béhem
pfepracovani vyhotelého jaderného paliva. Vliv ionizujiciho zafeni na organickou a vodnou
fazi béhem piepracovani mize byt nasledujici: a) snizeni koncentrace extrakéniho ¢inidla;
b) snizeni selektivity systémt v disledku vzniku degradacnich produkti/aduktsi; ¢) snizeni
selektivity v dasledku radiolyzy rozpoustédel a vzniku jejich degradacnich produkti;
ad) zména chovani roztokli v disledku tvorby sraZzenin, filmd nebo zvySeni viskozity.

(Mincher, 2010)

V dalsi casti habilitatni prace jsou strucné nastinény vysledky z oblasti studia radiacni
stability extrak¢énich systémi, podminek ovliviiujicich jejich stabilitu a identifikace
vznikajicich produktli a aduktd radiolyzy v zavislosti na davce vcetné¢ urceni jejich
vlastnosti. Postupné jsou zminény systétmy s CyMes-BTPhen ve tiech vybranych
cyklohexanovych rozpoustédlech, charakterizace CyMes-BTPhen a CyMes-BTBP
rozpusténého ve fluorovanych rozpoustédlech FS-13 a BK-1, chovani GANEX systému pii
ozafovani pfi riznych teplotach a maskovaciho sulfonovaného ¢inidla (SO3H)2-BTPhen
v procesu i-SANEX. Analytickou analyzu vzorkl provadéli kolegové Dr. Bohumir Griiner

a Dr. Dmytro Bavol z Ustavu anorganické chemie AV CR.

Radia¢ni stabilita CyMes-BTPhen byla studovdna ve tfech vybranych rozpoustédlech
cyklohexanového typu. (Publikace XIII) Zéaroven se v dobé dané¢ho vyzkumu jednalo
o jednu z prvnich studii zamétenych na radiacni stabilitu perspektivniho CyMes-BTPhen.
Dam a Dgu klesaly se zvysujici se davkou, to bylo v souladu s HPLC daty z analyzy vzorkd.
Ty ukézaly trend sniZovani koncentrace extrakéniho ¢inidla s aplikovanou dévkou. V ¢em
se ale systémy liSily, byla rychlost poklesu hodnot Dam a Dgu pfi srovnani neozafené¢ho
vzorku a pfi davce 100 kGy (3-methylcyklohexanon: Dam se snizilo 27x,
Dgy 18x v disledku  toho hodnoty SFrwam mirné klesly, 2,6-dimethylcyklohexanon:
Dam se snizilo 10x, Dgy 2x v dusledku toho hodnoty SFrwam vyrazné klesly, cyklohexanon:
Dam se snizilo 6x, Dgy 26x v dusledku toho hodnota SFrwam zvysila vice jak 4x). Grafické
znazornéni téchto zakonitosti je v Grafu 8. Jest€¢ se zminime o extrakci Eu(Ill). Zejména

2,6-dimethylcyklohexanon prokazal stabiliza¢ni G€inek, ziejmé kvili zablokovéani obou
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mist v alfa-poloze vici karbonylové skupiné dvéma methylovymi skupinami
nebo v disledku sterické stinéni karbonylového kysliku. Je zajimavé, Ze tento efekt

se neprojevil u extrakce Am(III).
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Graf 8: Procentualni hodnoty Dam (nalevo) a De, (napravo) v zavislosti na davce vici neozarenému
vzorku 5 mmol/L CyMes-BTPhen v 3-methylcyklohexanonu, 2,6-dimethylcyklohexanonu
a cyklohexanonu pti extrakci z 1 mol/L HNOs. Ozafena jen organicka faze.
Doba kontaktovani fazi 6 hodin pfi 250 min™.

Pokud se porovnaly teoretické hodnoty D spocitané na zakladé stanovené koncentrace
extrakéniho Cinidla po ozafeni s hodnotami Dam z experimentu, tak vSechny tfi systémy
vykazovaly vyssi experimentalni hodnoty Dam. To svéd¢i o tom, Ze i produkty radiolyzy
maji schopnost extrahovat separované kovy, ale vzhledem k niz§im hodnotdm D s nizsi
ucinnosti nez matetsky CyMes-BTPhen. Trendy pozorované v MS spektrech odpovidaji
reakci CyMes-BTPhen s molekulami rozpoustédla, jakozto hlavni produkty modifikace
CyMes-BTPhen. Tyto adukty obsahuji od jedné po tfi molekuly rozpoustédla v zavislosti
na aplikované déavce. Vznikajici struktury piimo souvisejici se strukturou rozpoustédla
by mohlo byt vysvétleni pro odlisSnosti v chovéani testovanych rozpoustédel na dévce.
Zda se, ze rozpoustédlo je kovalentné vazdno ve struktufe, jako tomu bylo doposud

ptedpokladané pro CyMes-BTBP. (Aneheim, 2011)

Dam a Dy klesaly s absorbovanou davkou. Jiz pfi 24 kGy se hodnoty D snizily pfiblizn€ 2x
pro viechny tfi zkoumané systémy. Zadny z alkylovanych cyklohexanonii neni alternativou
k matetské molekule, protoze nevykazovaly stalost proti urychlenym elektrontim.
Pozitivnim zjisténim bylo, ze 1 pfi davce 100 kGy by bylo mozné pouzit cyklohexanon

1 3-methylcyklohexanon pro extrakci studovanych kovii, protoze Dam > 1 a Dgy < 1.

Dalsi popsand studie (Publikace XIII) byla zaméfena na radiacni stabilitu systému

obsahujiciho CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen v FS-13 jako nového typu rozpoustédla
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pro r-SANEX proces. FS-13 je rozpoustédlo v procesu UNEX. Opét byly posouzeny
tii podminky b&hem ozatfovani — bez vodné faze a pfitomnost 1 M, resp. 2 mol/L HNO3

béhem ozafovani na extrakeni vlastnosti systému a zbytkovou koncentraci ¢inidel.

Pro systém s CyMes-BTPhen rozpusténém v FS-13 se rozdélovaci koeficienty pro Am(III)
a Eu(Ill) zvySovaly se zvySujici se absorbovanou davkou (ozafovani samostatné organické
faze), jak muize byt vidét v Grafu 9. Jiz pii davce 12 kGy se hodnota Dam zvysila ptiblizné
4x a hodnota Dgy se zvySila pfiblizné¢ 2x. Nejvy$si hodnoty Dam a Deu byly stanoveny
u vzorkl ozéatreném davkou 200 kGy. Pii davce 48 kGy bylo stale pfitomno piiblizné 90 %
CyMes-BTPhen. Dokonce pii davce 200 kGy bylo pfitomno 58 % extrakéniho €inidla. Zda
se, ze produkty radiolyzy velmi pozitivné ovlivituji extrakéni vlastnosti v systému s FS-13
— jsou nejen ucinngjs$i extrakéni Cinidla Am(III) i Eu(IIl), ale maji také lepsi schopnost
selektivné oddélit An(IIl) od Ln(IIl). V neozafeném vzorku byla hodnota SFryam = 18,
postupné se zvySovala a pii davce 100 kGy nabyvala hodnoty SFewam= 200.
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Graf 9: Zavislost procentudlnich hodnot Dam a D, v zavislosti na ddvce pro extrakci
Am(lIl) a Eu(lll) z 1 mol/L HNO3 z plvodni organické faze 5 mmol/L CyMes-BTPhen v FS-13.
Ozéafena jen organickd faze. Doba kontaktovani fazi 6 hodin pfi 250 min™.

Pti porovnani pritomnosti HNO; na extrakéni vysledky miizeme konstatovat, ze vliv
radiolyzy na ¢inidlo CyMes-BTPhen je vétsi v pfitomnosti HNO3 béhem ozatovani (davky
zateni aplikované v kontaktu s kyselinou jednozna¢né vedly k rychlejsi degradaci
CyMes-BTPhen). Vyssi degradace byla pozorovdna zejména u vzorkil ozatfenych
v kontaktu s niz8i koncentraci kyseliny dusi¢né a byla castecné potlacena pouzitim silngjsi

2 mol/L HNO:s.

Pro systém s CyMes-BTBP v FS-13 jsou hodnoty Dam a Dgy ovlivnény zafenim v mnohem
mens$i mife (Dam = 0,4 pro neozédifené vzorky a Dam = 0,7 pro davku 200 kGy,

resp. Dey = 0,015 pro neozarené vzorky a Dy = 0,025 pro davku 200 kGy). Také separacni

43



faktory SFameu zUstavaji piiblizné konstantni (30 vs. 27 pro neozaieny, resp. systém
s davkou 200 kGy). Ze zbytkovych koncentraci extrakéniho ¢inidla vyplyva, Ze pfitomnost
HNOs3 v systému mirné zvysuje stabilitu CyMes-BTBP ligandu pouze pfi vysSich davkach
(a vice ve 2 mol/L HNO3 nez v 1 mol/L HNO3).

Ozatfené systémy s CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen v FS-13 vykazuji vySsi stabilitu,
nez bylo pozorovano diive u rozpustédel na bazi cyklohexanonu a jeho derivati. Vznikajici
adukty v FS-13 v pifipad¢ CyMes-BTPhen maji vyssi afinitu k Am(III) nez matetska

molekula.

Organickou fazi v dalSim extrak¢nim systému tvofil 0,001 mol/L roztok CyMes~-BTBP
(nebo 0,001 mol/L CyMes-BTPhen) rozpustény ve fluorovaném rozpoustédle BK-1
avodna faze byla reprezentovana 1 mol/L HNOs. (Publikace IV) Extrakéni vlastnosti
systémil byly testovany pro dvé rlznd experimentalni usporadani — ozafovani samotné

organické faze nebo ozatovani organické faze v kontaktu s 1 mol/L HNOs.

Rychléd degradace byla pozorovédna pii ozafovani samotné organické faze v ptipadé obou
extrakénich ¢inidel, kde nebylo mozné detekovat extrahenty jiz po prvni davce 50 kGy.
Takto ozéafené¢ roztoky nebyly schopny extrahovat Am(IIl), Eu(Ill) nebo Cm(III),

tedy v nich pfitomny ani zddné degradacni produkty/adukty schopné extrakce.

Lepsi radiacni stabilitu vykazovala CyMes-BTBP v kontaktu s 1 mol/L HNOs, ve které
bylo stale pfitomno extrakéni €inidlo az do davky 150 kGy (6 % pocate¢niho mnozstvi).
Extrakéni vlastnosti CyMes-BTBP jsou uvedeny na Grafu 10. Jak lze z grafu vyc¢ist,
systém byl schopen extrakce i pti davce 150 kGy. Pozitivnim zjisténim bylo, Ze si zachoval
moznost separace Ln(Ill) a Ac(Ill) do davky 100 kGy (Damicm >1 a Dgy < 1). Hodnoty

SFam/Eu 1 SFAm/cm mély klesajici tendenci s rostouci davkou.
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Graf 10: Extrakce Am(l11), Cm(lll) and Eu(lll) 0,001 mol/L CyMe4-BTBP v BK-1 z prostiedi
1 mol/L HNOs jako funkce obdrzené davky. Organicka faze byla ozafena v kontaktu
s 1 mol/L HNOs. Doba kontaktovani fazi 60 minut pfi 1 800 min™.

Pro posouzeni extrak¢nich vlastnosti produkti/adukti radiolyzy CyMes~-BTBP byly
vypocteny teoretické hodnoty Do na zdkladé hodnot Dex, v neozafeném vzorku
a zbytkovych koncentraci CyMes-BTBP v ozafenych vzorcich. Predpokladala
se stechiometrie 1 ion kovu : 2 CyMes-BTBP. Jak je vidét z vysledkii uvedenych v Tab. 10

vSechny teoretické D-hodnoty jsou mirn€ nizsi nez piislusné experimentalni hodnoty.

Tab. 10: Srovndni experimentalni Deyp a teoretické hodnoty Dieo pro extrakci Am(lIl), Eu(lll) a Cm(lll)
v zavislosti na davce, organicka faze 0,001 mol/L CyMes-BTBP v BK-1 (ozafovano v kontaktu
s 1 mol/L HNOs). Doba kontaktovani fazi 60 minut pfi 1 800 min™.

Am(lll) Eu(lll) Cm(lln)
Dose (kGy)
Dexp Dteo Dexp Dteo Dexp Dteo
0 24,0 - 0,15 - 7,0 -
50 3,2 3,1 0,034 0,019 2,0 0,91
100 2,4 1,6 0,028 0,010 1,4 0,47
150 0,3 0,09 0,006 0,001 0,17 0,025

Na zéklad€ srovnani experimentalnich a vypoctenych teoretickych hodnot rozdélovacich
koeficientl kovil byla vyslovena hypotéza, ze radiolyza CyMes-BTBP v BK-1 probih4 ptes
primarni produkt (produkty) s extrakéni schopnosti podobnou, resp. mirn€¢ nizsi

nez puvodni extrakéni cCinidla a srostouci davkou vznikaji dal$i adukty/degradacni
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produkty, které ale ztraci schopnost extrakce studovanych kovl (sekundarni). Produkty
(adukty) vzniklé pti ozafovani CyMes-BTBP (M) v BK-1 (X) se skladaji z jedné molekuly
rozpoustédla [M + X]" nebo jeho degradac¢niho produktu, jako je 1,1,2,2-tetrafluorethan
(Y), [M + Y]' ptipojenych k CyMes-BTBP kovalentni vazbou. Pii vy$sich davkach byly
zastoupeny adukty s BK-1 1 jeho degradacnim produktem 1,1,2,2-tetrafluorethanem
[M + Y + X]". HPLC-MS spektrum je zobrazeno na Obr. 13. S rostouci davkou je z néj
patrny také pokles koncentrace CyMes-BTBP a nartist poctu vznikajicich sekundarnich

aduktl a degradac¢nich produktti.
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Obr. 13: HPLC-MS chromatogram zndazoriujici systém s CyMes-BTBP v BK1 pfi ozareni riznymi
davkami (50-150 kGy). Pik s m/z= 535,48 predstavuje zbytkovou koncentraci CyMes-BTBP, ostatni
piky reprezentuji degradacni produkty a adukty. Organicka faze pred ozarovanim se skladala
z 0,001 mol/L CyMe,-BTBP v BK-1 a byla ozafovana v kontaktu s 1 mol/L HNOs).

Zajimavych vysledkGi bylo dosazeno i1 v CyMes-BTPhen, ktery byl v kontaktu
s 1 mol/L HNO;. Pii davee 50 kGy bylo pfitomno pouze 1 % extrakéniho Cinidla, tedy
ani pritomnost 1 mol/L HNO3; béhem ozafovani neméla kyzeny efekt. Presto tento systém
dokazal extrahovat studované kovy az do davky 200 kGy, pficem smysluplna seprace
z hlediska hodnot D byla az do davky 150 kGy. V neozéfenych systémech byly hodnoty
Dam = 142, Dgy = 0,6 a SFanes = 237. Tyto hodnoty klesy na Dam = 0,13, Dgu = 0,006
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a SFam/Eu = 21 pii davce 200 kGy. Obdobné jako v prvnim ptipad¢ byla navrzena struktura
primarnich produktt/aduktt radiolyzy se schopnostni extrahovat a sekundarnich produktt
bez extrakcnich vlastnosti nebo pouze s minimalnimi, které vznikaji od davek v rozmezi

50-100 kGy a v disledku toho dochézi k poklesu hodnot distribu¢nich koeficienti.

Z vysledki ziskanych se systémy r-SANEX lze usoudit, ze radiolytickd stabilita systému
s BK-1 je vyrazné¢ niz8i nez napiiklad u oktan-1-olu. Podobné jako u jinych dfive
studovanych extrak¢énich systémi jsou systémy stabilngj$i vici zafeni, pokud byla
organickd faze ozafovéana v kontaktu s vodnym roztokem HNOj (neplati pro FS-13). Druhy
rozdil se zminénym FS-13 je, Ze rozd€lovaci koeficienty vSech kovil a separacni faktory
rychle klesaji s rostouci absorbovanou davkou. Systémy s CyMes-BTPhen byly schopné
extrahovat Am(IIl), Eu(Ill) a Cm(IIl) i pfesto, ze neobsahovaly zadny plvodni ligand.
Vysvétlenim muze byt, ze primarni radiolytické produkty/adukty jsou také schopny

do urcité miry extrahovat cilené radionuklidy.

V (Publikace VII) bylo studovano chovani systétmu CHALMEX po ozafeni urychlenymi
elektrony do davky 500 kGy pfi riznych teplotach (1545 °C). V ptipad¢ ozareni samotné
organické faze D-hodnoty obou zkoumanych radionuklidi klesaly s rostouci davkou
ateplotou. V Grafu 11 jsou pro pfedstavu zobrazeny hodnoty D a SFameEu V zavislosti
na davce pro 45 °C.

@Am o SAm_otag BEu o

BEEu o+aq #SF (Am/Eu) o W SF (Am/Eu) o+aq
100 80
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Graf 11: Zavislost hodnot D a SFam/eu Na dévce pfi 45 °C pro CHALMEX systém (10 mmol/L
CyMes-BTBP v 70%ob; FS-13 a 30%ob; TBP + 4 mol/L HNOs). o — ozafena pouze organicka faze;
o+aq — ozarena organicka faze v pfitomnosti vodné (4 mol/L HNO3).

Pokles u Am(III) byl n¢kolikrat vyssi nez u Eu(Ill). V disledku toho se s rostouci davkou
snizovala selektivita systému a hodnoty SFamrku klesaly. Pokud byla organicka faze
v kontaktu s vodnou fazi béhem ozatovani (4 mol/L HNO3), tak se pokles Dam a Dgy snizil.

Nejvétsi rozdil v hodnotdich Dam byl pii 15 °C a davce 500 kGy: Damo = 2,1
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a Dam o+aq = 9,5. Zkoumany systém byl stabilnéj$i ve srovnani se systémy s oktan-1-olem

nebo BK-1.

Dale byla organickd faze ozarena v piitomnosti 2, 4 a 8§ mol/L HNOs. Byl pozorovan
neocekavany trend. V pfitomnosti nejkoncentrovanéjsi HNOs; byly D-hodnoty
nékolikandsobné nizsi nez u 2 a 4M HNOs3 a pokles s rostouci absorbovanou davkou byl
vyznamnéjsi. Sestupny trend je pozorovan také pro 4 mol/L HNOs. V ptipadé¢ 2M HNO3
byl trend opacny a rozdélovaci koeficienty rostly srostouci davkou, jak tomu bylo

v systému s CyMes-BTPhen v FS-13.

Pro vysvétleni téchto zjisténi byly stanoveny zbytkové koncentrace CyMes-BTBP a také
radia¢né-chemické vytézky. Zbytkové koncentrace Cinidel byly piiblizné stejné pro rizné
teploty a totozné davky zareni a vyssi, pokud byla organickd faze v kontaktovani s vodnou
fazi béhem ozafovani. Ze zbytkovych hodnot byly vypocitany hodnoty radia¢né
chemického vytézku G. G-hodnoty klesaji s rostoucimi davkami. Vypoctené hodnoty jsou
v Grafu 12. To je v souladu se skutecnosti, Ze se snizuje koncentrace CyMes-BTBP vlivem
radiolyzy. Pokud byla organickd faze CHALMEX procesu ozatovand v kontaktu s HNOs,
tak 1 hodnoty radiatn¢ chemickych vytézkl byly nizsi. Pokud se zamyslime nad hodnotami
radiacné-chemického vytézku a jeho ovlivnénim teplotou, mizeme fici, Ze byl potvrzen
oCekavatelny vysledek. Radiolytické procesy probihaji pfi energiich mnohonasobné
vyssich, nez je energie tepelného pohybu molekul a/nebo energie potfebna k rozbiti vazeb

v extrak¢énich slouceninach, coz se odrazilo minimalni zavislosti na teploté.
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Graf 12: Zavislost radiacné-chemického vytézku G na davce v kGy pfi riznych teplotach pro systém
CHALMEX (10 mmol/L CyMes-BTBP v 70%.y; FS-13 a 30%.b; TBP). Graf A nalevo (ozéfena jen
organicka faze), graf B napravo (ozarena organicka faze v kontaktu s 4 mol/L HNO3).

Teoretické hodnoty D vypoctené ze zbytkovych koncentraci podporuji zavér, ze nékteré

produkty/adukty radiolytick¢é degradace vzniklé pii ozafovani jsou rovnéz ucinnymi
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extrakénimi ¢inidly Am(III) a Eu(IIl). Vybrané struktury aduktii a degradacnich produkta,
ur¢enych na zaklad¢ dat z MS a NMR jsou zobrazeny na Obr. 14.

H;C TH; Chemical Formula: C5;H;eNO . Chemical Formula: C3:H;gF;N;
Molecular Weight: 603,70

Molecular Weight: 551,70
+CF5 . 4
+ hydroxy radical

Hy

c cH |H
;@ _ . g
c CH;

Hs Elimination of one %
triazine ring s c Chemical Formula: CyHy3Ns
Molecular Weight: 346,44

Chemical Formula: C;;H3gNg
Molecular Weight: 535,70

Heterolytic cleavage of
one triazine ring

BE—

Heterolytic cleavage of
the second triazine ring

Chenncal Formula: CyaH Ny

Chemical Formula: Cy;Ha3Ng Molecular Weight: 20720

Molecular Weight: 371,20

Obr. 14: Navrhované struktury hlavnich produktd a adukt( radiolyzy CyMes-BTBP v CHALMEX
procesu (10 mmol/L CyMes-BTBP v 70%.b; FS-13 a 30%ob; TBP).

Bylo urceno, ze hlavni adukty jsou tvofeny hydroxylaci nebo pfenosem skupiny CF3
na molekulu CyMes-BTBP. Dalsi degradaéni produkty byly vytvofeny eliminaci
triazinového kruhu nebo jeho odstépenim. CHALMEX systém se prokazal stabilnim a byly
vyhodnoceny faktory, na kterych zéavisi jeho stabilita vii¢i G€inkiim ionizujiciho zafeni.
Hodnoty distribu¢nich koeficientil, zbytkové koncentrace CyMes-BTBP i hodnoty radiacné
chemickych vytézki potvrzdily, Zze 1 CHALMEX systém je stabilnéjsi v ptipade¢,

ze je organicka faze ozafovana v kontaktu s vodnou fazi.

Posledni z vybranych vysledkt (Publikace IV) se tykaji i-SANEX systému, ktery byl
ozédfen ve dvou uspofadanich — bez pfitomnosti organické faze a v jeji pfitomnosti,
vzdy pro dvé ruzné koncentrace kyseliny dusicné (0,25 mol/L a 0,5 mol/L HNO3).
Po ozafeni byly stanoveny degradacni produkty a adukty maskovaciho c¢inidla
(SO3H):-BTPhen a dale extrakéni (maskovaci) vlastnosti ozafenych systémi.

V systémech, kdy byla ozafena pouze vodna faze, hodnoty Dam rostly s rostouci davkou.
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I pti davee 300 kGy byly hodnoty Dam a Dru niz$i nez u blankti. Z toho mizeme usoudit,
ze bylo stale pfitomné dostatecné mnozstvi maskovaciho cinidla nebo jeho adukti

schopnych zadrzeni kovili ve vodné fazi.

Podrobnéji se zaméfime na systém, ve kterém byla ozafena vodna faze v pfitomnosti
organické faze. Ziskané vysledky byly porovnany s vysledky ozafovani pouze vodné faze.
Cilem bylo gzjistit, zda pfitomnost organické faze béhem ozafovani mulze zvysit
radiolytickou stabilitu studovaného systému vici gama zafeni i u i-SANEX systému.
Bylo ukéazéano, ze ionizujici zaieni ma vyrazné mensi vliv na systém, kdyz je organické faze
(0,2 mol/L TODGA v 5 %.obj oktan-1-o0l v kerosinu) pfitomna béhem ozatovani. I kdyZ jsou
D-hodnoty mén¢ ovlivnény zafenim, trendy hodnot SF jsou podobné jako u systému
ozafeného v nepfitomnosti organické faze. SFewam klesla z hodnoty SFewam > 337
pro neozateny systém v 0,25 mol/L HNO; na SFewam = 5,0 pii davce 300 kGy
a Z SFrwam = 486 na SFewam = 4,4 v 0,5 mol/L HNO; (opét neozaiena vs. pii davce
300 kGy). Hodnoty SFcmw/am byly v rozmezi 1,4—1,9 pro obé koncentrace HNO3. I hodnoty

SFcmam klesaji pti vyssich davkach. Data jsou graficky znazornéna v Grafu 12.

D(Am)-0.25 B D(Am)-0.5 = D(Cm)-0.25 EEEE D(Cm)-0.5
D(Eu)-0.25 D(Eu)-0.5 «+Ac ++ SF(Eu/Am)-0.25 0+ SF(Eu/Am)-0.5
co-Ace SFCM/AM)-0.25  += -+ SF(Cm/Am)-0.5
1000 1000
Py 03 w
2 100 + Ha. &
a . "

10 + 100

0.1 + 10

0.01 +

R

R

0.001 -

Graf 12: Extrakce Am(llI), Cm(lll) a Eu(lll) z 0,25 mol/L nebo 0,5 mol/L HNO; do TODGA
(0,2 mol/L v 5 %,p; oktan-1-ol v kerosinu) v pfitomnosti (PhSOs;H).-BTPhen (0,01 mol/L) ve vodné
fazi jako funkce absorbované davky; vodna faze byla ozarena v kontaktu s organickou fazi,
doba kontaktovani fazi: 60 minut p¥i 1800 min™t.

Pfi maximalni ddvce 300 kGy je hodnota Dam 0zéfeném vzorku v kontaktu s organickou
fazi o vice nez jeden fad niz§i ve srovnani shodnotou Dam ziskanou po ozafeni

v nepiitomnosti organické faze (Dam = 0,115 vs. Dam = 6,7). ZvySujici se hodnoty Dam
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a Dy a vysledny pokles SFewam ilustruji ztratu selektivity systému. Tato zjiSténi souhlasi
s vysledky publikovanymi v (Peterman, 2016) (kde rozdé€lovaci koeficienty pro Am(III)
a Eu(IIl) zastavaji témét konstantni pro absorbovanou davku v rozmezi od 0 do 174 kGy).
Lze tedy predpokladat, ze (PhSO3H)2-BTPhen je pii ozafovani v pfitomnosti organické
faze podobné stabilni jako maskovaci cCinidla (PhSO3H):-BTP a (PhSO3H):-BTBP.
(Galan, 2014; Horne, 2019)

Soucasné byla zkoumana vzajemnd separace Am(II) a Cm(IIl) ve studovaném systému.
Trendy v separaci Am(IIT) a Cm(IIl) byly podobné jako pro separaci Am(III) a Eu(III).
Rozdé€lovaci koeficienty Cm(IIl) sleduji narGst hodnot Dam s absorbovanou davkou.
Hodnoty Dcm zistavaji téméf konstantni, kdyz je vodna faze ozafovana v kontaktu
s organickou fazi. Pro neozafeny systém byl SFcmam = 3,2. S rostoucimi davkami
se SFcwam priblizil k 1. Opét to lze pfiCist poklesu koncentrace (PhSO3H):-BTPhen

béhem ozarovani.

Z vysledki ziskanych pro i-SANEX systémy lze usoudit, Ze rychlost radiolyzy (PhSO3H)2-
BTPhen vyznamné zdavisi na koncentraci HNOs3 (trojndsobné zvysSeni degradace
pozorované u 0,25 mol/L HNO3 ve srovnani s 0,5 mol/L HNO3). Dale vysledky potvrdily
pozitivni vliv (radioprotektivni ucinek) pritomnosti organickeé faze
(0,2 mol/L TODGA v 50bj. % oktan-1-olu v kerosinu) na radiaéni stabilitu
(PhSO3H)2-BTPhen V takovych systémech nejenze hodnoty Dam klesaji pomaleji, ale také

je v mnohem vétsi mite udrzena selektivita separace Am(III) a Eu(III).
4.5 Vyuka témat radiochemie a jaderné energetiky

Nyni se zaméfime na posledni ¢ast habilitacni prace, tj. vzdélavani a osvétu v ramci jaderné
chemie a energetiky. Zatneme od niz§iho Skolstvi a (Publikace XIV). Vyroba energie
a zhodnoceni jednotlivych zdroji je soucasti ramcovych vzdé€lavacich programi (RVP)
pro zakladni i stfedoskolské vzdélavani. Tématika jaderné energetiky zarovent vhodné
pokryva mezipfedmétové vztahy mezi chemii a fyzikou ve vzd&lavaci oblasti Clovek
apfiroda a téma je dale akcentovano v prifezovém tématu environmentalni vychova.
V ramci studia ma byt podle RVP realizovana i medialni vychova pomoci jiz zminénych
prifezovych témat. Zaci maji ziskat dovednost hodnotit obsah medialniho sdéleni
a interpretovat jej, vhodnou praci s textem miizeme zaroven rozvijet i kritické mysleni

zak.
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Jak vyplyva naptiklad z publikaci Koernera (2014) nebo Bauera (2018), je tfeba s principy
produkce, klady, ale i zapory jaderné energetiky seznamovat vefejnost, protoze v jejim
poveédomi stale pietrvava mnoho miskoncepci, mytd a polopravd. Velmi vhodnou udalosti,
na které by zaci zlepSovali dovednost hodnotit obsah medialniho sdé€leni a interpretovat jej,
se jevi radiacni havarie v japonské Fukus§imé, nebot’ téma bylo a stale je Castym piedmétem
mediélnich sd€leni. Toto téma bylo zpracovano do publikace (Publikace XIV). V ¢lanku
byly piedstaveny dvé vzajemné se propojujici vyukové aktivity — prace a interpretace
titulkt Clankt z portalu idnes.cz a blesk.cz (z roku 2011) a ucebni text s dopliujicimi
otazkami ve form¢ rozhovoru. Ukazka titulkd je na Obr. 15. Tyto vyukové aktivity maji
slouzit k seznameni zakii s tématem radiacni havarie a poskytuji pedagogiim konkrétni
postup, jak toto téma ve vyuce pojmout a vést zadky k tomu, aby o tématu uvazovali
v souvislostech (napf. porovnanim s hodnotami ptirozené radioaktivity) a snizil se tak pocet

miskoncepci a polopravd o jaderné energii kolujicich mezi vetejnosti.

Moderator tvrdil:
Potraviny z Fukusimy jsou
vporadku! Ted' ma
rakovinu

Po havarii ve Fukusime se
rodi zmutovana zvirata! A
codeti?

Obr. 15: Ukazka titul(l ze serveru blesk.cz.

Specializované jaderné obory se dlouhodobé potykaji s nedostatkem odbornych
pracovnikd. (Némec, 2021) Jednou z evropskych iniciativ, ktera se snazi situaci zlepsit,
je série projekti CINCH, stru¢né ptedstavenych diive. Projekty se zamétuji na zlepseni
vzdélavani v oblasti radiochemie a jaderné chemie vcetné podchyceni zdjmu o tyto védni
obory jiz u stfedoSkolskych zaki. V ramci tohoto projektu byl vytvoien a pilotovan i kurz
MOOC (Massive Open Online Course, nadzev byva volné pteklddany do ceského jazyka
jako hromadny otevieny online kurz). Kurz nazvany ,.Essential radiochemistry for society*
je zdarma pfistupny pro vSechny zdjemce zcelého svéta a autor habilitatni prace

se spolupodilel na tvorbé modulu ,,Reprocessing of spent fuel. Cely proces zacal ptipravou
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témat, stanoveni vyukovych cili pro jednotlivé ¢asti, urCeni osvojenych znalosti
a dovednosti ucastnikii vcetné kritérii splnéni cilti. Poté nasledovala ptiprava podkladu,
nahravani videi (na pud¢ Politecnico di Milano) a finalizace studijnich materidlt. Kazdy
modul obsahuje videa (ukdzka na Obr. 16), infografiky, ¢lanky, prubézné kvizy, doplnujici

odkazy na zajimavé stranky pro zajemce a zavérecny test.

- Open pit mining
- Underground mining
- Underground leaching

an

POLITECNICO DI MILANO
Obr. 16: Ukazka ¢asti videa ,,Mining of uranium ore and its milling“.

Cilovou skupinou zminéného MOOCu jsou bakalafsti studenti piirodnich veéd
a technickych obori. V (Publikace XV) jsou shrnuty vysledky prvni pilotaZe celého kurzu,
které se zucastnilo ptes 200 zdjemct z 20 rtiznych zemi. Z detailngj$i zpétné vazby byly
vyhodnoceny ziskané znalosti (nejen formou testu, ale i subjektivnich tvrzeni ,,0svojil jsem
si dostatecné znalosti, abych toto téma dokdzal vysvetlit dalsim lidem*/,,rozumim hlavnim
tématum a obecnym situacim s nim spojenych nebo ,zndm pouze néktera z hlavnich
témat*), narona témata a cCasti (napf. téma zpracované do podoby infografiky
u narocnéjSich témat, pfiliS hutné texty spfemirou odborné terminologie, nebo
nedostate¢né vysvétlené terminy), a v neposledni fad€ kladné ohlasy (napf. pestrost
materiali, kvalita videi, pribézné kvizy na ovéfeni pochopeni a aplikaci znalosti). Zavérem
1ze konstatovat, Ze navrzeny kurz je efektivni a uzivatelsky zajimavy, a byla zdiraznéna

potieba vhodné propagace kurzu.

V soucasné dob¢€ bézi jiz tieti rocnik, potadaji se popularizacni pfednasky a MOOC kurz
je pribéznd promovan mezi potencialnimi Géastniky. V Ceské republice se o ném mohli
poslucha¢i béhem podzimu 2022 dozvédét napt. béhem Sjezdu chemickych spolecnosti

(6.9.2022, Olomouc), Chemické kavarny (21.9.2022, Brno, potada Piirodovédecka fakulta
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Masarykovy univerzity) nebo seminaie Chemie na CVUT (11.11.2022, Praha). Témata

MOOCu jsou piedstavena v Tab. 11 a kurz je mozné dohledat a prohlédnout si na adrese:

https://www.pok.polimi.it/courses/course-v1:Polimi+ERS101+2022 M8&/about

Tab. 11: Pfedstaveni témat kurzu MOOC ,, Essential radiochemistry for society”.

Week 1 | Radiochemistry for the environment

Natural radioactivity

Radioactivity from anthropogenic activities

Environmental remediation

Week 2 | Radiochemistry for health

Nuclear medicine

Sterilizaiton by ionizing radiation

Week 3 | Radiochemistry for industry

Tracer technology

Radiation processing

Week 4 | Radiochemistry for nuclear energy

Reprocessing of spent fuel

Confinement and waste management

Decommissioning of nuclear/industrial plants

Week 5 | Radiochemistry for society

Cultural heritage

Nuclear forensics and proliferation
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5 Zavér a vize

Habilita¢ni prace predklada ptehled charakterizace rtiznych extrakénich systémui na bazi
1,2,4-triazin-3-ylu urcenych pro separaci trojmocnych lanthanoidti a minoritnich aktinoida.
Studovana oblast je dilezitd =z hlediska pfepracovani ozafen¢ho jaderného paliva

a koncepce Partitioning & Transmutation (Separace a transmutace).

V ramci testovani modifikovanych extrakcnich Cinidel byly ziskany nové poznatky o jejich
chovani v zavislosti na struktufe, ale nebyly piekonany limity referen¢niho cinidla
CyMes-BTBP. V piipadé CyMes-DPPZ byly dosaZzeny horsi vysledky nez u srovnavaciho
CyMe4-BTPhen. Presto ziskané vysledky ztestovani novych ¢&inidel piinesly nové
poznatky o vztahu struktury extrakéniho ¢inidla a rozpoustédel na vysledky separace.
Pii studiu polarnich rozpoustédel se jako perspektivni prokazaly 3-methylcyklohexanon
a BK-1 (bis(2,2,3,3-tetrafluorprop-1-yl)ester kyseliny uhlicité), které byly dale podrobeny
studiu radiacni stability. Vyrazné lepSi radiacni stabilitu ale prokazaly systémy
s rozpoustédlem FS-13 (trifluormehylsulfon), at’ uz jako jediné rozpoustédlo v systému
r-SANEX, nebo spole¢né¢ s TBP v systétmu CHALMEX. Pfi ozafovani se obecné jevily
stabilnéjsi systémy, ve kterych byly béhem ozafovani piitomny ob¢ faze. Stabilita
(SO3H)2-BTPhen byla obdobna jako pro analogické sulfonované BTP a BTPB systémy

a radiolyza byla vice potla¢ena v piitomnosti koncentrovanéjsi kyseliny HNO:s.

V systémech s pevnymi extrahenty byl detailné¢ zkoumén vliv pouzité kyseliny a jejich
vlastnosti na extrakéni vlastnosti systému. Byly posouzeny vlastnosti Fefol-BTPhen
ve dvou extrakénich uspotradénich — v systému kapalina-kapalina a kapalina-pevna faze.
Ve druhém zminéném systému bylo dosazeno vyrazné ucinnéjSich separaci. Pfitomnost
fenolovych skupin ve struktuie Cinidla se prokazala jako nezddouci z hlediska posunu
elektronové hustoty. U r-SANEX systétmu s CyMes-BTPhen v cyklohexanonu
a CHALMEX systétmu byly stanoveny termodynamické a kinetick¢é veli¢iny
charakterizujici extrakci Am(IIl), Eu(Ill), popt. Cm(Ill). Z hlediska vzajemné separace
minoritnich aktinoidli bylo dosazeno maximalnich hodnot separa¢nich faktord v systému

s CyMes-BTPhen v BK-1 (SFam/cm = 6).

Na =zaklad¢ dostupnych dat a spolecenskych potteb byla zdiraznéna nezbytnost

systematického vzdélavani v jaderné chemii, radiochemii a jaderné energetice, vetné
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motivovani jiz zaki stfednich skol, a pfedstaveny konkrétni nastroje moderniho vzdélavani

— cilici jak na pfirodovédné, tak i humanitné orientované zéky a studenty i SirSi vefejnost.

V komentafi k publikacim byly nastinény mozné sméry dal§iho vyzkumu a dil¢i otazky
u raznych pozorovanych jevi, na které doposud nejsou znamy jednoznacné odpoveédi. Jisté
by si tyto jevy zaslouZzily plnohodnotné objasnéni. Napi. u pevnych extrahenti objasnit
efekt magnetickych nanocastic FexO; na vysledky extrakce, nebo u ozafeného
CyMes-BTPhen v FS-13 urcit degradacni produkty/adukty, které maji vyrazné lepsi
extrak¢éni vlastnosti nez mateiska molekula. Samostatna zminka patii syntéze degradacnich
produkti a aduktli vznikajicich vlivem radiolyzy. Né&které znich byly uréeny a jsou
v diskutovanych publikacich uvedeny. Vzhledem ke slozitosti celého procesu se vede o této
problematice Siroka diskuse od doby feseni projektu SACSESS. Ovéfeni jejich extrakénich

vlastnosti a urceni, ovliviiuji chovani extrak¢nich systému, pfinese dalsi dulezité poznatky.

V posledni dobé byla N-donorova extrakéni Cinidla na bazi 1,2,4-triazin-3-ylu testovana
také pro schopnost separovat vybrané d-kovy vramci kvalifika¢nich praci studentd
(FiSerova, 2022; Holas, 2021) nebo s vyuzitim N,N-diethyl-N‘-benzoylthiomocoviny
a dalsich extrakcnich sloucenin probihd vyzkum separace vybranych platinovych kovii
z vyhotelého jaderného paliva vramci feSeni projektu FREDMANS (Holas, 2022;
Janecek, 2022). Jednim z nich je naptiklad rhodium. Nejenom Ze se ziska novy zdroj tohoto
platinového kovu (draz$i nez platina nebo paladium a zaroveil v pfirodé¢ jeden
znejvzacngjSich kovll) vznikajiciho zuranu jako S$tépny produkt, ale jeho vyuziti
napt. v katalyzatorech pfinese finan¢ni prostfedky na pokryti ¢asti ndkladi souvisejicim

s prepracovanim vyhotelého jaderného paliva.

Zaverem lze fici, Ze ziskané poznatky o extrak¢nich systémech a jejich stabilité vyznamné
rozsifily znalosti v oblasti hydrochemickych procesit SANEX a CHALMEX. Ty mohou byt
vyuzity pii prepracovani vyhoielého jaderného paliva, zvySeni bezpecnosti procest
a pii uzavirani jaderného palivového cyklu. Pokud se podaii jaderny palivovy cyklus
uzaviit a vyfeSit slozitou problematiku nakladani s vyhofelym jadernym palivem,
z o¢i verejnosti se tak vytrati jedna z nejvétSich slabin produkce energie z jadra. Reaktory
I+ a I'V. generace pak dokazou splnit naro¢né pozadavky na udrzitelny rozvoj, ekonomiku
provozu a maximalni bezpe¢nost, ktera nabyla po udalostech posledni doby na jeste vetsi

dulezitosti.
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6 VeliCiny charakterizujici extrakc¢ni
systémy

Extrakce v systému kapalina-kapalina je metoda pouzivana pro separaci vybranych latek
zroztoku. V uspofadani kapalina-kapalina byva jedna zfazi vodna, ktera obsahuje
extrahované skupiny latek. Druhd faze — organickd, idealn¢ nemisitelna s vodnou fazi, pak
obsahuje extrakéni Cinidlo. Toto uspotradani se muze i lisit, jak bylo uvedeno v praci.
Béhem kontaktovani obou fazi pak dochézi k pfechodu latek mezi fazemi a k ustanoveni
rovnovahy. Pro vyhodnoceni extrakéniho systému pouzivame nasledujici veliCiny. Zdroje

pro kapitolu jsou (Rydberg, 2004) a (Poole, 2020).

Rozdélovaci koeficient, Dy (také nazyvany rozd€lovaci pomér, distribucni pomér,

distribu¢ni koeficient) je definovan jako

cM ,org org
DM ==
c l
M ,aq
kde cumorg @ cmaq jsou celkové analytické koncentrace studovaného kovu v organické,
resp. vodné fazi. I, a I,y jsou Cetnosti impulzii naméfené ve vzorcich organické, nebo

vodné faze.
Separacni faktor, SFyine, dvou kova (M a M) je dalsi dulezita veli¢ina dana vztahem

D
SEyvaa :Tm’
M2

ve kterém Dy a Dap ptedstavuji jiz definované rozdélovaci koeficienty. Hodnoty

separacniho faktoru jsou diilezitym ukazatelem selektivity extrakéniho systému.

DalSim popsanym systémem je extrakce na pevné fazi. V tomto piipadé je komplexujici
(extrahujici) extrakcni Cinidlo chemicky vazana k pevné matrici, kterd je pak v kontaktu

s vodnou fazi.

Pro vyhodnoceni téchto systémil se pouziva hmotnostni rozdélovaci koeficient, Dy\:

wM

~

5

CM,S[ - cM,aq V [S[ - Iaq V
D == — ey —
m

Chtoag Iaq m

kde ca st @ caaq jsou celkové analytické koncentrace sledovaného iontu kovu ve vodné fazi

pred (standard), resp. vodné fazi po kontaktovani, V je objem vodné faze a m je hmotnost
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extrahentu (v€etn¢ matrice). I a 1.4 jsou Cetnosti impulzlii naméfené ve vzorcich standardu
a vodné faze. Jednotka hmotnostniho rozdélovaciho koeficientu pouzivana

v habilitacni préci je vzdy mL/g. Separacni faktor, SFyi12, je definovan jako

D

SFM]/MZ = DWMI >

wM 2

ey ee

separovanych latek. Pro popis rychlosti (a G¢innosti) extrakce studovanych kovii miize byt
vyuZzito procento extrakce, %FE. To je dano vztahem

100-D

%E = ,
1+D

kde D je rozdélovaci koeficient separované latky.

Pro charakterizaci soustav po ozareni urychlenymi elektrony, nebo y-zafenim byla
na zékladé znalosti zbytkové koncentrace extrakéniho ¢inidla vypoctena teoreticka hodnota
rozdeélovaciho koeficientu, Do, ktera je definovana pro extrahované slouceniny s dvéma

molekulami extrak¢niho ¢inidla jako:

D, =—-c

teo 2 zust ’

Co

kde Do je distribu¢ni koeficient kovu pro neozateny vzorek, co je pocatecni latkova
koncentrace extrak¢niho ¢inidla a c.s je jeho koncentrace stanovena pii dané davce.
Druhou veli¢inou, ktera popisuje chovani systému pfi ozafovani, je radiacné-chemicky

vytéZek, G. Ten je vypocita ze vztahu

G — cO - czust

D-p
kde D je distribu¢ni koeficient pro neozareny vzorek, co je pocatecni latkova koncentrace
extrakéniho Cinidla, caust je jeho koncentrace stanovena pii dané davce, D je hodnota

absorbované davky a p je hustota organické faze (rozpoustédla).
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7 ZKkratky a symboly

A-CINCH

ACSEPT
ADS

An(III)

BK-1

BTBP

BTP

BTPhen

CR
DIAMEX
Dwm nebo D
DMDOHEMA
DwmMm nebo Dy,
EK

EU

EUROPART

FREDMANS

FS-13
GANEX
GENIORS
HPLC
CHALMEX

Ln(TIT)

Augmented Cooperation In Education and Training in Nuclear

and RadioChemistry

Actinide Recycling by Separation and Transmutation
Accelerator Driven Systems

Trojmocné aktinoidy
bis(2,2,3,3-tetrafluorprop-1-yl)ester kyseliny uhlic¢ité
6,6’-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridin
2,6-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-pyridin
2,9-bis(1,2,4-triazin-3-yl)-fenanthrolin

Ceska republika

Diamide extraction

Rozd¢lovaci koeficient iontu kovu M (nebo absorbovana davka)
Dimethyldioktylhexaethoxymalonamid

Hmotnostni rozdélovaci koeficient iontu kovu M
Evropska komise

Evropské unie

European Research Program for the Partitioning of Minor Actinides
from High Active Wastes Issuing the Reprocessing of Spent Nuclear

Fuels

Fuel Recycle and Experimentally Demonstrated Manufacturing of

Advanced Nuclear Solutions for Safety
Trifluormehylsulfon

Group Actinide Extraction

GEN 1V Integrated Oxide Fuels Recycling Strategies
High-performance liquid chromatography

The CHALMers grouped actinide EXtraction

Trojmocné lanthanoidy
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MEET-CINCH A Modular European Education and Training Concept In Nuclear and

Radio Chemistry

MNP Magnetic nanoparticles

MOOC Massive Open Online Course

MOX Mixed Oxide

MS Mass spektrometry

NEWPART A European Research Programme for Minor Actinide Partitioning
within the 4" Framework Programme

P&T Partitioning and Transmutation

PARTNEW A European Research Programme for Minor Actinide Partitioning
within the 5" Framework Programme

PS Polystyren

PUREX Plutonium Uranium Redox Extraction
Radiochemistry

SANEX Selective Actinide Extraction

1c-SANEX 1-Cycle Selective Actinide Extraction

1-SANEX Innovative Selective Actinide Extraction

r-SANEX Regular Selective Actinide Extraction

RVP Réamcovy vzdélavaci program

SACSESS Safety of Actinide Separation Processes

SF Separacni faktor

SGS Studentskéa grantova soutéz

SMR Small Modular Reactor

SURAO Sprava ulozist' radioaktivnich odpadi

TALSPEAK Trivalent Actinide from Lanthanide Separation by Phosphorus-

reagent Extraction from Aqueous Komplexes

TBP Tributylfosfat
TODGA N,N,N’,N -tetra(n-oktyl)diglykolamid
UNEX Universal Extraction Process
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8 Systematické nazvy cinidel

Oznacdeni v textu

Cys-O-Mes-BTBP

Cys-S-Mes-BTBP

CyMes-BTBP

CyMe4-BTPhen

CyMes-DPPZ

CyMe4-BTPhen—Si0O;

Nazev

6,6 -bis(5,5,7,7-tetramethyl-5,7-dihydrofuro[3,4-¢]-1,2,4-triazin-
3-yl)-2,2’-bipyridin

6,6 -bis(5,5,7,7-tetramethyl-5,7-dihydrothieno[3,4-¢]-1,2,4-
triazin-3-yl)-2,2’-bipyridin

6,6’-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-benzo-1,2,4-
triazin-3-yl)-2,2’-bipyridin

2,9-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-
3-yl)-fenanthrolin

3,6-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydrobenzo-1,2,4]-
triazin-3-yl)dipyridofenazin

5-(4-hydroxyfenyl)-2,9-bis-(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-
tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-3-yl)-fenanthrolin kovalentné
vazany k matrici SiO»

CyMe4-BTPhen—Si0,—Fe 03 5-(4-hydroxyfenyl)-2,9-bis-(5,5,8,8-tetramethyl-

Fenol-BTPhen

Fenol-BTPhen-SiO»

5,6,7,8-tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-3-yl)-
fenanthrolin kovalentné vazany k matrici SiO»
(s magnetickymi ¢asticemi Fe,O3)

2,9-bis(5,6-bis-(4-hydroxyfenyl)-1,2,4-triazin-3-yl)-fenanthrolin

2,9-bis-(5,6-bis-(4-hydroxyfenyl)-1,2,4-triazin-3-yl)-fenanthrolin
kovalentné vazany k matrici SiO»

Fenol-BTPhen—Si0,—Fe,03 2,9-bis(5,6-bis-(4-hydroxyfenyl)-1,2,4-triazin-3-yl)-

MeCyMes-BTBP

fenanthrolin kovalentné vazany k matrici SiO»
(s magnetickymi ¢asticemi Fe,O3)

4,4’-dimethyl-6,6-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-
tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridin

61



t-BuCyMe4-BTBP

(CyMe4-BTPhen-PS),

(PhSO 3H)2-B TPhen

4,4’-di-t-butyl-6,6’-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-
tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridin

5-(4-vinylfenyl)-2,9-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-
tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-3-yl)-fenanthrolin kovalentné

vazany k matrici z polystyrenu

3,3°,3”°,3°’-[3-(1,10-fenanthrolin-2,9-diyl)-1,2,4-triazine-
5,5,6,6,-tetrayl|tetrabenzensulfonova kyselina
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