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Abstrakt:

V diplomové préci byly metodou kapalinové extrakce zkoumany vlastnosti systému, které
jsou soucasti i-SANEX procesu. i-SANEX proces je uplatnén pii separaci minoritnich aktinoid
od lanthanoidd béhem piepracovani ozareného jaderného paliva.

Byly zkouméany termodynamické, kinetické a separacni vlastnosti systému s hydrofilnimi
sulfonovanymi maskovacimi ¢inidly TS-BTP a TS-BTBP. Bylo zji$téno, Ze separac¢ni faktor, stejné
tak rozd&lovaci poméry klesaji Srostouci teplotou pii extrakci Am** a Eu®** N-donorovym
extrakénim ¢inidlem TODGA do organicke faze. Ve vSech ptipadech byla zména entropie a zména
entalpie zdporna. Pro extrakci Eu* byl rovnéz uréen kineticky model fidici reakce.

Zakladem dalSich experimentli bylo ozafeni extrakénich systéml rGznymi davkami
urychlenymi elektrony o stfedni energii 3,5 MeV za ucelem simulace radiacni zatéZe, které budou
tyto systémy vystaveny béhem piepracovani ozafeného jaderného paliva. Timto zpusobem byly
ozafeny dva druhy systémi. Prvni obsahoval pouze 0,35M HNOs, ve které bylo pfitomno 18 mM

maskovaciho ¢inidla, zatimco v druhém systému byla rovnéz pfitomna organickd faze



0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu. V zavislosti na absorbovanych davkach (0, 50, 100,
150,200 a 300 kGy), teploté a slozeni ozatfovaného systému byly vyhodnoceny separacni vlastnosti

jednotlivych systémil. U ozafenych systémii byla dile metodou HPLC-ESI-MS studovana
zbytkova koncentrace maskovacich ¢inidel ve vodné fazi.
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Abstract:

The master thesis is focused on liquid extraction approach in order to separate trivalent
actinoids from lanthanoids in i-SANEX process as TS-BTP and TS-BTBP masking agents present
in aqueous phase in combination with N-donor TODGA ligand present in organic phase are used
to enhance distribution ratios. The effect of temperature on kinetics extraction of An(lll) and
Ln(Il) ions was studied as well as thermodynamic parameters of such systems. Decrease
in separation factors values and distribution ratios was observed with raising temperature. Whereas
both change of entropy and change of enthalpy remained negative. Further, kinetics models of Eu®*
uptake are discussed.

Latter study embraces distribution ratios and separation factors dependency
on temperature and absorbed dose. Moreover, irradiated extraction systems were subjected
to analysis via HPLC-ESI-MS so as to obtain analytic concentration of both masking and extracting
agent.
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1 Uvod a cil prace

V dnesni dobé je svétovy podil elektrické energie vyrobené v jadernych reaktorech
zhruba 11 %. S 11 % je energie z jadernych reaktoru ¢tvrtym nejrozsifenéjSim zdrojem energie, v
zaveésu za uhelnymi, vétrnymi a vodnimi elektrarnami. Takzvana jaderna energie, ziskdvana
v jadernych reaktorech predevsim §t&penim 2%U, je relativné bezpednym, levnym a spolehlivym
zdrojem elektrické energie s velmi nizkou produkci sklenikovych plynt. Nevyhodou ozéatreného
jaderného paliva, ktery v téchto reaktorech vznika, je potieba jeho uchovavani ve specialnich

podminkach kvili produkci tepelné energie v kombinaci s jeho radiotoxicitou. [1], [2], [3]

V ozéatfeném palivu lehkovodnich reaktorti je velmi Siroké zastoupeni prvki. VétSina
hmotnostnich procent je tvofena uranem, vyznamny hmotnostni podil rovnéz ptislusi plutoniu a
produktiim $tépeni, mezi kterymi se na dlouhodobé radiotoxicité podili nejvétsi mérou 121 a ©Tc.
Zhruba 0,1 hm. % pfipadd na minoritni aktinoidy. Mezi minoritni aktinoidy, zodpovédné
za dlouhodobou radiotoxicitu ozafeného jaderného paliva, se fadi pfedev§im americium, curium a

neptunium. [4]

Pokud je ozarené jaderné palivo po vyjmuti z reaktoru skladovano za stalého chlazeni,
a nasledn¢ uloZeno do hlubinného uloZisté, jedna se o otevieny palivovy cyklus. Opakem je
uzavieny palivovy cyklus, jehoz zdkladem je pfepracovani ozafeného jaderné¢ho paliva.
Porovname-li dilezité aspekty pii vyrobé jaderné energie mezi uzavienym a otevienym cyklem
za predpokladu, ze oba cykly vyrobi stejné mnozstvi energie, pak hlavni vyhody ptfepracovani
ozateného jaderného paliva jsou: sniZeni produkce sklenikovych plynii, atmosférického znecisténi
a zneciSténi vody. Nejvyznamnéjsi faktorem je ovSem sniZeni objemu vysoce radioaktivniho
odpadu, kterého je v otevienych cyklech generovano 3,4x vice. Je nutné vSak dodat, Ze souCasné
roste objem sekundarnich odpadd. Dal§im negativem uzavieného palivového cyklu je vyrazny

narust nakladl na ptipravu paliva. [2]

V této diplomové praci jsou zprvu uvedeny kapitoly, ve kterych je vénovana pozornost
stavu energetiky v Ceské republice a uloze jaderné energetiky. Zaroven jsou piiblizeny zakladni
aspekty jadernych paliv, jejich zpracovani a ulozeni. Vétsi detail je nasledné vénovan postuptim
rafinace ozareného jaderného paliva metodami PUREX, 1c-SANEX, r-SANEX a i-SANEX.

U i-SANEX procesu jsou dale priblizeny jednotlivé slozky tohoto systému, zamefeného na separaci



minoritnich aktinoidi od lanthanoidid. V praktické Casti je obsazen vyzkum, ve kterém byla
simulovana ¢ast i-SANEX procesu. Konkrétné byla studovana separace minoritnich aktinoidu,
které jsou zde reprezentovany Am®* (u nékterych experimentii spole¢né s Cm®"), a lanthanoid,
reprezentovanych Eu®*, metodou kapalinové extrakce s vyuzitim N-donorového extrakéniho
¢inidla, TODGA rozpusténého v organické fazi, za pfitomnosti maskovaciho Cinidla TS-BTBP,

nebo TS-BTP ve vodném roztoku HNOs3.

Nejprve byly studovany neozaiené systémy. Konkrétné jejich kinetické a termodynamické
vlastnosti, spole¢né se separacnimi vysledky reprezentovanych formou rozdélovacich pomért,
resp. separacnich faktorti dfive zminénych kovi. Nasledné byl v téchto systémech zkouman vliv
davky na separacni vysledky. Simulace radiacniho pole byla provedena pomoci urychlenych
elektront. U ozafenych systémi byly rovnéz metodou HPLC-ESI-MS zkoumany zmény analytické

koncentrace vzniklé radiolyzou maskovacich ¢inidel ptitomnych ve vodné fazi.

Hlavnim cilem diplomové prace bylo prohloubeni znalosti o extrakénich systémech
zalozenych na ¢inidlech obsahujicich dusikové donorové atomy (BTP, BTBP, TODGA) uréenych

pro separaci trojmocnych lanthanoid od minoritnich aktinoidu.
Pro dosazeni hlavniho cile byly stanoveny nésledujici dil¢i cile:

1.V teoretické ¢asti vymezit pojmy od jaderné energetiky obecné az po popis extrakénich systémi

pouzivanych pfi piepracovani ozafené¢ho jaderného paliva.
2. Charakterizovat chovani testovanych i-SANEX systémil z hlediska kinetiky a termodynamiky.

3. Navrhnout a sestrojit termostatované experimentalni zafizeni pro ozafovani vzorkd za riznych

teplot.

4. Ur¢it ucinek udélené davky studovanym extrakénim systémuam pii riznych podminkach (teplota

a pfitomnost organické faze béhem ozatovani).

5. Porovnat extrakéni vysledky pii riznych dédvkach se stanovenymi koncentracemi Cinidel po

ozareni.



2 Teoreticka cast

2.1 Soudasny stav energetiky v CR a hlavni trendy jejiho
vyvoje v nasledujicich desetiletich

vvvvvv

radit historicky vyvoj energetického mixu na tizemi CR, politické zavazky vii¢i nadndrodnim
organizacim, umisténi CR vramci stfedni Evropy, ¢i ekonomické vysledky v poslednich

desetiletich.

V zavislosti na téchto faktorech jsou statni energetické koncepce (SEK) jednotlivych stati,
a to nejen v rdmci Evropské unie, znacné rozdilné. V posledni verzi SEK, které publikovalo
Ministerstvo primyslu a obchodu v prosinci 2014, je pro Ceskou energetiku a jeji vyhlidky

do budoucna charakteristickych nékolik boda. [5]

V Ceské republice je spotfeba primarnich energetickych zdrojii téméf z 50 % pokryta
tuzemskymi zdroji, coZ je v ramci EU, kde se priimér pohybuje na Grovni 40 %, velmi silna stranka
Ceské energetiky. Dovozni energeticka zavislost, do které se fadi i jaderné palivo, nutné tedy tvori
zbylych 50 %. Ceska republika je plné sobdstadné pti vyrobé elekttiny a tepla a v roce 2018 byla
7. nejvetsim vyvozcem elektrické energie na svéteé (hodnoceno dle hodnoty exportované elektrické
energie). [6] Struktura energetickych zdroji je stabilni (v porovnani napt. s Némeckem, Velkou
Britanii, ...), coz je do jist¢ miry ovlivnéno relativné pomalym ndstupem obnovitelnych zdroji
(vétrnych parkt, fotovoltaiky ¢i biomasy). Poslednim vyraznym skokovym ovlivnénym

energetického mixu bylo pfipojeni jaderné elektrarny Temelin do energetické sit€ v roce 2000. [5]

Dtivodem vysokého cisla primarnich energetickych zdroji je vysoké vyuziti domaciho
hnédého a ¢erného uhli, jak znazoriiuje Obr. 1. Tyto zdroje zakladniho zatizeni dodavaji skoro
polovinu elektrické energie a velkou ¢ast tepla prostfednictvim dalkového vytapéni. Ackoliv je
uhelnd energie velmi kontroverzni, pfedev§im z pohledu ekologickych aspekti, je v rdmci SEK v
plné mife nenahraditelnd, a to z bezpecnostniho 1 ekonomického hlediska. Z dlouhodobého
hlediska je ovsem v ramci SEK znatelny pokles elektiiny vyrobené z tohoto zdroje. Pokles je v
daném obdobi relativné plynuly a da se ocekavat, ze vzhledem k investicim do uhelnych elektraren,

budou zbyvajici uhelné zdsoby vyuzity co nejefektivnéjSim a nejekologictéjsim zplisobem.
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Pfechod od uhelnych zdroju k bezemisni energetice by mohl dle SEK znamenat nartst dovozni

energetické zavislosti az 70 % k roku 2040.

Vyvoj a struktura hrubé vyroby elektriny
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Obr. 1: Predikce struktury hrubé vyroby elekttiny v CR dle SEK

Jaderné zdroje v soucasné dobé dodavaji priblizné¢ 33 % vyrabéné elektiiny. Nékteré
pfednosti jadernych elektraren (JE) jiz byly zminény v Gvodu. Strategicky dileZitou vlastnosti
je vysoké koncentrace paliva, a tedy moznost, na rozdil od ostatnich zdrojt, vytvofit strategické
zasoby az na n¢kolik let provozu. Volatilita cen paliva se pii prepoctu do cen produkované
elektrické energie projevuje vyrazné méné€, nez je tomu u fosilnich zdroji, a je tedy lépe
predvidatelna. V roce 2020 v Ceské republice funguji dvé jaderné elektrarny v Dukovanech
a Temeliné s celkovym instalovanym vykonem 4150 MW. Dle SEK, v zavislosti na predikci
bilance vyroby a spotieby, bude nutna dostavba dal$ich jadernych blokd s vyrobou pftiblizné
20 TWh (JE Temelin ve svém rekordnim roce 2017 vyrobila 16,5 TWh) do roku 2035
a prodlouzeni Zivotnosti dukovanskych blokl na 50 az 60 let (tzn. prodlouzeni Zivotnosti do roku
2035, resp. 2045). To by mohlo do budoucna znamenat narist podilu jaderné energie na vyrobé
elektiiny az k hranici 50 % a do jisté miry tak nahradit vyznamnou ¢ast uhelnych zdroji. Ke dni
odevzdani diplomové prace se dle vefejnych informaci zda byt nejvice realny scénai dostavby

jednoho bloku v Dukovanech o instalovaném vykonu 1200 MW. [7], [8]
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Mezi dal§i vyznamny energeticky zdroj se fadi zemni plyn, ktery je rovnéz velmi
vyuzivanym médiem pro vytapéni Ceskych domécnosti, kde jeho podil dosahuje 27 %.
Pro své vlastnosti je plyn vyhodny pro vykryvani Spi¢ek ve spotiebé, ¢i nestabilit¢ provozu
nekterych obnovitelnych zdroji. Budoucnost plynu je skloubeni vyroby elektfiny a tepla
Vv tzv. kogeneracénich jednotkach (zatizeni pro kombinovanou vyrobu tepla a elektrické energie),
¢i mikrokogeneracich. Navyseni podilu plynu se oekava rovnéz v dopravé, kde by v budoucnu
mohl nahradit ¢ast kapalnych paliv. Relativné velké mnozstvi plynu, které by pokrylo zna¢nou ¢ast
roéni spotieby, Ize diky rozvinutému systému zasobnikii na plyn, skladovat piimo na uzemi Ceské
republiky. Dominantnim dodavatelem plynu je Ruska federace, za kterou nasleduje Norsko

a v posledni dob¢ se rovnéz zvysuje podil ze spotovych trhii v ramcei EU.

Mezi obnovitelné zdroje energie (OZE) jsou fazeny: energie vody, vétru, slunecniho zéfent,
pevné biomasy a bioplynu, energie okolniho prostiedi, geotermalni energie a energie kapalnych
biopaliv. V roce 2010 byl podil elektiiny z OZE na hrubé spotiebé elekttiny 8,3 %. Do roku 2020
se Ceska republika zavazala zvysit toto &islo na 13 % a tento dle mnohych odbornikii ne piilig
ambicidzni plan splnila jiz nékolik let pfed onim rokem 2020. I pies tento nartist vak Ceska
republika zlstava ve vyuZiti OZE ve druhé poloviné v ramci EU, stejné tak je pod unijnim

pramérem vyuziti OZE, jak demonstruje Obr. 2. [9]

Share of energy from renewable sources
in the EU Member States
s

(in % of gross final energy consumption) ’

P

60

2020 target achieved
® 2020 target

50

2015
2004

40
%
30

Obr. 2: Podil OZE pro jednotlivé ¢lenské staty EU. [9]
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2.2 Jaderné palivo a jeho sloZeni

Slozeni neozafeného jaderného paliva se primarné odviji od typu jaderného reaktoru,
pro které je palivo urcené. Slozeni palivovych ¢lankt je po uvedeni do provozu vlivem jadernych
reakci proménné v Case, hlavnimi parametry téchto zmén jsou slozeni neozéafené faze, stupen
ozéteni (vyhoteni), ¢i vySe zminény typ jaderného reaktoru. Necht je modelovym piikladem lehko-
vodni palivovy ¢lanek, urceny pro lehkovodni reaktory (LWR), ktery pted zacatkem palivového

cyklu obsahuje majoritni mnozstvi 28U, které je obohaceno 3,5 — 5 % #°U. [10]

Ozarené jaderné palivo je termin pouzivany pro jaderné palivo, ve kterém probéhly jaderné
reakce vyvolané interakci primarné s neutrony v aktivni zoné reaktoru. U nejrozsifenéjSich LWR
je b&zn¢ pouzivany tii az pétilety palivovy cyklus, béhem kterého je vétSina energie v reaktoru
generovana zichytem tepelného neutronu jadrem 2°U a jeho naslednym rozstépenim. Tento dé&j
byva v literatute nejéastéji interpretovan reakei (1), ackoliv je to jen jeden z nékolika reakénich

kanalt.
235U+ in > ¢¢Ba+ 32Kr + 3 in + Q, (1)
kde Q je uvolnéné teplo. [10]

Z radia¢né-chemického hlediska, 1ze radionuklidy, které jsou zodpovédné za radioaktivitu
V ozafeném jaderném palivu rozdélit do dvou hlavnich skupin: transurany (~ 1,1 hm.%) a produkty
Stépeni (> 4 hm.%). Detailnéj$i hodnoty jsou zaznamenany v Tab. 1, kterd sumarizuje chemické
slozeni ozateného jaderného paliva, vyjmutého z LWR, a to jak pro UOX (Uranium Oxide),
tak MOX (Mixed Oxide) palivo. Dale porovnava rozdily mezi riznym obohacenim #°U UOX
paliva (4,2 %, resp. 3,5 %). Uvedené hodnoty odpovidaji sloZeni paliva, které bylo vyjmuto
Z reaktoru a chlazeno po dobu péti let. Za zminku rovnéz stoji fakt, ze ~ 33 GWd/tHM

je nejbeéznéjsi stupen ozafeni paliv ur¢enych pro LWR. [11]
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Tab. 1:

Ptiblizné slozeni ozéafeného jaderného paliva [11]

) Isotopové slozeni v zavislosti na ozateni (%)
Nuklid Isotop Prvek Polocas UoX MOX
(kg/GW.lyr) (Kg/GWelyr) | pfemény 33 50 43
Aktinoidy | 20 GWAtHM | 50 GWAAHM | (Y0) | GwaitHM | GWAtHM | GWd/tHM
3,5% 2%U 4,2% 2%U 8,2% Pu

24y 5,2 2,5x10° 0,03

235y 173,0 7,0x108 0,8

- 20765 -

U 136,0 2,3x10 0,7

28y 20424,0 4,5x10° 98,5

Z'Np 16,0 16,0 2,1x108 100,0

238py 8,6 87,7 1,7 3,4 4.4
239py 125,3 2,4x10% 58,8 49,1 37,4
240py 71,2 255 6,6x10° 22,8 27,9 31,1
241py 30,3 14,3 11,7 11,9 14,5
242py 19,8 3,7x10° 5,0 7,8 12,6
241Am 11,6 432,7 72,6 66,4 61,2

16,4
23Am 4,8 7,4x10° 27,2 33,6 38,8
243Cm 0,01 29,1 1,3 0,6 15
244Cm 15 17 18,1 92,9 91,5 86,8
245Cm 0,1 ’ 8,5x10° 4,9 6,2 10,9
246Cm 0,03 4,7x10° 0,8 1,7 0,7
p?égii:y (Bglg:x/l:?yr) Q-value (MeV)

9Se 0,2 14 1,1x108 2,4x10% 0,15

0Gr 15,0 26,0 28,8 8,1x10% 0,55

BZr 23,1 117,8 2,1x10° 2,4x10% 0,03

“Tc 26,6 26,6 1,5x10° 1,6x10'® 0,29

107pg 7,5 14,6 6,5%10° 1,4x10% 0,03

1265 0,7 2,4 1,0x10° 7,4x101 0,38

129] 58 7,1 1,6x107 3,9x10% 0,19
135Cs 12,5 85 7 2,3x108 4,6x10 0,27

B7Cs 35,8 ’ 30,1 1,2x10Y 1,18
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V pribéhu palivového cyklu se znaéné méni koncentrace 2*°U, ktera béhem palivové
kampané klesdi az podhodnotul hm. %. *Uma relativné velky u¢inny prifez
pro Stépeni tepelnymi neutrony (gf = 583 b). S teplenymi neutrony reaguje ve dvou reakénich
kandalech, vizte Obr. 3. Vlivem §tépeni 2°U (a 28U, resp. 2*°Pu) vznika v reaktoru §iroka peleta
prvki. Tyto St€pné fragmenty mivaji nadbytek neutronti vzhledem k protontim, a proto vétSina
téchto nuklidi vykazuje relativné kratky polocCas piemény, kterou se zpravidla pieménuji
na stabilnéjsi jadra. Nicmén¢ existuje fada radionuklidd s relativné dlouhymi polo€asy pfemény,
jako jsou napt. Tc (Ti2 = 2,1:10° y), nebo *2°I (T12 = 1,6-107 y), jejichz vytézky $tépeni 2U

se fadi mezi jedny z nejvyssich. [12]

Zachytem neutronll, spojenym s naslednou emisi [~ zéafeni, vznikaji v reakéni smési
transurany, prvky se Z > 92, které jsou zodpovédné za vétsinu dlouhodobé radiotoxicity (spoleéné
s dlouhodobymi produkty $tépeni, vizte Obr. 6). Pro transurany je charakteristické jejich relativné
velké zastoupeni (> 1 hm. %), dlouhé polocasy pfeméeny a slozité rozpadové fetézce, které jsou

blize ptiblizeny na Obr. 3,4 a 5. [12]

n,y n.y B n,y :
> | h i

l 6.75d 2.12d
nf

Obr. 3: Schéma jadernych reakci nasledujicich zachyceni neutronu jadrem 2°U. [12]

S tepelnymi neutrony reaguje rovnéz jadro 28U, ac¢koliv s daleko mensim wcinnym
prifezem, nez tomu je u >*U. Jadernd reakce probiha vyhradné v jednom reakénim kandlu (n, y).
Nejvyznamnéj§imi produkty 23U fady jsou 2*°Pu a 2*'Pu, vizte Obr. 4. Stépenim 2*°Pu tepelnymi

neutrony je ziskavana zhruba jedna tfetina celkové produkce energie v LWR. [13]

ny B B ny v

EN

2381]— 2391]’ 239Np 2391}[1 Z40Pu 241Pu

23.5 min 236d l 0 f

Obr. 4: Schéma jadernych reakci nasledujicich zachyceni neutronu jadrem 28U. [12]
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Dalsim, velmi vyznamnym zdrojem t&Z§ich transurand, je 2*'Pu. Transurany vznikaji kombinaci

reakénich kanali (n,y), B, resp. EC (elektronovy zachyt), vizte Obr. 5.

2 1Y 2 B_ 242 245(:‘
HMAm ——> *Am ——> *Cm m
- EC n.)
144yr | P l / T
ny ny B ny B

241 242 243 243 244 244
Pu ——> Pu Pu —> " Am Am —>"7"Cm

4.96 hr 10.1 br
nf

Obr. 5: Schéma jadernych reakci nasledujicich zachyceni neutronu jadrem 24Pu,

resp. jeho S~ ptreména. [12]

2.3 Radiotoxicita ozareného jaderného paliva

Na Obr. 6 je vyznacen ptispévek radionuklidl, které se nejvyssi mirou podileji na celkové
radiotoxicité¢ ozateného jaderného paliva. Pfed bliz8i analyzou toho modelu je nutné zdiraznit,
ze se jedna o PUREX rafinat. V tomto ptipadé ozafeného jaderného paliva z PWR (Pressurized
Water Reactor — tlakovodni reaktor) s vyhotfenim 33 GWd/tHM, ze které¢ho byl odseparovan uran
a99,5% plutonia. Horizontalni osa, oznacCena jako Natural Uranium 5 ton, zna¢i miru

radiotoxicity péti tun uranoveé rudy, které je zapotiebi k vyrobé daného mnoZzstvi paliva.

Zhruba prvnich sto let jsou dominantnim zdrojem radiotoxicity produkty $tépeni °Sr a 3’Cs.
Po této dob& nastavd obdobi, kdy je hlavnim zdrojem radiotoxicity Am, zastoupené primarné
izotopy 2!Am a 2**Am. Vzhledem k dlouhému polocasu premény 2*’Np a jeho soustavného vzniku
B~ preménou jadra 2**Am, dochazi v ¢ase k znaénému zvyseni podilu celkové radiotoxicity
produkované jadrem Z'Np, které je v dob& fadové 10° let nejvice radiotoxické spoleéné

s radioizotopem 22°Th.
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Obr. 6: Model radiotoxicity PUREX rafinatu. [14]

2.4 Zpracovani ozareného jaderného paliva

Nakladani s ozafenym jadernym palivem je poslednim krokem jaderného palivového cyklu.
Zakladnim cilem je oddéleni radiotoxického materidlu od biosféry takovym zplsobem,
aby nemohlo dojit k ohrozeni ¢lovéka a zivotniho prostiedi, tedy zabranéni kontaktu paliva
S okolnim svétem. Vzhledem ke komplexnosti problému bylo zdrojem zkoumani nékolik technik
zpracovani radioaktivnich odpad (napt. ukladédni jaderného odpadu pod hladinu oceénd,
vypousténi jaderného odpadu do vesmiru, ¢i uloZeni jaderného odpadu do ledovci, ...), které se
vzhledem k ekonomické strance, ¢i kvili vysoké mife rizika dale neprosadily. V nasledujicich
podkapitolach je blize piiblizena metoda ulozeni do hlubinného tulozisté, ktera je v Evropé

aplikovana ve finském Inkalu, a metoda P&T. [15]
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2.4.1 Uskladnéni v hlubinném ulozisti

Hlubinnym tlozistém jsou mysleny podzemni prostory, které jsou vybudovany v hluboko
polozenych geologickych formacich, ¢i vytvofeny renovaci jiz neprovozovanych doli. Dilni
prostiedi vSak zpravidla nespliiuji podminku neporuseného, ¢i minimalné¢ poruseného
geologického prostiedi. Mezi dalsi dilezité parametry hlubinnych ulozist patii napf. absence
lozisek nerostnych surovin, vulkanické ¢innosti, zemétieseni, minimalni nebezpeci teoretického

zaplaveni mofem, ¢i zalednéni. [15]

Tento vycet pozadavkl vSak neni kone¢ny, hornina geologické formace by déale méla
spliiovat velmi nizké hodnoty koeficient hydraulické vodivosti, nebo byt nad trovni hladiny
podzemni vody. Rovnéz by méla byt v hloubce 500 az 1000 m pod povrchem a méla by byt
dlouhodobé stabilni, ¢imZ se rozumi doba v rozmezi minimaln& 10% az 10° let. Zavérem je nutné
zminit, Ze mezi vhodné kandidaty na hlubinné ulozisté patii podlozi pouze s omezenym poctem

typt hornin, jmenovité granitoidni horniny, jily, solné formace, ¢i tuf. [15]

2.4.2 Partitioning and transmutation

Hlavnim cilem P&T metody je oddé€leni radionuklidt s dlouhym polo¢asem premény, které
jsou zodpovédné za dlouhodobou radiotoxicitu, stejn€ tak i za generaci tepla uvnitt paliva, a jejich
transmutace bud’ na jadra stabilni, na jadra s kratS§im polofasem pfemény, ¢i na jadra méné
radiotoxicka. Faktem je, Ze za 99,99 % dlouhodobé radiotoxicity je zodpovédnych pouze nékolik
radionuklidi, které tvoii > 1 hm.%. Odd¢leni téchto radionuklidi by tedy vyznamné usnadnilo

proces prepracovani, ¢i skladovani ozareného jaderneho paliva. [15]

Separaci vysoce radiotoxickych radionuklidt, resp. skupin radionuklid, s podobnymi
chemickym vlastnostmi, z ozafené¢ho jaderného paliva neboli tzv. Partitioning, se blize vénuje

kapitola 2.5.

Transmutace jader

Pojmem transmutace (jader) se oznacuje proces, pii némz dochazi vlivem vnéjsiho zésahu
ke zméné ve slozeni atomového jadra. V kontextu P&T je pod timto pojmem mySlena transmutace
jader, které se v nejvyssi mife podileji na dlouhodobé radiotoxicité¢ ozaren¢ho jaderného paliva.
Umélé transmutaci jader je zpravidla docileno jejich vystavenim do proudu neutrond, kdy interakci
S neutrony, Vv zavislosti na u¢inném priifezu, mize dochézet k preméné na jadro stabilni skrze
jaderné reakce. Nejcastéji se jedna o reakéni kandly (n,y) a (n, 2n). Jddra mohou byt rovnéz
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rozstépena, ¢imz obvykle vznika nékolik §t€pnych produktii, obvykle s krat§imi poloc¢asy premény

nez jadro matetské. [11], [15]

Na Obr. 7 je vynesen model urovné¢ radioxocity ozafené¢ho jaderné¢ho paliva v Case pro
nékolik scénaii véetné P&T metody. Neni-li vyuzita tato metoda, je uroven radiotoxicity
ozéatreného jaderného paliva vétsi po dobu 130 tis. let nez radiotoxicita uranové rudy, ktera byla
potiebna na jeho vyrobu. V zavislosti na stupni odd¢leni jader transuranti od ozareného jaderné¢ho
paliva, dochazi k snizeni této doby az o nékolik fadi. Necht’ je piikladem scénaf, kdy je separovano
veskeré Pu, 99,5 % jader Am a 95 % jader Cm. V takovém piipadé by mélo dojit k rovnosti

radiotoxicty uranové rudy a ozareného jaderného paliva za zhruba 500 let. [16]

10° T T T T T T T T T TTTTI T ......q—a

—— Total

. \ -------- Actinides
10 AN T - Fission products

————— Ref. 7-83 t U in equilibrium J
———————— With P&T ]

130 000 years '5

5
10 270 years

10*

Ingestion radiotoxicity: Sv per ton spent fuel

1500 years [partial Pu 99-5% Am + Cm 90%] 7]

500 years [full Pu 99:5% Am + Cm 99%]\ \ i

10°

1000 years [full Pu 99-5% Am + Cm 95%]
102 L lllllld L lllllul L lllllld L lllllul Ll L LiLl

10° 10? 10° 10* 10° 108
Time: years

Obr. 7: Studium radiotoxicity ozafeného jaderného paliva s pouzitim, resp. bez pouziti P&T

v zavislosti na Case [16]
2.5 Principy technologickych postupii prepracovani

ozareného jaderného paliva
V prvotni fazi vyzkumu $t€pnych reakci probihajicich v palivu na bazi uranu, ve 40. letech

minulé¢ho stoleti, bylo ozafené jaderné palivo strategickym materidlem. Ptepracovani bylo
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sméfovano pouze na ziskdni plutonia, metodami srdZeni, resp. spolusrazeni a zhruba 99 %

z celkové hmotnosti paliva, z ¢ehoz vétSinu tvotil uran, bylo odpadem. [17]

Po konci druhé svétové valky se pozornost v ramci prepracovani ozareného jaderné¢ho
paliva obratila ke kapalinové extrakénim metoddm. Na zadklad¢ laboratornich vyzkumii bylo
vybrano nékolik extrakénich ¢inidel, s kterymi bylo dosaZzeno slibnych vysledkt. Z extrakénich
¢inidel se jednoznacné¢ prosadil tributylfosfat (PUREX-proces, Hanford, USA, 1952). Strukturni
vzorec tributylfosfatu (TBP) je uveden na Obr. 9. S postupem ¢asu byl PUREX-proces realizovan
v dalsich statech, které¢ se zamétrovaly na vyvoj atomové zbrané, ¢i v pozd¢jsich letech uvazovaly
o uzavieni palivového cyklu jadernych elektraren. V ramci ptfepracovani ozafené¢ho jaderného
paliva je PUREX-proces nejrozsifenéjsi separacni metodou a jeho detailnéjsi popis je uveden

v kapitole 2.5.2. [17]

Schéma zpracovani ozaren¢ho jaderného paliva, s nazvy jednotlivych separacnich procest
a prvki, ¢i skupin prvki, které jsou béhem téchto procesii separovany, je uvedeno na Obr. 8.
Vzhledem ke komplexité problematiky piepracovani ozafené¢ho jaderného paliva jsou kromé
kratkého uvodu k nevodnym procesiim vybrany pouze procesy, které souviseji s tématem

diplomové préce.
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Obr. 8: Schematicky piehled separa¢nich procestt béhem zpracovani
ozéatreného jaderného paliva [18]

2.5.1 Nevodné procesy
Motivace k zacatku studia nevodnych procest (pyro-procesi) vychazela z ocekavanych

vyhod v porovnanim s vodnymi procesy. Prvni vysledky byly publikovany v 50. — 80. letech

minulého stoleti. Mezi nejvyznamnéjsi vyhody nevodnych procesti je mozné zminit:

= Existuje mensi riziko radiacniho poSkozeni separacniho systému. Ozatfené jaderné palivo
je tedy mozné prepracovavat jiz kratce po vyjmuti z reaktoru;

= Lze eliminovat operace rozpousténi paliva;

= (elé zatizeni bude znateln€ kompaktnéjsi a mensi;
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= Vzhledem K absenci latky s moderujicimi ucinky (napt. vody), je mozné piepracovat vEtsi
hmotnost ozafeného jaderného paliva najednou.

Obecné je nevodné procesy mozné rozdélit do tii skupin:

1. Pyrometalurgické procesy
2. Pyrochemické procesy

3. Frakeni destilace teékavych fluorida [15]

2.5.2 PUREX-proces

Jedinou primyslové vyuzivanou metodou pii zpracovani ozaren¢ho jaderného paliva
je metoda PUREX, ktera slouzi k extrakci U a Pu ve velmi Cistych formach. PUREX-proces lze
zjednoduSené rozdelit do nékolika zakladnich fazi. Béhem prvni faze je jaderné palivo rozpusténo
v kyselém roztoku kyseliny dusi¢né, ze kterého jsou Pu** a U®* pomoci TBP, Obr. 9, kvantitativné
extrahovany, ve formé¢ tributylfosfatovych komplexi do uhlovodikové faze (TBP a uhlovodikové
rozpoustédlo). Nasledn¢ je Pu selektivné reextrahovano vodnym roztokem vhodného redukéniho
¢inidla. Pu** je v roztoku redukovano [Fe(SO3sNH2)2] na Pu®*, které chemicky neinteraguje s TBP.
Vétsina Pu je tedy ptitomna ve formé [Pu(NO3)s] komplexi a ptechazi zpét do vodné faze, zatimco
U ziistava v oxidaénim stavu U*® vazan s TBP. Déle je U pteveden z organické faze do okyselené
DEMI vody. Nasledné jsou ziskané frakce U a Pu rafinovany, aby mohly byt v dalsim kroku
konvertovany na MOX palivo (UO2, UOs, PuOy, ...), které mize byt znovu pouzito v palivové
kampani jaderného reaktoru. [15], [19], [20]

O
[
/\/\O/ Fi\o/\/\
@)

and

Obr. 9: Chemick4 struktura TBP

Rozsitenim této separacni metody je tzv. modifikovany PUREX (Modified PUREX)

proces. Jeho hlavni vyhodou je moznost kromé¢ Pu a U rovnéz extrahovat i Np. [19], [20]

V Tab. 2 jsou uvedeny nejvyznamnéjsi lokace (podle mnozstvi) pro zpracovani ozareného
jaderného paliva ve svété. V pravé Casti tabulky je pfibliznd hmotnost paliva, kterd je rocné

pfepracovana. V dnes$ni dobé vyuzivaji vSechny komer¢ni zafizeni, ve kterych je zpracovavano
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ozatfené jaderné palivo, metodu PUREX. Pro ptfedstavu, mezi roky 2010 a 2030 je odhadovana
celosvétova produkce ozareného jaderného paliva zhruba 400 000 t (z toho 69 000 t v Evropé
a 60 000 t v Severni Americe). [21]

Tab. 2: Piehled mist, kde probiha zpracovani ozatreného jaderného paliva a jejich ro¢ni kapacita
uvedena v tunach. [21]

Francie, La Hague 1700
UK, Sellafield 600
LWR paliva Rusko, Mayak 400
Japonsko, Rokkasho 800*
Celkem LWR (priblizné) 3500
UK, Sellafield 1500
Indie (vSechny zavody) 330
Ostatni jaderna paliva Japonsko, Tokai 20
Celkem ostatni j.p. (priblizné) | 1870
Celkem 5370

*Jedna se pouze o odhad, protoze zadvod byl spustén v roce 2018.

2.5.3 DIAMEX + r-SANEX (regular-SANEX)
Jak naznacuje schéma na Obr. 8, je DIAMEX proces nutnym mezikrokem pied r-SANEX

procesem. Oba procesy jsou detailn€ji zobrazeny na Obr. 10 a 11.

Vysledkem DIAMEX procesu je extrakce trivalentnich aktinoidt spole¢né s lanthanoidy
z kyselého PUREX rafinatu. Extrakénim cinidlem je dimethyldibutyltetradecylmalonamid
(DMBDTDMA). Jedna se o 16 krokovy proces, ktery je rozdélen do ¢tyt hlavnich fazi. Po extrakci
Z vodné faze a dvou promytich, by se v organické fazi mély nachazet pouze An(Ill) spolecné

s Ln(III), které jsou v kroku 13 az 16 vytiepany do roztoku 0,1M HNOs. [15], [18], [22]
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FP Feed - HLLW Oxalic wash | M HNO, Fraction 0.1 HINO;
1.5 M HNO 35MHNO; 15 mim 40 mLA
2 Rt 0.3 M oxalic acid
0.1 M oxalic acid 15 mL
3 mLh

Obr. 10: Schéma DIAMEX procesu [18]

Jak jiz napovida nazev této kapitoly, navazuje na DIAMEX proces r-SANEX proces, jehoz
cilem je z DIAMEX rafinatu odseparovat An(IIl). Samotny r-SANEX proces lze rozdélit do tfech
hlavnich skupin: extrakce z DIAMEX rafindtu do organické faze, ve které se nachdzi extrak¢ni
¢inidlo, napt. CyMes-BTBP, spole¢né s TODGA (N,N,N’,N -tetra-n-oktyl diglykolamid), promyti
a nasledné vytfepani organické faze. Jedna se o 20 krokovy proces. Separace aktinoidti do vodné

faze, kterd je vysledkem tfepani béhem kroku 17 az 20 dosahuje > 99% ucinnosti. [18]

Solvent
CyMe,BTBP  0.015 M Spent
TODGA 0.005 M solvent
in n-octanal
10 mi/h
________________ S T —"
L Extracton_ ,_Serubbing o StpEing
Feed Scrub Strip
Ln_(EII) SANEX HNO, 0.7 M An(lll) Glyeolic acid 0.5 M
Raffinate Antllly + Lnglif) Product settopH 4
HNO; 1.3 M
10 mLh 10 mLih 10 mLth

Obr. 11: Schéma r-SANEX procesu [18]
2.5.4 1c-SANEX (1cycle-SANEX)

1c-SANEX je extrakénim procesem, zamé&fenym na extrakci An(Ill) z PUREX rafinatu,
bez nutnosti pouziti dalSiho procesu (jak tomu bylo u r-SANEX procesu). Toho je docileného

procesem o 32 krocich, ktery 1ze rozdélit do péti hlavnich fazi, jak je zaznamenano na Obr. 12. [18]
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Solvent Feed Scrub 1
0.015 M CyMe,BTBP HNOD_3 M HNO, 1M
0.00s M TODGA Oxalic acid 0.3 M Oxalic acid 0.2 M
TPH/1-octanol: 40/60
20 mL/h 10 mL/h 10 mL/h
______________________________ s Loaded
Extraction I Scrub 1 solvent
12 Stages 4 Stages ‘
Raffinate l
Fresh Solvent Loaded Scrub 2
0.015 M CyMe BTBP solvent HNO,1 M
0.005 M TODGA L-cysteine 0.01 M Spent
TPH/1-0ctanol: 40/60 solvent
10 mL/h 10 mU/h 10 mL/h

6 Stages 6 Stages 4 Stages
Strip
Ed' An(lll) Glycolic acid 0.5 M
raffinate Product pH 4
10 mL/h

Obr. 12: Schéma 1c-SANEX procesu [18]

V prvni fazi dochéazi ve dvanacti krocich k extrakci radioaktivniho inventafe z vodné
do organické faze, ve které je rozpusSténo extrakéni ¢inidlo CyMes-BTBP, spolecné s TODGA,
ve stejnych koncentracich, jako tomu bylo u kombinace r-SANEX + DIAMEX. Pfi prvnim promyti
jsou v rafinatu obsazeny téméf vSechny produkty $tépeni a aktiva¢ni produkty. Vzhledem k faktu,
ze Pb zlistava spolecné s An(IIl) a Ln(IIl) vazané v organické fazi, nastava jesté¢ jedno promyti.
V posledni fazi jsou b&hem 4 krokii An(Ill) pfevedeny do vodného roztoku 0,5M kyseliny
glykolové s hodnotou pH = 4. [18]

2.5.5 I-SANEX (innovative-SANEX)

Posledni SANEX variantou je i-SANEX. Tomuto procesu je vénovana zvlastni pozornost,
nebot’ veSkeré experimenty, které jsou soucasti této diplomové prace, se zabyvaji vlastnostmi

systémd, které jsou soucasti faze ,,An Strip®, vizte Obr. 13. [18]

Stejné jako tomu je v 1c-SANEX metodé¢, je i zde vynechan DIAMEX proces. Extrakénim
¢inidlem je TODGA, kterd je rozpusténa v organickém rozpoustédle. Béhem prvni extrakce,
obsahujici 4 kroky, je do organické faze extrahovan témét veskery radioaktivni inventar
z modifikovaného PUREX rafinatu. Vzhledem k tomu, Ze je ve vodné fazi ptitomno 0,05 M CDTA

(kyseliny trans-1,2-diaminocyklohexan-N,N,N',N'-tetraoctov¢), zlstavaji ve vodném roztoku Zr
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spole¢né s Pd. Nasleduji dvé faze promyti, nejprve roztokem 3M HNOs3, spolecné s 0,05 M CDTA
a 0,2 M kyseliny §tavelové a poté pouze 0,5M roztokem HNOs. [18]

Solvent Feed Scrub 1 Scrub 2
0.2 mol/L. TODGA 4.5 mol/L HNO; 3 mol/LL HNO; 0.5 mol/L HNO;
5 % 1-octanol 0.05 mol/L CDTA 0.05 moliL. CDTA
in TPH 0.2 mol/L oxalic acid
56 mL/h 61 mUh 86 mL/h 60 mL/h
\1 Extraction IJ Scrub 1 }J [ Scrub 2 J
[ 4 Stages 8 Stages 4 Stages
Raffinate
Solvent Loaded An Strip
0.2 mol/L TODGA solvent 0.35 mol/L HNO;
5 % 1-octanol 18 mmol/L SOs-Ph-BTP

in TPH Spent

solvent
40 mLh 40 mUh 40 mL/h ]
Ln Re-extr. l An Strip ﬂ Ln Strip
6 Stages 6 Stages 4 Stages W
An Ln Ln Strip
Product Raffinate 0.5 moliL citric acid

set to pH3
with NHs
40 mLh

Obr. 13: Schéma i-SANEX procesu [18]

Po dvou promyvacich fazich ptichazi na fadu separace Ln(IIl) a An(IIl), béhem které je
organickd faze, ve které jsou nyni pfitomny primarn€ Ln(III) spolecné s An(Ill), smichéna
s Cerstvou organickou fazi, ktera je identicka s tou, kterd na zac¢atku vstupovala do procesu. Poté
nasleduje prvni tfepani, béhem kterého jsou An(Ill) prevedeny do vodné faze. Referencni sloZeni
vodné faze je 0,35M HNOs, ve které je rozpusténo 0,018 M maskovaciho ¢inidla SO3-Ph-BTP.
Pravé piitomnost maskovaciho ¢inidla zpisobuje selektivni ptechod An(IIl) zpét do vodné faze.
Ln(H1) jsou v posledni fazi vyttepany do vodné faze, slozené z 0,5M kyseliny citronové, ve které

je udrzovano pH = 3, ¢ehoz je docileno pomoci amoniakalniho pufru. [18]

Organicka faze

Jak jiz bylo zminéno, je organicka faze tvorena inertnim rozpoustédlem, obvykle se voli
dodekan, nebo kerosen, ve smési s 5 v/v% oktan-1-olem, ktery je pfitomny primarné z divodu
prevence vzniku tfeti fdze bchem extrakéniho procesu. Referencnim extrakénim cinidlem
je TOGDA, o koncentraci 0,2 M. Struktura TODGA a jejiho derivatu - TEHDGA je uvedena
na Obr.22. TODGA extrahuje An(IlT) a Ln(IIl) (spole¢né s dal§imi radionuklidy, které se
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nachazeji v kyselém rafinatu ozafeného jaderného paliva) vyhradné ve stechiometrickém poméru

4:1, jak v prostiedi HNO3 blize naznacuje nasledujici rovnice:

Kex1
M3¢ + 3NO3,q + 4TODGAorg < M(NO3);3 - 4TODGAyyrg (2)

Separace An(III) od Ln(IlII) je dosazeno vytfepanim An(I1I) do vhodné zvolené vodné faze.
TODGA vsak do jist¢é miry, ktera neni pro primyslové vyuziti dostatecna, vykazuje selekci
k Ln(IIT) nad An(IIl), jak naznacuje zavislost na Obr. 14. Organicka faze pii tomto experimentu
byla tvofena 0,04M HDEHP (di-(2-ethylhexyl)fosforecna kyselina) v dodekanu, ve kterém byla
rozpusténa TODGA o razné koncentraci. Vodnou fazi byla 0,5M HNOg, ve které byly ptitomny
stopové mnozstvi Am®* a Eu®*. [18], [23], [24], [25], [26]

100 ¢

o Am(lll)
o Eu(lll) Slope=1.24

10

Distribution ratio

Slope=1.08

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
TODGA/M

Obr. 14: Zavislost rozdélovacich pomér Am** a Eu®* v systémech, kde byla vodna faze tvotena
0,5M HNO:s a organicka faze 0,04 M HDEHP v dodekanu ve smési s riznou koncentraci
TODGA. [23]

Vodna faze

Referen¢ni vodnou fazi je 0,35M roztok HNO3 spolecné s 0,018 M hydrofilniho
maskovaciho ¢inidla SOs3-Ph-BTP (vice o N-donorovych ¢inidlech se doétete v podkapitole 2.6).
Pritomnost tetrasulfonovanych maskovacich ¢inidel, nebo jejich derivati, je zakladni podminkou,
chceme-li kvantitativné oddélit An(IIT) od Ln(III) béhem i-SANEX procesu, jak blize ilustruje
Obr. 15. [18], [27]
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Obr. 15: Extrakce Am*" a Eu** z 0,5M HNOj3 organickou fazi — 0,2 M TODGA/5%
oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti, ¢i absenci (blank) TS-BTBP1, TS-BTBP2, TS-BTPhenl
a BTPhen2 maskovacich ¢inidel (0,01 M ve vodné fazi). D = rozdélovaci pomér, SF = separacni
faktor, modry obdélnik = Dam, ¢erveny obdélnik = Dgy, ® = SFewam, doba kontaktovani:
360 min, teplota: 22 °C £ 1 °C. [27]

Z Obr. 15 vyplyva, Ze pfitomnost maskovaciho ¢inidla vede ke sniZeni rozdé€lovaciho
poméru Am®" o tii fady, oproti systému, ve kterych tetrasulfonované maskovaci &inidlo chybi.
Hodnoty rozdélovacich poméria Eu®" jsou naopak pro viechny systémy adové stejné a neklesaji
pod hodnotu 50. Eu®* je tedy extrahovano TODGA z vodné do organické faze, zatimco vétsina

Am?* ziistava ve formé sloudeniny s maskovacim ¢inidlem ve vodné fazi.

Vyse popsané jevy se projevuji na hodnotach separacnich faktordi. Zatimco se SFewam
pro systémy s tetrasulfonovanymi maskovacimi ¢inidly pohybuji (v tomto méfeni) v rozmezi
256 — 616, neni-li maskovaci ¢inidlo ve vodné fazi pfitomno, dosahuje SFeyam fadoveé

102x mensich hodnot. [27]

Rovnice (2) popisuje extrakci Eu®* z vodného prostiedi do organické faze ligandem
TODGA. Nicméné fada reakci, které maji vliv na vysledky separace probiha i ve vodné fazi.

Mezi ty nejdilezitéjsi je mozné zatadit:

Ky .
M3* + (L4~ <& M3 (3.9)
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KNOa,j .
M3* 4 jNO; =3 M(NO3); ™ (3.b)

Ky ,
L4~ + iH* &S H L4, (3.0)
kde L* symbolizuje disociovanou formu maskovaciho ¢inidla, tedy napt. TS-BTP*.
Zavislost koncentrace kyseliny dusi¢né na hodnotach Dam a Dey (pro TS-BTBP i Dcm) jsou
za pritomnosti TS-BTP (TS-BTBP), vyneseny na Obr. 16 (Obr. 17). U obou systémii je patrny rast

rozd€lovacich pomért kovi s rostouci koncentraci kyseliny. U separacnich faktord je v zavislosti

na systému spatfovan pokles hodnot s rostouci koncentraci HNOz. [28], [29]
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Obr. 16: Zavislost extrakce Am®*, Cm3* Obr. 17: Zavislost extrakce Am®* a Eu®*
a Eu®* z kyseliny dusi¢né organickou fazi — z kyseliny dusi¢né organickou fazi — 0,2 M

0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v Exxsol D80  TODGA/5% oktan-1-ol v TPH v piitomnosti
v ptitomnosti TS-BTBP (20 mM ve vodné TS-BTP (9 mM ve vodné fazi) jako funkce
fazi) jako funkce koncentrace kyseliny koncentrace kyseliny dusi¢né,
dusi¢né, teplota: 20 °C = 1 °C. [28] teplota: 20 °C + 1 °C. [29]

V publikaci [26] autofi rovnéz zkoumaji chemickou stabilitu TS-BTP Vv zavislosti
na koncentraci HNOs. Dle jejich zjisténi nebyla naméfena zména koncentrace maskovaciho ¢inidla

v prostiedi 3M HNOs ani po 120 dnech.

DalS$im faktorem, ktery vyznamné ovliviiuje separacni vysledky, je koncentrace
maskovaciho Cinidla ve vodné fazi. Jak je mozné vidét na Obr. 18, s rostouci koncentraci

maskovaciho ¢inidla TS-BTP klesaji rozdélovaci poméry jak pro Am**, tak pro Eu®*, disledkem
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narustu retence téchto kovii ve vodné fazi. Pokles rozdélovacich pomért se promitne do narastu

SFewam, ktery pii koncentraci TS-BTP 45 mM piesahuje hodnoty 103,

N T 3 10*
10° p-—w==gg—— e E
: Deyn ]
102 s Sl — |
F 14103
D amamy E 10 s
1L ] E
g 10 § SFEu(lfI)fAm{lllJ §
oL w
107 1402 7
107"k
1072 I 1 107
10° 10° 102

[SO5-Ph-BTP] [mmoliL]

Obr. 18: Zavislost extrakce Am®* a Eu** z 0,5M HNOj3 organickou fazi — 0,2 M TODGA/5%
oktan-1-ol v TPH v pfitomnosti TS-BTP jako funkce koncentrace maskovaciho ¢inidla, teplota:
20°C+1°C. [29]

Za zminku stoji rovnéz fakt, ze dle A. Geist et al. se v referen¢ni vodné fazi (0,35M roztok
HNOs spole¢né s 0,018 M hydrofilniho maskovaciho ¢inidla SO3-Ph-BTP) nachazi 0,004 M
aniontd SO%~, coz je ~ 5,5 % vsech sulfonovych skupin, pfitomnych v roztoku navizanych
na maskovaci ¢inidlo. Zaroven autor dodava, ze pti davce 170 kGy koncentrace narostla na hodnotu
0,007 M. [30] Blizsi studie, ktera by se vénovala vzniku vazby mezi Ln(IIl), resp. An(IIl) se
zbytky tetrasulfonovanych maskovacich ¢inidel, které vznikly disledkem radiolyzy, bohuzel

chybi.

O kinetice ptechodu An(lll) z organické do vodné faze najdeme pro i-SANEX systémy
zminku napt. v [28] a [29], kde autofi uvadéji studie pro dvé rozdilné vodné faze; 20 mM
SO3-Ph-BTBP v 0,29 M HNO3z a 18 mM SO3-Ph-BTP v 0,29 M HNOs. Oba experimenty probihaly
pti teplot¢ T =20°C £ 1 °C a organicka faze byla identickd s témi, které¢ byly pouzity pro dané
maskovaci €inidla v experimentech zobrazenych na Obr. 16, resp. Obr. 17. Autofi uvadéji,
ze pro TS-BTBP bylo pfi tiepani 300 RPM docileno rovnovazného stavu za 15 minut, zatimco
pii 2400 RPM nastal rovnovazny stav jiz za 7 minut. Pro TS-BTP bylo docileno rovnovazného
stavu za 10 minut, rovnéz piti frekvenci tfepani 300 RPM, nicméné je v publikaci dale uvedeno,

7e hodnoty blizké rovnovaznému stavu byly naméteny jiz po 3 minutach.
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Na zavér této podkapitoly je tfeba zminit, ze v poslednich nékolika letech jsou
pro i-SANEX proces rovnéz ve fazi vyzkumu maskovaci ¢inidla, které svou strukturou mohou
pfipominat BTP skupinu ligandi. Hlavni motivaci pro vyzkum téchto ¢inidel je posileni stability
vuci radiacnimu zafeni. Rovnéz 1 u téchto ligandl je zakladem vazby s kovy N3 chelata¢ni skupina.
U téchto ,,novych® N-donorovych C¢inidel, se namisto dvou 1,2,4-triazin-3-ylovych skupin,
které jsou navazany k pyridinu skrze uhliky 2,6, nachazi 1H-1,2,3-triazol-4-yly, které mohou byt
na pozici dusiku 1 déle rozvétveny, strukturni vzorec je uveden na Obr. 19 (chemicka struktura

BTP je uvedena na Obr. 24). [27], [31]

Obr. 19: Chemicka struktura PTD (2,6-bis[1-(propan-1-ol)-1,2,3-triazol-4-yl]pyridinu) [31]
Autofi uvadéji, ze v zavislosti na podminkach mohou tato extrakéni ¢inidla dosahovat
velmi dobrych separacnich vysledkl.. Zaroven byla naméfena vétsi odolnost vici radiaénimu
zafeni. Za zminku rovnéz stoji fakt, ze tato ¢inidla jsou hydrofilni, aniz by byla potieba jejich

sulfonace a vyhovuji tak CHON principu, narozdil napt. od referen¢niho SO3-Ph-BTP. [27], [31]

Zmény systému vyvolané absorpci ionizujiciho zareni

Zmeény vyvolané absorpci ionizujiciho zafeni zna¢né ovliviiuji vlastnosti systému a maji
vliv na separa¢ni vysledky. Mezi faktory, které se na ovlivnéni separacnich vlastnosti podileji
nejvice se obvykle fadi: radia¢ni degradace extrakéniho, resp. maskovaciho €inidla (pfedpokladany
davkovy piikon se pohybuje vV rozmezi 0,1 az 0,5 kGy/h, predpokladanéd celkova davka je pak
odhadovana na 100 kGy az 1 MGy), ovlivnéni mechanismu separace tvorbou radia¢nich produkt
vzniklych radiolyzou chemickych vazeb, zména fyzikalnich vlastnosti (tvorba treti faze, zména

viskozity) ... [26], [32], [33], [34]

Dilezitym faktorem, ktery zna¢né ovliviiuje degradaci maskovacich ¢inidel ve vodnych
fazich v i-SANEX systému je radia¢ni chemie vody, resp. vodnych roztokit HNOs. Radiolyzou

molekul H20 vznikaji S vyznamnym radia¢nim vytézkem nasledujici produkty:

H,0 »» ‘OH+H + ez + H, + H,0, + HY, 4)
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Interakci téchto produkta radiolyzy vody s maskovacimi ¢inidly pfitomnymi ve vodné fazi
dochazi k degradaci maskovacich ¢inidel, a tudiz ke snizeni u¢innosti komplexace minoritnich
aktinoidii ve vodné fazi. Ve vodnych roztocich HNOg3, ve kterych jsou maskovaci ¢inidla
rozpuSténa, dochazi k interakci produktt radiolyzy H.O a molekul HNOz mj. nasledujicim

zpusobem [35]:

NO3 + e3q = ... » HNO, (5.9)

NO; + H - ... > HNO, (5.b)
HNO; + OH - 'NOs + H,0 (5.0)
HNO; + H,0, » 'NO3 + H,0 + Hi, (5.d)

V publikaci [26] autor ozafoval vodnou fazi, ktera je tvofena 10 mM TS-BTP v 0,5M
roztoku HNO3 davkami 50 kGy az 1000 kGy. Takto ozafenou vodnou fazi autor kontaktoval
s Cerstve piipravenou organickou fazi (0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu) a v zavislosti na
zménach hodnot rozdélovacich poméri Am®" dosel Kk zavéru, ze pii davee 250 kGy ziistava
ve vodné fazi zhruba 10 % ptiivodniho maskovaciho ¢inidla TS-BTP (pii davce 60 kGy je dle autora
pritomno zhruba 50 %). Autor rovnéz dodéava, ze ve vodné fazi byly s rostouci davkou detekovany

zbytky sulfonovych skupin, jak bylo jiz uvedeno drive.

Jinou metodikou ozatfovani se fidili autofi v publikaci [30], ve které se autofi chtéli blize
pfibliZit redlnym podminkam a ozafovani tak probihalo za stalého kontaktu organické a vodné faze.
Mira degradace maskovacich €inidel byla opét odvozena ze ziskanych rozdélovacich pomért.
Vysledek je vSak zna¢né rozdilny oproti tomu, ktery byl publikovan v [26]. Autofi tvrdi, Ze az

do davky 175 kGy nebyla témét znatelnd zména rozdélovacich pomért.

Dutvody, pro¢ tomu tak muze byt jsou shrnuty napt. v [35], kde autor poukazuje

na potencialni rozdily:

e V ozatovaném dvoufdzovém systému pravdépodobné dochdzi k ovlivnéni vysledka
vznikem degrada¢nich produkti rovnéz Vv organické fazi, které se mohou zapojit
do pfechodu hmoty mezi fdzemi a zpisobit vychytdvani (anglicky scavenging)
predev§im 'OH a 'NOjzvolnych radikalii a potlacit tak degradaci maskovacich Cinidel,

ktera probiha ve vodné fazi.
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e Dalsim faktorem je provzdusenost vzorku, tedy ptitomnost kysliku ve vodné fazi. Ta je
dalezita pro potlaceni radiolytické degradace maskovacich c¢inidel, nebot’ dochazi
k od¢erpani hydratovaného elektronu, resp. radikalu vodiku ze systému, jak blize popisuji

nasledujici dvé rovnice:
02 +e3q > 07 (6.9)
0, +H - HO3 (6.b)

Autor se Vv této publikaci dale detailnéji zabyva reakcemi, které vedou k degradaci
maskovacich ¢inidel TS-BTP a TS-BTBP ptitomnych v koncentraci 145 uM ve vodném roztoku,
ktery byl ozafovan gama zaficem maximalni davkou 1 kGy. Z modelt, které¢ byly vytvorené
Zz namétenych dat vyplyva, ze v takovémto roztoku je degradace maskovacich ¢inidel fizena
predevsim reakci s oxida¢nim ¢inidlem ‘OH, v mensi mite i H,0,. Vzhledem k tomu, Ze autor
pracoval s provzdusnénymi vzorky, reakce s reduk¢énimi produkty radiolyzy byly dale potlaceny,

vizte reakce 6.a, resp. 6.b.

Zhruba 90 % degradace TS-BTP ve vodné fazi bylo zptsobeno reakci s ‘'OH, s velkym
odstupem nasleduje degradace reakci s ezq (7 %) a H' (2 %). Je dilezité dodat, ze mira degradace

reakci s hydroxylovym radikélem je zna¢né inhibovana degrada¢nimi produkty TS-BTP. [35]

Chemismus degradace TS-BTBP je zna¢né odlisny. Pfedevsim nabyva na vyznamu reakce
s H,0,, ktera je zodpovédna za 29 % degradace tohoto maskovaciho ¢inidla. Vzhledem k poklesu
H,0, v roztoku, kter¢ ochotné reaguje s €34, roste mirn¢ piispé€vek degradace hydratovanymi
elektrony az k 11 %. Nejvyssi mérou se na degradaci podili 'OH, nyni z 58 %. Pfispévek

degradace reakci s H" se opét pohybuje kolem dvou procent, zavislost je graficky znazornéna

na Obr. 20. [35]
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Obr. 20: Radiolyza TS-BTBP jako funkce absorbované davky m. Kiivky jsou vypocitané modely
zmeény koncentrace TS-BTBP: bez zohlednéni reakci sekundarnich degradacnich produktii
(¢arkovana kiivka); reakei s HoOz (teCkovana kiivka) a reakci s H202, spole¢né s reakci degradacnich
produkti s 'OH a H20: (pIna kiivka). Barevné kiivky pak udavaji miru koncentrace reakce s ‘OH,
eqq: H aH20; [35]

Porovnanim zavéra [26], [30] a [35] je dulezité zjisténi, ze TS-BTP, resp. TS-BTBP
maskovaci ¢inidlo ve vodném roztoku degraduje z 90 % jiz pti davce 1 kGy. Nachazi-li se TS-BTP
maskovaci ¢inidlo v roztoku 0,5M HNOg, dochazi k degradaci z 90 % pii davce zhruba 250 kGy.
Je-li ozafovana vodna faze, ktera je v kontaktu s organickou fazi, tak vzhledem k vyse popsanym

mechanismim je degradace maskovaciho ¢inidla az do davky 175 kGy zanedbatelna.

Mezi dalsi dulezité jevy se fadi tvorba plynnych produkti v ozafovanych systémech. Jedna
se pfedev§im o molekularni vodik, ¢i plynné uhlovodiky, které vznikaji disledkem absorpce
ionizujiciho zafeni v téchto systémech. Ackoliv tyto plynné produkty nemaji znacny vliv
na extrak¢ni vlastnosti, tak vzhledem k tomu, Ze se jedna o vysoce hoflavé a tfaskavé latky, kladou
vy$$i ndrok na uz takto velmi pfisné bezpecnosti podminky pfepracovani ozareného jaderného
paliva. V publikaci [33] se autor detailngji zabyva plynnymi produkty, které vznikaji béhem
ozafovani i-SANEX a r-SANEX systémi. Dilezita cast vysledkll je vynesena na Obr. 21,
ve kterém autor vyjadiil zavislost radiaéné chemického vytézku plynného vodiku pro rtzné

systémy, v zavislosti na koncentraci oktan-1-olu v kerosenu. [33]
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Obr. 21: Zavislost G(H2) na koncentraci oktan-1-olu v kerosenu pro:
A — smés oktan-1-ol/kerosen saturovana Ar; B — oktan-1-ol/kerosen saturovana vzduchem;
C — oktan-1-ol/kerosen saturovana vzduchem kontaktovana s vodou A/O = 1;
D — oktan-1-ol/kerosen saturovana vzduchem kontaktovana s 1M HNO3z A/O = 1;
E — CyMesBTBP (5,1 mM) ve smési oktan-1-ol/kerosen (27/73 hm.%) kontaktovana s roztokem
5mM Eu®* v 1M HNOs3 [33]

Problematiku vzniku plynnych latek v r-SANEX a i-SANEX ozafovanych systémech, Ize

zjednodusené shrnout pomoci nasledujicich tvrzeni, plynoucich z [33] a [34]:

e Nejvyssi G(Hz2) = 420 nmol-J' byl naméfen pro systém oktan-1-ol/kerosen
saturovany Ar, coz je hodnota, pti které¢ by mohlo dojit ke vzplanuti vodiku,

e Piitomnost 18 mM SOs-Ph-BTP, ani jeho komplexu s ptitomnym Eu** (1 mM),
pii kontaktu organické a vodné faze, nemé€ly zavazny vliv na hodnotu G(H>),

e Je-li pfed ozafovanim kontaktovana organicka faze s vodnou, ve které se nachazi

HNO3, dochazi k potlaceni G(H2) reakcemi:

eaq + NO3 —> N03~ (7.2)

H + NO; - HNO; (7.b)

e Nejvyssi G(CHs4) = 22 nmol-J? byl naméfen pro systém oktan-1-ol/kerosen
saturovan Ar. Tato hodnota je naopak dostatecné nizkd a nemlZze tak dojit
k samovzniceni,

e Ve vodné fazi, ktera byla pied ozafenim kontaktovana se smési oktan-1-ol/kerosen,

V riizném pomeéru (A/O = 1), byl naméfen nejvyssi G(H2) = 85 nmol-J 2, coz je porad
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relativné nebezpe¢na hodnota. Hodnota G(CH4) byla ve vodné fazi pod detekénim
limitem,

e Vsechna ozafeni byla provedena pomoci pulzniho svazku elektrontl, autor dodava,
ze pokud by byly pro ozafovani pouzity a Castice, dosahovaly by pravdépodobné

primarni radia¢ni vytézky hodnot, které jsou piiblizné 2x v&tsi. [33], [34]

Pro blizsi studii radiolyzy TODGA mize byt vychozim materidlem publikace [25].
Rozpoustédlem pfi téchto experimentech byl n-dodekan. Autor tvrdi, Ze v takovém piipadé jsou
produkty radiolyzy nezavislé na acidité vodné faze, kterou tvoril vodny roztok HNOgz, ba dokonce
na jeji ptitomnosti. Jak je mozné vidét na Obr. 22, podléhaji radiolytickému Stépeni vazby, které
jsou soucasti diglykol-amidové funkéni skupiny. Z intenzit pfi méfeni radiolytickych zbytki,
které se nachazely v rozpoustédle, autor udava, ze nejvice podléhaji st€peni vazby v nasledujicim
potadi C-Oether, N-Crkarbonyl, N-Chpostrani retézec.

TODGA/TEHDGA
R N,N,N',N'-tetraoctyl-diglycolamide
- N.N,N',N*-tetra(ethylhexyl)-diglycolamide
Monoisotopic MW
580.6

N
|
R

o} 0] 0 o o] o}
~N N~ ~N OH ~N ~N ~
| | | | |
R R R R R
Compound | Compound 11 Compound Ill Compound V
TrODGA/THEH)DGA DOAOPA/D(EH)AOPA DOGA/D(EH)GA DOMOA/D(EH)MOA
N,N,N"-trioctyl-diglycolamide 5-(N,N-dioctyl)amido-3-oxopentanoic acid N,N-dioctyl-glycolamide N,N-dioctyl-2-methoxy-acetamide
N,N,N"-tri{ethylhexyl)-diglycolamide 5-(N,N-di(ethylhexyl))amido-3-oxopentanoic acid | N ,N-di(ethylhexyl)-glycolamide | N,N-di(ethylhexty)-2-methoxy-acetamide
Monoaisotopic MW Monoisotopic MW Manoisotopic MW Monaisotopic MW
468.4 357.3 299.3 3133
o] 0]
A L
~N ~N H
1 |
R R
Compound IV Compound VI
DOAAID(EH)AA DOFA(D(EH)FA
N,N-dioctyl-acetamide N,N-dioctyl-formamide
N N-di{ethylhexyl)-acetamide N,N-di(ethylhexyl)-formamide
Manoisotopic MW Moneisotapic MW
283.3 269.3

Obr. 22: Pravdépodobné chemické struktury produkti radiolyzy detekovanych pomoci ESI-MS.
R je v ptipadé TODGA -oktyl, v piipadé TEHDGA se jedna o -ethylhexyl. [25]

Pouha zavislost koncentrace TODGA na absorbované davce je vynesena na Obr. 23.

Zavislost poklesu koncentrace TODGA byla u studovanych systéma 0,2 M TODGA/5% Oktan-1-
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ol/Dodekan + HNOsz (kruh), 0,2 M TODGA/5% Oktan-1-ol/Dodekan + SO3-Ph-BTP/HNO3

(¢tverec) naméfena téméi identickd. Pti davce 900 kGy klesla koncentrace TODGA zhruba

na polovinu pocate¢ni koncentrace. Z méteni podle autortt dale vyplynulo, Ze radia¢ni degradace

TODGA byla v pouzité organické fazi pti nizkych davkach pouze 25 %, porovname-li hodnoty
degradace TODGA v systému TODGA/dodekan (bez piidavku oktan-1-olu). Vysvétlenim je

ptitomnost oktan-1-olu, jako inhibitoru radiolytické degradace TODGA. [30]
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Obr. 23: Zavislost koncentrace TODGA na absorbované davce. 0,2 M TODGA/5% Oktan-1-
ol/Dodekan + 0,35M HNOs3 (kruh), 0,2 M TODGA/5% Oktan-1-ol/Dodekan + 0,018M
SO3-Ph-BTP/0,35M HNOs3 (¢tverec) [30]

2.5.6 Porovnani SANEX procesii

Vzhledem k diverzit¢ SANEX procest, zminénych v pfedchozich kapitolach a vyznamu,

které tyto procesy do budoucna mohou v oblasti pfepracovani ozatfeného jaderného paliva nabyvat,

je vhodné uvést alesponi zakladni parametry vSech téchto procesii na jednom misté, jak uvadi napft.

Modolo et al. v [36].

Tab. 3: Zakladni parametry jednotlivych SANEX procest [36]

r-SANEX 1c-SANEX i-SANEX
Pocet fazi 32 +16 32 32
Pratok radiaktivniho roztoku, | 60 (DIAMEX) 10 60 (Vodpé faze)
Qreed [ML/N] 10 (SANEX) 40 (organicka faze)
Am®* v rafinatu < 0,02 %* 0,04 %" <0,1%°
Eu®* v produktu 0,08 % 0,40 % 0,09 %
CHON Ano Ne (cystein) | Ne (SOsz-Ph-BTP)
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3Suma Am®* v DIAMEX a SANEX rafinatu
bSuma Am?®* a Pd?*v kone¢ném rafinatu
°Suma Am®*" v kone¢ném rafinatu a v Ln(III) rafinatu
9EU3* v konecném produktu

Pfi porovnani poctu fazi jednotlivych modifikaci SANEX procest, je nutné brat v uvahu,
ze kazda modifikace ma specificky pritok roztoku, ve kterém jsou ptitomné radionuklidy, které
mayji byt v nasledujicich krocich oddéleny. Porovnani poc¢tu fazi systémii naznacuje slozitost téchto
operaci. Samotna rychlost, sjakou dojde k oddéleni specifickych radionuklida, je zavisla
na pratoku a na vlastnostech jednotlivych fazi. Dulezitym kritériem, uréujicim rychlost pratoku
aktivniho roztoku je kinetika extrakce. Dle Modolo et al. se i-SANEX proces jevi V tomto sméru

jako nejvice kompaktni varianta. [36]

Ve viech piipadech je kontaminace lanthanoidy, reprezentovanych Eu®*, vyznamné nizsi
nez 1 %. Velmi Cisté roztoky aktinoidd jsou tedy vysledkem separace. Zaroven je jen zlomek

aktinoidil pfitomnych v rafinatu.

Tabulka rovnéz udava, zda se v procesu separace objevuji pouze CHON molekuly. Ackoliv
z tohoto srovnani vychéazi r-SANEX proces jako “vitéz”, je nutné uvést, ze v ramci tohoto procesu
je tteba pouziti dvou riznych rozpoustédel, coz vede k tomu, Ze s kazdou organickou f4zi je tieba

nakladat zv1ast’ a v diisledku tak vznika vice odpadu.

2.6 N-donorové ligandy uzivané v SANEX procesech

Zacatky vyzkumu v oblasti vhodnych extrakénich ¢inidel pro separaci An(III)/Ln(III) jsou
spojeny s uméle syntetizovanymi Terpy (2,2°:6°,2°“-terpyridin), Obr. 24, extrak¢nimi ¢inidly,
piedstavenymi koncem 70. let 20. stoleti. Vyznamny posun byl u€inén v letech 1998, resp. 1999,
kdy vysledky separace znacné zlepSily aromatizované slouCeniny siry vychazejici z
dithiofosfore¢né kyseliny, resp. dusiku, v podobé alkylovanych bistriazinylpyridinovych

sloucenin. Piicemz vyznamné odli§nosti obou molekul jsou nasledujici:

e Rozdilné donorové atomy, které zprostiedkovavaji kovalentni vazbu s kationtem kovu,
konkrétné sira, resp. dusik;

e BTP molekuly, na rozdil od dithiofosfore¢né kyseliny, splituji CHON princip;
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e BTP jsou neutralni (nebo solvatacni) extrak¢ni Cinidla, zatimco dithiofosfore¢né kyseliny

maji povahu kyselych extrak¢nich ¢inidel. [37], [38]

N-donorové ligandy, uzivané pti separaci minoritnich aktinoidd, jsou rozdéleny do n¢kolika
hlavnich skupin, odvozenych z chemické struktury. Prvni skupinou jsou slouceniny na bazi 2,6-
bis(1,2,4-triazin-3-yl)pyridinu, zkracené oznacované jako BTP, které zprvu vykazovaly nizkou
stabilitu viici kyselému prostredi a radiaci. Z BTP slou¢enin byly vyvinuty slou¢eniny na bazi 6,6°-
bis(1,2,4-triazin-3-yl)-2,2-bipyridinu, zkracené oznacovany jako BTBP. Poslednim rozsifenim
skupiny ligandu jsou BTPhen slou¢eniny, ve kterych byla 2,2°-bipyridinova skupina nahrazena
1,10-fenantrolinem. Strukturni vzorec BTP, BTBP a BTPhen ligandu je spolu s Terpy zobrazen
na Obr. 24. [39]

I— N
R ] YR
O e

R R-BTPhen

Obr. 24: Chemicka struktura ligandi pro separaci An(II1)/Ln(III), kde R = H, alkyl, SOsH.

Vzhledem k heterocyklickému uspotfadani ligandl, uzivanych k separaci minoritnich
aktinoidli, hraje vyznamnou roli pfi tvorbé vazby s trojmocnymi kationty zvySena elektronova
hustota kolem jader N. Timto vlivem dochazi v ligandech ke snizeni afinity k protontim, a naopak
nartistu afinity k mékkym kationtim, a to v dusledku ptekryvu nekoordinacnich volnych
elektronovych parti dusikl triazinového jadra s volnym koordina¢nim parem akceptoru. Tim se
zvySuje podil kovalence dané vazby, coz hraje vyznamnou roli pii selekci mezi vazbou s Ln(l11),
resp. An(111). [40]

Stechiometrie téchto N-donorovych ligandi pii vazbé s kovy neni jednotna. Obecné se da
tfici, z2 BTBP a BTPhen maji tendenci tvofit slouCeniny se stechiometrii 1:2 (kov:ligand),

nachazeji-li se maskovaci cinidla v nadbytku ve vodné fazi tvofené roztokem HNO:s.
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Stechiometrickd zavislost vzniku komplexu s Eu®* na koncentraci SOs-Ph-BTBP je vynesena
na Obr. 25. [41], [42] Naopak, komplexy, ve kterych je ligandem derivat BTP slouceniny, tvoii

v nadbytku ve vodné fazi tvofené roztokem HNO3 primarné komplexy se stechiometrii 1:3. [43]

1,0
08 Calcd soIvensspec?ies .
(50% Eu(lll)-Aquoion + 50% Eu(NO,)™)
oo __ —— Calcd [Eu(SO,-Ph-BTBP)[
& ' | —caled [Eu(SO,-Ph-BTBP),]”
B solvens species
04T (50% Eu(lll)-Aquoion + 50% Eu(NO,)*")
® [Eu(SO,-Ph-BTBP)[
02T m [Eu(SO,-Ph-BTBP)2I"
0,0 +
-+ Attt

10° 10* 10° 10?
[SO,-Ph-BTBP] [mol/l]

Obr. 25: Zavislost speciace Eu®* na koncentraci SOs-Ph-BTBP v prostiedi 0,5M HNO3 [41]
Pti vybéru vhodného ligandu je potfeba vzit v Gvahu fadu vlastnosti, které jednotlivé
ligandy musi spliiovat. Zakladni aspekty jsou; chemicka stalost, radia¢ni stabilita, rozpustnost

¢i schopnost tvofit komplexy pouze s cilenym ionem, ¢i ionty. Stejné tak by ligand v roztoku nemél

tvotit dalsi fazi. [30]

U téchto ligandl je rovnéZ snaha se fidit tzv. CHON pravidlem; molekuly jsou sloZeny
pouze z atomu uhliku, vodiku, kysliku a dusiku. Vyhodou takového slozZeni je moZnost Gplného

spaleni na plynné produkty, bez produkce popela, obsahujici sekundarni odpadni latky. [23]

Kviili modifikaci fyzikéalnich vlastnosti (napf. rozpustnost u N-donorovych ligandit) vSak
néktera ¢inidla obsahuji jesté dalsi prvky kromé vySe zminéné ¢tvefice CHON. Kvili obsahu téchto
prvki, je pfi spalovani potfeba specialnich podminek, nebot’ rovnéz vznikaji nezadouci toxické

odpadni latky. [44]

Kromé¢ produkce toxickych plyni pii spalovani, je dal§i vyznamna nevyhoda snizitelna
moznost vitrifikace slouc¢enin obsahujici siru. Borosilikatové sklo je vzhledem k svym chemickym,
radiacné-chemickym a teplotnim vlastnostem rozSifenym médiem pro ukladani vysoce
radioaktivniho odpadu, ktery ve vysoké mite vznika pfi pfepracovani ozatfeného jaderného paliva.

V borosilikdtovém skle je mozné rozpustit slouceniny siry az do mezni hodnoty 0,4 az 0,5 wt%
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(plati pro sirany). Pfimési slou¢enin siry nad touto hodnotou zpusobi saturaci a vznik nezadouci,
oddélené Zluté faze, kterd byva z vétsi ¢asti tvofena siranem sodnym. Nezadoucimi vlastnostmi
téchto zlutych fazi je jejich rozpustnost ve vodé, ¢i zvySend schopnost extrahovat nékteré

radionuklidy (napi. Cs a Sr). [45]

2.7 Minoritni aktinoidy

Mezi minoritni aktinoidy se fadi Np, Am a Cm. Ty jsou spolecné s izotopy Pu nejvetsSim
dlouhodobym zdrojem radiotoxicity ozaifeného palivového c¢lanku. Minoritni aktinoidy,
oznaCovany zkracen¢ An se nejbéznéji vyskytuji v oxidacnim stavu +III. Kationty aktinoida jsou
ve vSech oxidacnich stavech oznacovany jako tzv. tvrdé kyseliny, které bézn¢ interaguji s mékkymi

donorovymi bazemi (obsahujici atomy S, P, O, N). [30]

Ackoliv se lanthanoidy i aktinoidy fadi mezi f-prvky, je mezi nimi jeden vyznamny rozdil,
diky kterému je do jisté miry mozné tyto skupiny prvka od sebe oddélit. 4f orbitaly v lanthanoidech
jsou situovany za 5d orbitaly, zatimco 5f orbitaly aktinoidii pfesahuji 6d orbitaly. Takze navzdory
podobnym chemickym vlastnostem jsou interakce ligandu s lanthanoidy vice iontové, zatimco
interakce aktinoidii s ligandem jsou spiSe kovalentni. M&k¢i ligandy tedy ochotnéji a u¢innéji tvori

vazbu s aktinoidy. [46]

2.8 Kapalinova extrakce

Kapalinova extrakce je dle publikace [47] definovéana néasledovné:
., Extrakce z kapaliny do kapaliny je zvlastni pripad rozdélovani v soustavé kapalina-kapalina (...)
Jako extrakce z kapaliny do kapaliny se oznacuje pouze takovy prechod rozpustené latky z jedné
faze do druhé, kdy pricinou tohoto prechodu je ruzna rozpustnost délené slozky v obou fazich.
Jednou fazi je obvykle vodny roztok, druhou fazi organické rozpoustédlo; v nekterych pripadech se

‘

pouziva jako rozpoustédlo roztavend pevna latka a extrakce se provadi pri zvySené teploté.*

2.8.1 Fyzikalni veli¢iny vhodné k vyhodnoceni kapalinové extrakce

Vyznamnou separacni funkci je rozdélovaci pomér Dm, definovany vztahem:

CM,org I M,org
DM == = ) (8)
CM,aq I M,aq
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kde Cmorg @ Cmag jsou celkové analytické koncentrace rozpusténého kovu v organické, resp.
ve vodné fazi. Imorg, resp. Imag jsou Cetnosti impulzii daného kovu namétfené v organicke,

resp. ve vodné fazi.

Neméné vyznamnou funkeci je separacni faktor SFmymz dany vztahem:

SFw, ™, = Doy’ 9)

kde Dmz1 a Dm2 jsou rozdélovaci poméry dvou rozdilnych kovi pfitomnych v extrakénim systému.

[47]

2.9 Kinetické modely, aktiva¢ni energie a termodynamické
veliCiny
Pro popis sorpce/extrakce, kterd probiha ve dvoufazovém systému, bylo navrzeno a bézné
se pouziva n€kolik kinetickych modeld. Jména téchto modeli jsou zpravidla odvozena od ndzvu
fidiciho déje. Kazdy z téchto modeld je popsan specifickou kinetickou rovnici. Tak naptiklad, mezi

nejcastéji pouzivané modely se fadi:

e mass transfer (MD) — dvoufilmovy model,

e film diffusion (FD) — model filmové difuze,

e diffusion in inert layer (ID) — model diftize v inertni vrstve,

e diffusion in reacted layer (RLD) — model difuze zreagovanou vrtvou,
e chemical reaction (CR) — model chemické reakce,

e gel diffusion (GD) — model gelové difuze.

Pro zjisténi vhodnosti kazdého modelu pro popis extrakce Eu* z vodné do organické faze
ligandem TODGA bylo pouzito fitovaci kritérium WSOS/DF (Weighted Sum Of Squares divided
by the Degrees of Freedom); shoda (jakost fitovani) je pfijatelna, kdyz plati 0,1 < WSOS/DF < 20.
Analyzou vysledkt se jako nejvice pravdépodobny zdaly byti dvoufilmovy model (MD) spole¢né
s modelem chemické reakce (CR), vizte Tab. 13. [48]

V kapitole 4.3 je rovnéz uvedena diskuze k ziskanym vysledktim.
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Dvoufilmovy model

Pro popis modelu pfenosu hmoty je mozné vychazet z nasledujiciho obecného popisu
vyjadieného diferencidlni rovnici:
dq *
P kpm (" — q), (10)
kde kowm je celkovy koeficient pfenosu hmoty, q je koncentrace v organické fazi v ¢ase ta q” je

rovnovazna koncentrace téze latky v organické fazi, v Case t.

Béhem transportu hmoty dochazi v nasem studovaném systému k vyméné Eu®* z vodné

do organické faze:

(Caq)Eu < (Corg)Eu’ )

kde (cag)eu je koncentrace Eu®* ve vodné fazi v ¢ase t, (Corg)eu j€ Koncentrace Eu* v organické fazi
0 g g

Vv ¢ase t. Rychlostni rovnici pro tento déj 1ze zapsat ve tvaru:

d(caq)g,  (kpm)eu * 12
TEu = — dci B = kDRA:I,E ) ((Corg)Eu - (Corg)Eu)’ (12

kde (Corg) eu je rovnovazna koncentrace Eu®* v organické fazi a Rv je pomér organické a vodné

faze. Rovnovaznou rovnici, resp. bilan¢ni rovnici je mozné vyjadrit nasledujicim zpisobem:

(Corg)*Eu = (Caq)Eu * Dy, (13)

(COTQ)Eu = Rv- ((CO»GQ)Eu — (Caq)Eu) + (Co,org)Eu’ (14)

kde Deu je rozd&lovaci pomér Eu®*, (Coaq)eu @ (Co.org)eu jsou pocateéni koncentrace v jednotlivy
fazich (tedy v ¢ase t = 0). Upravenim rovnice (12), vlozenim rovnic (13) a (14), je ziskana rovnice
(15) — upravena rychlostni rovnice, ktera byla pouzita pro ziskani hodnot celkového koeficientu

prenosu hmoty, které jsou spole¢né s hodnotami WSOS/DF uvedeny v Tab. 13. [48]

d(caq)y,  (kpm)eu 15
~ e = Coen((cy,),,, Dru = RV ((Coaa)p, = (Can)y) + (Coora), )
Model chemické reakce

Popis modelu chemické reakce vychazi z nasledujiciho obecného popisu vyjadieného

diferencialni rovnici:
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dq

2 = Ker-rer-[1- (a/q)1?7, (16)

kde popis jednotlivych proménnych je totozny s reakci (10), rcr je fad chemické reakce a Kcr je

celkovy kineticky koeficient, ktery je definovan néasledovné:

Ker = 3/(R - hy), 17

kde R je stiedni polomér kapky organické faze a hs je specifickd hmotnost organické faze. Rad

chemické reakce, rcr je definovan nésledovné:
Ter = ke (€ = ¢7), (18)

kde kcr je celkovy koeficient chemické reakce, ¢ je koncentrace ve vodné fizi v ase ta ¢ je

rovnovazna koncentrace téze latky ve vodné fazi, v Case t. [48]

Vliv teploty na reak¢ni rychlost

Vztah mezi rychlostni konstantou reakce a reakcni teplotou poprvé odvodil Arrhenius.
Arrheniova myslenka je spojenim van’t Hoffovy rovnice pro zdvislost rovnovazné konstanty K
na teploté T:

dinK AU
dT ~ RT?

Spolecné se vztahem mezi rovnovaznou konstantou a podilem rychlostnich konstant, ktery vyplyva

(19)

z Guldberg-Waagova zékona:

k= (20)

=1 |=l

Zménu rychlostni konstanty s teplotou je spojenim rovnic (19) a (20) a naslednou tipravou mozné
vyjadtit:

dink E,

dT ~ RT?

Kde veli¢ina Ea se nazyva aktivacni energie. Integraci a apravou rovnice (21) je mozné vyjadiit

(21)

nejcastéjsi podobu Arrheniovy rovnice pro rychlostni konstantu:
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k=A-e “/rr (22)
Ve které integraéni konstanta A vystupuje jako frekvenéni, nebo téZ preexponencialni faktor.

Zavislost teploty na kinetickém koeficientu pfenosu hmoty, kom, resp. na kinetickém

koeficientu chemické reakce, Kcr, je za pomoci rovnice (22) definovana nasledujicim zptisobem:

kpy =k =A-e™ /rr resp. ke =k = A+ e~ “/rr (23)

Aktivaéni energii reakce lze vyjadfit smérnici piimky Ink = £ (1/T). Usek, ktery tato pfimka

protne na ose soufadnic je roven In A, jak pfiblizuje nasledujici rovnice [49]:

a

E, 1
=—_2._ 24
Ink=——=-=+InA (24)
Termodynamické veliiny

Z rovnovaznych hodnot Dam @ Dey naméfenych pii riznych teplotich je mozné ziskat

termodynamicka data, zplisobem, ktery blize popisuji nasledujici odstavce.

Zménu entalpie (AH) a zménu entropie (AS) reakce v extrakénim systému lze ziskat ze
zavislosti pfirozeného logaritmu rozdélovaciho poméru daného kovu, Ln Dwm, na pfevracené

hodnoté teploty v kelvinech, 1/T, jak je blize naznac¢eno dale.

Zmeéna Gibbsovy funkce (téz nazyvana volna entalpie) je definovana vztahy:
AG= —R-T-InkK (25)

a AG = AH —T - AS, (26)

kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K*-mol™?), T je teplota vyjadiena v kelvinech, K je
rovnovazna konstanta a AH spole¢né s AS jiz byly definovany. Vzhledem k extrakénim
podminkam v systémech, kde probihaly dané experimenty, lze rovnici (25) rovnéz vyjadfit

ve tvaru:

AG = —R-T-InD. (27)
Upravou rovnic (26) a (27) lze ziskat:
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AH—T-AS= —R-T-InD. (28)

Upravime-li rovnici (28) do nasledujici podoby:

InD=-—-=— — (29)

Ize ztohoto tvaru sestrojit logaritmickou zavislost rozdélovacich pomért studovanych kovi
na prevracené hodnoté teploty v kelvinech. Prvni ¢len je smérnice ptimky, kde 1/T je proménou,

druhy ¢len je tzv. usek. [49]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Zarizeni a aparatura

e Analytické vahy Scientech® - SA 210D

e v-ray spectrometer EG&G Ortec MCB 919 multichannel analyzer with a PGT PIG-C-22
HPGe detector (all USA)

e o spektrometr Baltic Scientific Instruments, Alpha Spectrometer amber-8

e Orbitalni michacka GFL, 3005, Germany

e Centrifuga Hettich, EBA 20, Germany

e Vysokofrekvenéni linearni urychlovac¢ LINAC 4-1200

3.2 Pouzité chemikalie
e Kyselina dusi¢na 65%, Sigma-Aldrich
e Kerosen, Sigma-Aldrich
e Oktan-1-ol, Sigma-Aldrich, ¢istota > 99.0 %
e TODGA,University of Twente, ¢istota > 98 %
e Maskovaci ¢inidlo TS-BTP a TS-BTBP, Technocomm Ltd., ¢istota > 98 %

3.3 Pracovni postup
3.3.1 Priprava pro méreni kinetickych, extrak¢énich a termodynamickych
vlastnosti systému s maskovacim ¢inidlem TS-BTP pfi riiznych

teplotach
Na analytickych vahach bylo odvéazeno 0,7912 g maskovaciho ¢inidla TS-BTP. Nasledné

bylo toto ¢inidlo pfidano do odmérné barky spolecné s 50,5 ml 0,35M HNO3. Do tohoto roztoku
bylo rovnéz ptiddno 200 pl ze zasobniho roztoku *?Eu, 200 ul ze zasobniho roztoku 2**Ama 200 pl

ze zasobniho roztoku 24Cm.

Organicka faze byla pfipravena rozpusténim 5,916 g TODGA v 48,450 ml kerosenu.
Kerosen byl pted rozpusténim TODGA smichan s 2,550 ml oktan-1-olu, aby vysledny pomér
objemi obou rozpoustédel byl 95:5.

Extrakéni systém v objemovém poméru 1:1 byl ptfipraven do novych plastovych ampuli
pfidanim 1 ml vodné faze a 1 ml organické faze z predem piipravenych roztokl. Nasledné byly
tyto extrakéni systémy umistény na orbitalni michacku Heidolph Multi Reax Shaker, kde byly
kontaktovany postupné po dobu 2, 4, 6, 10, 30 a 60 minut pii teploté (15, 25,35 a45)+ 1 °C
a frekvenci 250 RPM. Pro kazdy systém byly takto ptipraveny dva vzorky.
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Po skonceni tfepani byla plastovd ampule kazdého extrakéniho systému umisténa
na centrifugu Hettich, EBA 20 po dobu dvou minut pfi 6000 RPM. Posléze bylo z kazdé faze
odpipetovano 2x 200 pl do novych plastovych ampuli pro méfeni gama. V zavislosti, zda se
jednalo o organickou, nebo vodnou fazi, byly ampule doplnény 1,000 ml destilované vody,

nebo kerosenu.

Mg¢feni a vyhodnoceni méfeni gama je popsano v kapitole 3.3.9. Méfeni a vyhodnoceni

méfeni alfa je popsano v kapitole 3.3.10.

3.3.2 Priprava pro méreni kinetickych, extrakénich a termodynamickych
vlastnosti systému s maskovacim c¢inidlem TS-BTBP pri riznych
teplotach

Postup je totozny s 3.3.1 stim rozdilem, ze v prvni fazi bylo na analytickych vahach
odvazeno 0,8619 g maskovaciho ¢inidla TS-BTBP. Kontaktovani obou fazi po dobu 2, 4, 6, 10, 30
a 60 minut probihalo pouze pfi teploté 25 £ 1 °C, u zbytku teplot (15, 35 a45) + 1 °C bylo provedeno

kontaktovani fazi pouze po dobu 60 minut.

3.3.3 Priprava vodné faze s TS-BTP, vodné faze s TS-BTBP a organické
faze s TODGA pred ozarovanim

Na analytickych vahach bylo odvaZeno 0,8067 g maskovaciho ¢inidla TS-BTP. Nésledné
bylo toto ¢inidlo pfidano do odmérné bariky spole¢né s 52,0 ml 0,35M HNO:s.

Dale bylo na analytickych vahach odvazeno 0,8788 g maskovaciho ¢inidla TS-BTBP, které
bylo piidano do odmérné banky spole¢né s 52,0 ml 0,35 MHNO:s.

Nasledné bylo pfipraveno Ctyficet vzorkd, odpipetovanim 1,25 ml roztoku TS-BTP

do zatavovacich ampuli. Identickym zpiisobem bylo poté pfipraveno Ctyficet vzorku TS-BTBP.

Organicka faze byla pfipravena rozpusténim 5,916 g TODGA v 48,450 ml kerosenu.
Kerosen byl pied rozpusténim TODGA smichan s 2,550 ml oktan-1olu, aby vysledny pomér
objemi obou rozpoustédel byl 95:5.

Organicka faze byla ptfidana k poloviné pfipravenych vodnych roztokd TS-BTP a TS-BTBP
ve stejném objemu (1,25 ml) tak, aby byl pomérem obou fazi roven 1. Ob&é maskovaci ¢inidla
tak méla stejny pocet vzorkl: 20 vzorkl pouze s vodnou fazi a 20 vzorkd, ve kterych byla vodna

1 organicka faze.
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3.3.4 Ozarovani extrak¢nich systému

Vzorky byly umistény do termostatované loze na ampule. Schematické usporadani
aparatury, ve které prob&hlo ozafovani je zobrazeno na Obr. 26. Béhem kazdého ozatovaciho cyklu
pro konkrétni teplotu bylo ozéateno 20 vzork, které byly termostatovany na 15, 25, 35, nebo 45 °C.
Aby bylo béhem ozatrovani docileno stalého michéani vzorki, byla pii ozafovani zapnuta tfepacka
VD Lovéna Praha Typ 22. Vzorkiim byly udé€leny davky 50, 100, 150, 200 a 300 kGy. Davkovy
piikon byl zvolen na ~ 200 kGy/hod.

3.3.5 Priprava ozarenych vzorki pro analyticka méreni
Z ozatenych vodnych vzorka bylo odebrédno 0,3 ml do PP (polypropylenovych) ampuli.
Celkem bylo takto ptipraveno 40 vzorku. Z ozatfenych vzorki, ve kterych byla pfitomna organicka

a vodna faze, bylo z vodné faze odpipetovano 0,3 ml do PP ampuli. Celkem bylo takto ptipraveno

40 vzorka s TS-BTP a 40 vzorku s TS-BTBP.

3.3.6 Priprava ozarenych vzorkii pro studium extrakénich vlastnosti
systémi s maskovacim ¢inidlem TS-BTP, resp. TS-BTBP

Extrakéni systémy V objemovém poméru 1:1 byly ptipraveny do novych plastovych ampuli
pipetovanim 0,8 ml ozafené vodné faze a 0,8 ml Cerstvé organické faze, ptipravené v 3.3.3.
Do kazdé vodné fize bylo piidano stopové mnozstvi roztoku Eu®* (2,00 ul) a Am®* (1,50 pl).
Nasledné byly tyto extrakéni systémy umistény na orbitdlni michacku Heidolph Multi Reax
Shaker, kde byly kontaktovany po dobu 60 minut pfi teplotach (15, 25, 35 a 45) + 1 °C a frekvenci
250 RPM. Teploty tfepani byly voleny tak, aby byly stejné, jako teploty, na které byly jednotlivé

vzorky termostatovany béhem ozafovani.

Centrifugace a ptiprava vzorkli pro méteni gama je téméi identicka s postupem uvedenym
v 3.3.1. Rozdilem je postup pro piipravu vzorkd pro méfeni gama, nyni bylo odebrano pouze

150 pl do novych plastovych ampuli.

3.3.7 Priprava vzorki pro méreni na hmotnostnim spektrometru
Méfeni na hmotnostnim spektrometru prob&hlo na Ustavu anorganické chemie AV CR,
V. V.1, ve spolupraci s Mgr. Dmytro Bavolem, Ph.D., a RNDr. Bohumirem Griinerem, CSc.

V prvni fazi byly zméteny hmotnostni spektra TS-BTP a TS-BTBP tiemi metodami:

1 Electrospray ionization (ESI)
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2 Negative Atmospheric pressure chemical ionization (APCI)
3 Positive Atmospheric pressure chemical ionization (APCI)

Mg¢feni byla provedena na detektoru Thermo Scientific LCQ Fleet lon Trap MS. Vodné vzorky
ligandt (10 mM) byly rozpustény v acetonitrilu, tak, aby vysledna koncentrace ligandu byla
~100 ng/ml a do hmotnostniho spektrometru byly piivedeny pomoci mikrostiikacky Hamilton.

Objem infiize byl 5 uL min.

3.3.8 Priprava vzorki pro HPLC méreni

Vzorky byly analyzovany na zatizeni Thermo Finnigan Surveyor HPLC, vybaveném Photo
Diode Array (PDA) detektorem, chromatografickou kolonou Gemini-NX C18 110 A (3 um,
150 x 2.00 mm 1.D)., rovn&z v Ustavu anorganické chemie AV CR, v. V. i. HPLC zatizeni bylo

ptipojeno k hmotnostnimu spektrometru zminéném v postupu 3.3.7.

Béhem méfeni standardu bylo 25 pL roztoku maskovaciho cinidla smichano
s acetonitrilem, tak, aby byl vysledny objem 1 ml. Do kolony bylo nésledn¢ piivedeno 5 pL takto
ptipraveného roztoku. Rozsah vinové délky méfeny na PDA detektoru byl 190 az 800 nm.

Vzorky se standardem byly nasledné zfedény destilovanou vodou a po zméfeni téchto
vzorkll bylo mozné vynést kalibracni kiivku, diky které byla stanovena zbytkova koncentrace
maskovacich ¢inidel v ozafenych vodnych vzorkach. Ozéatené vodné vzorky byly zpracovany

a zméfeny stejnym postupem jako standard.

3.3.9 Méreni a vyhodnoceni gama aktivity

Méfieni aktivit y 2*Am a 2Eu bylo provedeno na y-spektrometru EG&G Ortec s PGT PIG-
C-22 HPGe detektorem. Ve spektru byly vyhodnoceny y-linky 2*!Am s energii 59,5 keV a y-linky
12Ey s energii 121,8 keV. Kazdy vzorek byl méfen po dobu 1000 s. Vzorky, u kterych byla
detekovana nizka aktivita, byly méfeny po dobu 3600 s.

Z namétenych Cetnosti impulzl byl nasledné pomoci vzorce (8) ur¢en rozdélovaci pomér

pro jednotlivé radionuklidy, ze kterych byl nasledn¢ dopocten separacni faktor dle vzorce (9).

Detekéni mez pro rozdélovaci poméry, Dmin, byla vypoctena dle vztahu:
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T
tyz " tbg (18)

Dmin - ’

It

2,71 t,, + 2,326 - \/(M —2)-

kde Ist je intenzita standardu, M je pocet kanalt v piku, ktery byl vyhodnocovan. T je plocha pod

pikem, ktery byl vyhodnocovan, pfi métfeni spektra pozadi po dobu tng. tvz je doba méteni vzorku.

3.3.10 Méreni a vyhodnoceni alfa aktivity

Méfeni aktivit a 2!Am a ?**Cm bylo provedeno na o-spektrometru Baltic Scientific
Instruments, Alpha Spectrometer omber-8. Ve spektru byly zpracovany data piku >**Am o energii
5,47 MeV a data piku 2**Cm o energii 5,76 MeV. Kazdy vzorek byl méfen po dobu 600 s. Vzorky,
u kterych byla detekovana nizka aktivita, byly méfeny po dobu 3600 s.

Rozdélovaci poméry kovii a jejich separacni faktory byly vypocitany stejnym postupem jako

v 3.3.9.

51



3.4 Priprava aparatury pro ozareni extrak¢énich systému

Schéma sestavy, na které byly vzorky ozafeny urychlenymi elektrony, je zobrazeno na

Obr. 26. Technické parametry jednotlivych komponent blize popisuje kapitola 3.4.1.

Obr. 26: Schéma ozafovaciho systému, ktery se sklada z: 1 — Termostat Laboplay DT-210NO,
2 — Vysokofrekvenéni linearni urychlova¢ LINAC 4-1200, 3 — termostatovany podstavec pro
ampule, kterym protéka kapalina, 4 — tfepacka VD Lovéna Praha Typ 22
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3.4.1 Zakladni parametry ozarovaciho systému

Vzhledem k tomu, Ze vSechny blokové termostaty, at’ uz piitomné na Katedfe jaderné
chemie, nebo primyslové vyrabéné, maji v sobé zabudovanou elektroniku (min. pro regulaci
teploty), bylo nutné najit feSeni, pti kterém nebude problém takovy termostat vystavit ionizujicimu
zateni a davce fadove stovek kGy. Dalsim dilezitym parametrem, ktery bylo tfeba vzit v tivahu, je
pronikavost urychlenych elektronti. Vysokofrekvenéni linearni urychlova¢ LINAC 4-1200 (2)
na Obr. 26 produkuje urychlené elektrony o energii 3 az 5 MeV. Dosah takto urychlenych elektront
ve vodném roztoku je zhruba 2,5 cm. Ukolem tedy bylo pfipravit takovy termostat na ampule,
kde termoregulace bude tizena pomoci média z externiho zdroje, v naSem ptipadé pomoci kapaliny
a zaroven bude plocha ozafovaného extrakéniho systému (roztok vodnéd/organicka faze)

co nejvyssi, s tim, Ze hloubka tohoto roztoku se bude blizit 2,5 cm.

Vysledkem téchto pozadavku byl model, ktery byl pro dané tiely vyvinut ve spolupraci se
studentem Fakulty strojni CVUT — Bc. Janem Fikejzlem, a ktery je mozné vidét na Obr. 27. Model
byl vytvoien pomoci aplikace Autodesk Inventor. Spole¢né s timto podstavcem byla jesté vyrobena
liSta, namodelovana v témze programu, ktera chrani jednotlivé ampule pied tim, aby vypadly z loze
disledkem tiepani, a kterd byla béhem meéteni piiSroubovana k ptredni ¢asti podstavce. Kompletni
zakazku dodala spolecnost CNC Steel s.r.o. Ob& soucasti byly vyhotoveny z médi. Dal§im
materidlem, ktery pfipadal v uvahu byl hlinik, ktery by byl po ekonomické strance pfijatelné;si.
Hlavnim ddvodem, pro¢ byla vybrana méd’, je jeji tepelna vodivost (Acu = 393 W/mK
vs. Jal = 221 W/mK). [50] Rozmér jednotlivych vyhloubeni byl totozny s primérem pouzitych
ampuli (fj. ~ 15 mm), aby pfenos tepla mezi sténami podstavce a extrakénim systémem byl

maximalni.

Spojeni mezi termostatem a Cerpadlem bylo zajisténo PVC (polyvinylchloridovymi)
hadi¢kami (s praimérem 9 mm), jejichz celkova délka byla zhruba osm metri. Vsechny hadicové

trny byly rovnéz vyhotovené z médi. U podstavce byly pouzity trny se zavitem M9.

Podstavec s ampulemi byl umistén na tfepacku VD Lovéna Praha Typ 22. Dtvod pouziti
této tiepacky plyne zfaktu, ze tfepacka obsahuje minimum elektronickych soucastek
a v minulosti se ukazala odolna viéi ionizujicimu zafeni pii obdobném ozafovani. Na zakladé
studia vykonu této tfepacky v porovnanim s vykonem tiepacky GFL, model 3005, bylo stanoveno,
ze hodnota RPM pro danou tiepacku byla 300 RPM.
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Pro kontrolu teplot roztokd byl pouzit infracerveny laserovy teplomér Genborx IRT-380,

ktery je schopen urcit teplotu s chybou max. 2 % béhem jednotek vtefin.
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Obr. 27: Technicky vykres pro vyrobu bloku, ve kterém byly umistény ampule béhem ozafovani.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Kineticka méreni

4.1.1 Kinetika extrakce Am®* a Eu®* v i-SANEX systému p¥i pouziti
TS-BTP maskovaciho ¢inidla

Mg¢éteni kinetické zavislosti bylo nutnym krokem pro zjisténi doby, kterd uplyne od prvni
reakce v systému, az do doby, kdy mizeme v systému pozorovat rovnovahu. Vzhledem k tomu, Ze
ve vétsing publikaci byly experimenty provedeny pii teplotach 20 az 25 °C, bylo cilem se pfiblizit
teplotnim podminkam béhem piepracovani ozareného jaderného paliva, které se vzhledem

k vysoké radioaktivité radionuklida v roztoku pohybuji okolo 40 az 50 °C.

Ze ziskanych vysledkt, uvedenych v Tab. 4, je na prvni pohled patrnych nékolik trendd,
které je mozné pozorovat napii¢ teplotnim spektrem. Hodnoty Dam maji u teplot 15 °C a 25 °C
mirng rostouci charakter, tedy u systému, kde doslo k ustaleni rovnovahy vyrazné¢ pomaleji nez u
systémil, které byly temperovany na vyssi teplotu. U téch bylo pro Am®" dosazeno rovnovazného

stavu jiZ po dvou minutach.

Podobn¢ je tomu i u ristu hodnot Dey. Pro tyto hodnoty je ziejmy narist hodnot Dey 1 pfi
teploté 35 °C, tento trend vSak jiZ nelze spatfit v systému, ktery byl udrzovan pii teploté 45 °C,
nebot” hodnoty rozdélovacich pomérti byly velmi blizké rovnovaznému stavu jiz po prvnim méfeni,
tedy po 2 minutich tiepani pii 250 RPM. Celkové doslo u Am®*" ve vSech piipadech rychleji
k dosazeni rovnovazného stavu, nez tomu bylo u Eu®*. Viechny tyto vysledky jsou graficky

zaznamenany na Obr. 28.

Obecné byl pozorovan pokles rozd€lovacich pomérii s rostouci teplotou. Napt. nejvyssi
Dam & Dey, namétené pii 15 °C po dobé 60 minut (rovnovéaha ustanovena mezi 10 a 30 minutou)
0,024 + 0,001, resp. 18,0 + 0,4 byly ndsobné vétsi nez rozdélovaci poméry naméiené pii 45 °C,
kdy Dam < 0,003 a Dey = 0,46 + 0,01, pti kontaktu obou fazi po dobu 60 minut. Hodnoty

separac¢nich faktorti jsou pro toto méfeni diskutovany v 4.2.1

Ustanoveni rovnovahy Dey je v intervalu 10. az 30. minuta rovnéz i u teplot 25 a 35 °C.
Dilezité je ovSem zminit, Ze relativni rozdil mezi hodnotou pfi 10 minutach a hodnotou pfii
30 minutach se s rostouci teplotou vyrazné¢ zmensuje, a piedev§im u systému temperovaném na

35 °C je vidét, Ze hodnoty blizké rovnovaze je mozné pozorovat jiZ po Sesti minutach.
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V publikaci [29] autor pouzil jako rozpoustédlo TPH a zvolil odlisné koncentrace
maskovaciho ¢inidla a HNOs, a dosel k zavéru, ze termodynamickd rovnovaha je pii 25 °C
ustanovena za 10 minut. Ackoliv se tento systém, nejvice z dostupnych publikaci, blizi svym
slozenim nami studovanému systému, je nutné brat pii porovnani dat v uvahu, Ze vySe zminéné
odliSnosti mohou zptlisobit vyraznou zménu kinetickych vlastnosti extrakénich systému.
Komparace s TS-BTBP je v uvedena v kapitole 4.1.2.

Tab. 4: Namétené Dam, Deu @ SFewam V zavislosti na teploté v extrakénim systému tvoreném 0,35 M

HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tiepani: dle méfeni / 250 RPM pfi teplotach: (15, 25, 35,45) °C+ 1 °C.

t [min] Dam Deu SFeuwam Dam Deu SFeuwam
T=15°C T=25°C
2 0,013 +0,001 0,90+ 0,01 68,7+5,7 0,005 + 0,001 0,76 £0,01 | 168+28

0,009 + 0,001 2,50 + 0,03 277 +22 0,007 + 0,001 2,51+£0,03 | 355+50
0,014 = 0,001 3,93 +£0,07 274+ 16 0,008 = 0,001 2,93 +£0,04 | 366=+52
10 0,021 + 0,001 8,04 £0,13 378 +£26 0,008 + 0,001 3,99+£0,05 | 51480
30 0,024 + 0,001 17,3+0,4 732 £41 0,009 + 0,001 4,94+0,06 | 566 +63
60 0,024 + 0,001 18,0 + 0,4 764 £42 0,008 + 0,001 5,11£0,07 | 60778

T=35°C T=45°C
0,003 + 0,001 0,72 +£ 0,01 216 £ 67 < 0,003 0,47 +0,01 > 144
0,004 + 0,001 1,16 £ 0,01 286 + 55 < 0,003 0,43 +0,01 > 137
0,004 + 0,001 1,23 +£0,01 287 £ 62 < 0,003 0,42 +0,01 > 142
10 0,004 + 0,001 1,29+ 0,01 310 £ 85 < 0,003 0,47 +0,01 > 155
30 0,004 + 0,001 1,38 £ 0,02 311 £77 < 0,003 0,51+0,01 > 170
60 0,004 + 0,001 1,34 + 0,01 372+ 110 < 0,003 0,45+0,01 >193
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Obr. 28: Zavislost Dam a Dey na teploté v extrakénim systému tvofeném 0,35 M HNOs3 a organickou
fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi).
Doba tiepani: dle méteni / 250 RPM pii teplotach: (15 (1), 25 (2), 35 (3),45 (4)) °C £ 1 °C.
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4.1.2 Kinetika extrakce Am®* a Eu®* v i-SANEX systému p¥i pouziti
TS-BTBP maskovaciho ¢inidla

Vzhledem k omezenému mnozstvi ligandu bylo rozhodnuto se nejprve zaméfit na kinetiku
pii 25 °C. Na zaklad¢ studia vysledku, a dale porovnanim s vysledky 4.1.1 a literaturou, bylo
odhadnuto, Ze kinetické zakonitosti (0bou) maskovacich ¢inidel nebudou pfili§ rozdilné. Pro dalsi
postup bylo tedy usouzeno, ze pravdépodobné neexistuje divod predpokladat, ze extrakeni systém,
obsahujici TS-BTBP jako maskovaci ¢inidlo, by nemél byt v termodynamické rovnovaze

pfi studovanych teplotach po uplynuti 60 minut tfepani.

Porovnanim namétenych hodnot obou maskovacich ¢inidel, je na rozdil od méteni 4.1.1
patrna lehka oscilace hodnot rozdélovacich pomérd Am®', ktera se ustalila az po 30 minutich
na hodnoté¢ Dam = 0,009 + 0,001. Naopak v souladu s métenim 4.1.1 je pozorovan rist Dgy, nicméné
je patrnd pomalejsi kinetika, nebot’ rovnovazné hodnoty systém dosdhne az v intervalu 30. az 60.
minuty, kdy rozd&lovaci pomér Eu®* narostl na Dgy = 4,91 + 0,07 z piivodnich Dgy = 1,25 + 0,02.

Vsechny tyto hodnoty jsou zaznamenany v Tab. 5, graficka zavislost je znazornéna na Obr. 29.

Na zakladé ziskanych vysledkd vyplyva, ze hodnoty separa¢nich faktori systému
S riznymi maskovacimi ¢inidly jsou po 60 minutach velmi podobné, uvazujeme-li u vyslednych

hodnot rovnéz chybu méfeni (SFewam (TS-BTBP) =560 + 97, SFewam (TS-BTP) = 607 + 78).

Materialem k porovnani kinetiky mize byt publikace [28], kde autor pii 20 mM koncentraci
maskovaciho ¢inidla TS-BTBP v 0,29M HNOs3 zvolil jako rozpoustédlo Exxsol D80 (bézné
pouzivané rozpoustédlo, které je smési dearomatizovanych alifatickych uhlovodikt) a dle
ziskanych vysledkl byla rovnovéha pfi 25 °C ustanovena za 15 minut, nicméné autor volil intenzitu
ttepani 2400 RPM. BohuZzel konkrétni studie, kterd by se vénovala ovlivnénim extrakce

pii aplikaci béZzn¢ pouzivanych rozpoustédel pro i-SANEX systémy chybi.

Pfi detailnim studiu v [51], ve kterém se autofi zaméfuji (nejen) na studium vlivu riznych
organickych rozpoustédel na kinetiku r-SANEX systémil, je mozné zjistit, Ze doba ustanoveni
rovnovahy se muze pohybovat v intervalu desitky minut az jednotky hodin v zéavislosti
na rozpoustédle pti 25 °C a ekvivalentnich 250 RPM pro kazdy vzorek. Vzhledem k podstatné delsi
dobé ustaleni rovnovéahy v téchto r-SANEX systémech jsou rovnéz k dispozici ¢lanky, ve kterych
byly studovany riizné fazové pienasece pro zrychleni Kinetiky v té€chto systémech. Piikladem muze

byt napf. ¢lanek [52], kde autofi uvadéji, Ze pii pouziti 5,6-dimethyl-3-pyridin-2-yl-1,2,4-triazin,
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resp. 5,5,6,6-tetraethyl-3,3-bis-1,2,4-triazin fazovych pienasec¢iu doslo k vyraznému zrychleni
kinetiky v systému bez vyznamnéjsich zmén rozdélovacich poméra.
Tab. 5: Namétené Dam, Deu @ SFewam V zavislosti na teploté v extrakénim systému tvofeném

0,35 M HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti
TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: dle méfeni / 250 RPM pfi teploté 25 + 1 °C.

t [m|n] Dam Deu SFEwAm
2 0,008 +£0,002 | 1,25+0,02 | 162+ 34
4 0,008 £0,001 | 1,27+0,01 | 15836
6 0,007 £ 0,001 | 1,86 £0,02 | 254 £ 61
10 0,006 0,002 | 2,87 £0,03 | 472+ 130
30 0,009 £ 0,002 | 4,69+ 0,06 | 544+ 119
60 0,009 £0,001 | 4,93+0,07 | 560 =+97
10" F T T T T T T
S (I L
| C-.
o 107 F
10‘2 -
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Obr. 29: Zavislost Dam a Dey na teploté v extrakénim systému tvofeném 0,35 M HNO3
a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti TS-BTBP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tiepani: dle méfeni / 250 RPM pii teplote 25 °C = 1 °C.
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4.1.3 Kinetika extrakce Am®* a Cm®* v i-SANEX systému p¥i pouziti
TS-BTBP maskovaciho ¢inidla

Zavislost rozdélovacich poméri studovanych aktinoidt pro druhé z maskovacich ¢inidel je
vynesena na Obr. 30. Zde je narozdil od méfeni v kapitole 4.1.2, patrné, Ze hodnoty rozd¢lovacich
poméru blizké rovnovaznému stavu byly v systému ustanoveny jiz na zac¢atku méfeni, kdy bylo
naméteno Dam = 0,003 £ 0,001 a Dcm = 0,013 £ 0,001. Pti téchto hodnotach dosahuje separacni
faktor SFcmam = 4,5 + 1,6, jak je uvedeno v Tab. 6. Odchylka hodnot separa¢nich faktort
a jejich vysoka chyba, naméfenych pii ase 2 minuty a 60 minut, je zpuisobena poctem impulst

radionuklidu **Am v organické fazi, ktery se blizil hodnotam pozadi.

Dosazené vysledky, uvedené v Tab. 6, jsou v souladu s publikaci [28], kde se autofi mimo
jiné zabyvaji extrakci lanthanoid a aktinoidii do organické faze v systému tvoifeném 0,2 M
TODGA/5% oktan-1-ol v Exssol D80, pti odlisnych koncentracich HNO3z, ve které je piitomno
20mM TS-BTBP pii konstantni teplot¢ 20 °C. V publikaci [28] je uvedeno,
ze vysledné hodnota separa¢niho faktoru je vysledkem rozdilné selektivity maskovaciho ¢inidla
TS-BTBP (SFcmiam = 1,6) a soucasné selektivity extrakéniho ¢inidla TODGA (SFamicm = 1,6).
Ackoliv autor explicitné nevycisluje hodnoty SFcmam jednotlivych méteni, uvadi, ze jimi
naméfené hodnoty lezi v rozmezi SFcmam = 2 az 3 (u vysledku pii 2. a 60. minuté lze tak

predpokladat v ramci chyby méteni uvedenych u hodnot separacnich faktort).

Obdobna selektivita plati pro systémy, kde je maskovacim ¢inidlem TS-BTPhen. Pro ty je
rovnéz charakteristické, ze hodnota SFcmam > 1, jak je uvedeno napt. v [53], ¢i ve Vyzkumném

ukolu [54], jehoz je autor diplomové prace tviirce.

Naopak u systémd, kde je ve vodné fazi ptitomno maskovaci ¢inidlo TS-BTP byly
naméfeny téméf identické rozdélovaci poméry Am** a Cm®*, rezultujici v hodnoty SFcmiam

blizkych jedné. [29]
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Tab. 6: Namétené Dam, Dcm @ SFemiam V zavislosti na teploté v extrakénim systému tvofeném
0,35 M HNOs3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti
TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: dle méfeni / 250 RPM pfi teploté 25 £ 1 °C.

t [min] DaAm Dcm SFcmiam
2 0,003 +0,001 | 0,013+0,001 | 45+1,6
4 0,004 + 0,001 | 0,008 +£0,001 | 2,0+0,5
6 0,005+ 0,001 | 0,010+0,001 | 2,0£0,5
10 | 0,003 +£0,001 | 0,010+0,001|2,9+0,9
30 |0,005+0,0010,013+0,001 |2,7+0,6
60 | 0,003+0,001|0,012+0,001 | 43+15

o] |

10-3 1 1 1 1
2 4 6 10 30

t [min]

Obr. 30: Zavislost Dam @ Dcm na teploté v extrakénim systému tvoteném 0,35 M HNO3
a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti TS-BTBP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tiepani: dle méieni / 250 RPM pfi teploté 25 °C + 1 °C.
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4.2 Termodynamicka méreni
4.2.1 Termodynamika extrakce Am** a Eu** v i-SANEX systému

pri pouziti TS-BTP maskovaciho ¢inidla

Nejdiive byly provedeny experimenty, které byly zaméfeny na ziskani rovnovaznych
hodnot Dam, Deu @ SFewam pii zvolenych teplotach (15, 25, 35 a 45 °C). Béhem téchto méfeni bylo
zjisténo, ze s rostouci teplotou klesaji hodnoty Dam, Dey, & to od pocatec¢nich 0,024 + 0,001,
resp. 18,0 = 0,4, naméfenych pii 15 °C az na < 0,003, resp. 0,45 + 0,01, namétenych pti 45 °C.
Zména rozdélovacich poméri obou kovili se rovnéz promitla do hodnot SFewam, kde byl rovnéz
zaznamenan pokles, konkrétné z hodnoty 764 + 41 pti 15 °C az na hodnotu vétsi nez 193 pii 45 °C.
Vyse zminéna data jsou uvedena v Tab. 7, graficka zavislost je vynesena na Obr. 31.
Tab. 7: Namétené Dam, Deu @ SFewam V zavislosti na teploté v extrakénim systému tvoreném 0,35 M

HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15, 25, 35,45)°C+ 1 °C.

T [OC] Dam Deu SFEewAm
15 10,024+0,001 | 18,0+£0,4 | 764 +42
25 10,008+0,001 |5,11+0,06|607+77
35 0,0036" 1,34+0,01 | >372
45 0,0024" 0,46 £ 0,01 | >193

“Takto oznagené hodnoty je tieba brat srezervou vzhledem k blizkosti k detekénimu limitu

méficiho zafizeni.
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Obr. 31: Zavislost rovnovaznych hodnot Dam, Dey @ SFewam na teploté v extrakénim systému
tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v
ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pifi teplotach:
(15, 25, 35,45)°C £ 1 °C.
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4.2.2 Vypoéet termodynamickych hodnot Am** a Eu®* v i-SANEX
systému pri pouziti TS-BTP maskovaciho ¢inidla

Hodnoty obou ¢lent Ize ziskat proloZzenim namétfenych bodd, uvedenych v Tab. 8, pfimkou.

Graficka zavislost, spole¢né s hodnotami obou ¢lenti smérnice ptimky je vynesena na Obr. 32 —

33. Dopoétené termodynamické hodnoty jsou pro Am®* a Eu* zaznamenany v Tab. 9.

Tab. 8: Logaritmické hodnoty Dam & Deu V zavislosti na teploté v extrakénim systému tvofeném
0,35 M HNOs a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti
TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pii teplotach:
(15,25,35,45)°C+£1°C.

T[°C] | UT-10° [K*] | Ln Dam | Ln Dey
45 3,14 -6,04° | -0,78
35 3,25 -5,62° | -0,29
25 3,35 -478 | 163
15 3,47 -375 | 2,89

Tab. 9: Namétené termodynamické parametry AS, AH a AG (pii T = 25 °C) v extrakénim
systému tvoifeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v pritomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:

(15,25,35,45)°C+£1°C.

lon | AS [J/mol.K] | AH [kJ/mol] | AG [kJ/mol]
Am3* 272+ 8 -69,3+2,5 11,8+ 1,0
Eust -303+6 942+ 1,9 -3.9+0,2

Vzhledem k odlehlosti logaritmickych hodnot rozd&lovacich pomér Am®" méfeném pii
45 °C, zptsobenou detekénim limitem méficiho zatizeni bylo rozhodnuto nebrat tyto body v tivahu

pfi prolozeni naméfenych dat linearni regresi. Vysledkem bylo znaéné zvyseni R? hodnoty a sniZeni

chyby naméfenych termodynamickych parametra.
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Obr. 32: Zavislost Ln Dam na ptevracené hodnoté teploty v extrakénim systému tvoreném 0,35 M
HNOs3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pii teplotach: (15, 25, 35,45)°C £ 1 °C.

3 - T T T T T T T |
+ Naméfené hodnoty L ’%
25+ = = =Linearni prolozeni naméfenych hodnot Phe 4
e Linear model Poly1:
2+ ,// B flx) = p1™x + p2
%J - Coefficients (with 93% confidence bounds):
. 1.5 . b pl= 1133e+04 (1.035e+04, 1.23e+04)
B - pl = -36.4 (-39.63, -33.17)
c 1 Pag b
3 - )
- Goodness of fit:
05 L .
‘F SSE: 0.006136
ol - g | R-square: 0.9992
g Adjusted R-square: 0,9988
05k -7 i RMSE: 0.03539
+
3.156 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45
UTIK™ x10°

Obr. 33: Zavislost Ln Dgy na pfevracené hodnoté teploty v extrakénim systému tvofeném 0,35 M
HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15, 25, 35,45)°C £ 1 °C.

Zaporna hodnota AG, naméiena u Eu®*, naznaduje, ze pro dany systém, pii teploté 25 °C,
dojde k ustaleni rovnovahy spontann¢ a v rovnovaze budou pievazovat produkty chemické reakce,
tedy slou¢eniny Eu®** a TODGA Vv organické fazi, vizte rovnici (2). To samé se oviem neda tvrdit
0 Am®", kde hodnota AG, za stejnych podminek, nabyva kladnych hodnot a vétsina Am®* tedy

zustane ve vodném roztoku ve formé reaktantu.
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Zaroven hodnoty zmény entalpie, AH, naznacuji, ze reakce obou ionti S extrakénim
ginidlem jsou exotermni. Absolutni hodnota reakéniho tepla uvolnéného pii reakci Eu®*

(AH = - 94,2 + 1,9 ki/mol) je vyssi, nez je tomu u Am** (AH = -69,3 + 2,5 kJ/mol).

Ve vsech pripadech extrakce byla rovnéz naméfena zapornd zména entropie, coz vede
k zavéru, ze extrakce téchto dvou iontl kovll vede ke snizeni miry neusporadanosti studovaného
systému, konkrétné AS (Eu®*) = - 303 £ 6 J/mol-K a AS (Am3*) = - 272 + 8 J/mol-K. Obecnéjsi

diskuze k termodynamickym vysledktm je uvedena na v kapitole 4.2.4.
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4.2.3 Termodynamika extrakce Am** a Eu** v i-SANEX systému

pri pouziti TS-BTBP maskovaciho ¢inidla

Stejné jako tomu bylo u méteni 4.2.1, je 1 zde pozorovan pokles rozdélovacich pomérii obou
iontl kovu s rostouci teplotou. Porovnanim hodnot Dam v Tab. 7 a Tab. 10 je patrné, Ze jsou si tyto
hodnoty velmi blizké, ackoliv na rozdil od vysledkd TS-BTP neni Dam V systému s TS-BTBP pod
hranici detekéniho limitu ani pfi zvySenych teplotach, konkrétn€ Dam klesa z 0,026 + 0,002
namétenych pifi 15 °C na hraniéni (vzhledem k limitu detekce) hodnotu 0,003 pii 45 °C.

Naopak u Dgy lze pozorovat, ze hodnoty naméfené v ramci teplotniho spektra jsou nizsi
u TS-BTBP nez u TS-BTP maskovaciho ¢inidla. U systémti s TS-BTBP byl naméfen pokles
z 17,6 £ 0,4 pti nejnizsi teploté az na 0,34 = 0,01 pti 45 °C.

Vyse popsané faktory maji za nasledek, ze SFewam jsou pfi vSech teplotach nizsi pro systém
s TS-BTBP, konkrétné se jedna o pokles z 683 = 59 na 111 + 36 pti 45 °C. VSechna namétena data
jsou uvedena v Tab. 10, jejich grafické znazornéni je mozné ovétit na Obr. 34.
Tab. 10: Namétené Dam, Dey @ SFewam V zavislosti na teploté v extrakénim systému tvofeném 0,35

M HNO:3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTBP
(0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15, 25, 35, 45) °C £ 1 °C.

T [°C] Dam Deu SFewAm
15 0,026 £0,002 | 17,6 0,4 | 683 £ 59
25 10,009 +0,001 | 4,93+0,07 | 560 + 97
35 0,004 +£0,001 | 1,11 £ 0,01 | 265 + 46
45 0,003 £0,001 | 0,34 +0,01 | 111+ 36
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Obr. 34: Zavislost rovnovaznych hodnot Dam, Dey @ SFewam na teploté v extrakénim systému
tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v ptitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:
(15,25, 35,45)°C+ 1 °C.
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4.2.4 Vypoéet termodynamickych hodnot Am3* a Eu** v i-SANEX
systému pri pouziti TS-BTBP maskovaciho ¢inidla

V Tab. 11 jsou uvedeny hodnoty, dle kterych byly vyneseny zavislosti na Obr. 35 a 36.

Tab. 11: Logaritmické hodnoty Dam @ Deu V zavislosti na teploté v extrakénim systému
tvofeném 0,35 M HNOs3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v
pritomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:
(15,25,35,45)°C+£1°C.

T[°C] | UT-10° [K*] | Ln Dam | Ln Dey
45 3,14 -579 | -1,08
35 3,25 -548 | 0,10
25 3,35 -476 | 1,59
15 3,47 -366 | 287

Vypoctené hodnoty, které jsou uvedené v Tab. 12, vérné kopiruji trendy uvedené v Tab. 9,
v kapitole 4.2.2. Plati pro né tedy stejné zavéry, které jsou rovnéz ve zminéné kapitole uvedeny.
Porovname-li hodnoty AS, AH a AG obou systémd, zjistime, Ze hodnoty jsou si zna¢n¢ blizkeé,

coz dokazuje, jak jsou si oba extrak¢éni systémy podobné.

Pti porovnani namétenych vysledkl s dostupnou literaturou je nejvice patrny rozdil
u hodnot Am*". Ve vétsiné publikaci je jako vodna faze volena kyselina dusiéna, obvykle
o koncentraci max. jednotek mol-It. Tim, Ze publikace jsou primarné zaméfené
na termodynamické vlastnosti ligandu TODGA, chybi ve vodné fazi maskovaci c¢inidlo.
Vétsina z téchto publikaci je zaméfena pouze na studium termodynamickych vlastnosti Eus*
a Am**, nebot’ se otekiva chemickd podobnost kationti Cm** a Am®*. Z analyzy dostupnych
vysledkd lze fici, Ze zména entalpie je téméf vzdy zapornda, nicméné samotné hodnoty zmény
entalpie se pfi rizném sloZeni organické a vodné faze (volba rozpoustédla, extrakéniho ¢inidla, aj.)
mohou znaéné lisit. [55] To v piipadé [56] vede k extrakci Am®* z 1 M HNOs do organické faze
tvofené 0,1 M TODGA v n-dodekanu. Extrakce je podlozena hodnotou AG = - 53,6 + 0,2 kJ/mol
(v naSem pfipadé¢ jsou naméfeny u obou systému kladné hodnoty), ktera napovida, ze pii dosazeni
termodynamické rovnovahy, bude rovnovdha zna¢né na strané produktl, to vSe pii
(AH =-87,6 £ 8,8 kJ/mol a AS = - 114,1 + 5,5 J/mol-K). Autor rovnéz dodava, ze zaporna zména

Gibbsovi energie (-AG) je v pofadi Am3* > Pu** > U8, coz nasvédéuje, ze komplex s Am®* je

69



termodynamicky preferovany v porovnani s ostatnimi ionty kova. [56] V publikaci [24], zamé&fené
mj. na problematiku extrakce Am3* a Eu* z 3M HNO3 do kerosenu pomoci 0,1M TODGA, dospéli
autofi K nasledujicim vysledku pro Am®*: AG = - 26,3 kd/mol, 4H = - 97,8 kJ/mol
a AS = - 240 J/Imol-K, coz doklada, jak vyznamnou roli mize zptsobit zména koncentrace roztoku

HNO3 (pouzita 3M) a zaména rozpoustédla (pouzit kerosen).

Porovnanim ziskanych hodnot rovnéz z [24] pro Eu**: AG = - 30,2 kJ/mol,
AH = - 104 kJ/mol a AS = - 248 J/mol-K, je mozné zjistit, ze hodnoty zmény entalpie jsou si velmi
blizké s nami ziskanymi vysledky. U hodnot AG a AS jsou vSak znatelné rozdily, které jsou
pravdépodobné zplisobené predevsim pritomnosti maskovacich ¢inidel ve vodné fazi pii naSem
méfeni. Rovnéz je nutné dodat, ze urcity vliv na vysledek mtizou mit rovnéz rozdilné koncentrace
latek v extrakénim systému. Vodna faze byla tvofena 3M HNOs3 a organicka faze 0,1M TODGA

v kerosenu.

Porovnani naméfenych termodynamickych hodnot s ostatnimi SANEX systémy muze byt
zavadgjici, nebot’ zpiisob extrakce Am®" a Eu®" v -SANEX a 1¢-SANEX systémech je znacné
rozdilny. Studii vysledki pro r-SANEX systémy se zabyvali autofi napt. v publikaci [49], ve které
se autofi zaméfili na termodynamické vlastnosti CyMes-BTPhen a v publikaci [51], kde autor
stanovuje stejna data pro systém, ve kterém byl v organické fazi rozpustén CyMes-BTBP. U obou
systéml, stejné jako pifi naSem meéfeni, byla zjiSténa zdpornd hodnota zmény entalpie,

ktera naznaduje exotermickou povahu extrakce Am3* a Eu®*.

Hodnoty zmény entropie vySly v méfeni 4.2.2 a 4.2.4 vzdy zaporné, v rozmezi
AS = - 222 + 27 J/mol-K az AS = - 329 + 10 J/mol-K. U ostatnich SANEX systému autoti dosli
k zna¢né niz§im absolutnim hodnotam zmény entropie, tak napf. pro systém s CyMes-BTPhen
ziskali vysledek AS= - 57 + 7 J/mol-K pro Am®" a AS = - 56 £ 15 J/mol-K pro Eu*". [55], [57]
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Tab. 12: Naméfené termodynamické parametry AS, AH a AG (pti T = 25 °C) v extrakénim
systému tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v ptitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:
(15,25,35,45)°C+£1°C.

lon | AS [J/mol,K] | AH [kJ/mol] | AG [kJ/mol]
Am3t | =222 +27 -549+8,0 | 11,3+3,2
Eu* | -329410 | -102+3 | -3,9+0,3
>< Namérené hodnoty ></ 7
= = =Linearni prolozeni namfenych hodnot Phe
s - 4 Linear model Poly1:
’/’ f(x) = p1™ + p2
71 Coefficients (with 93% confidence bounds):
c45F - - 4 pl= 6587 (2423, 1.075e+04)
< - ;< p2=  -26.67 (-40.44, -12.91)
c Phe
— L .
5| - 1 Goodness of fit:
Phe SSE: 01113
-7 R-square: 0.9386
5.5 -~ X 7 Adjusted R-square: 0.9379
s RMSE: 0.2361
><\ - 1 1 Il Il 1 Il
3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45
1T K™ x10°

Obr. 35: Zavislost Ln Dam na pievracené hodnoté teploty v extrakénim systému tvoreném 0,35 M
HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTBP (0,018

M ve vodné tazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15, 25, 35, 45) °C £ 1 °C.

T T
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25 = = =Linearni proloZzeni naméfenych hodnot P q
”
oL e | Linear model Palyl:
_ flx) = p1™x + p2
15+ /></ 4 Coefficients (with 95% confidence bounds):
S Phe pl = 1.223e+04 (1.069%e+04, 1.378e+04)
At PRs E pd= -35.53 (-44.p4, -34.43)
c ” 7
-
05r P 7 Goodness of fit:
ol . ,>( | ;SE: 0.01534
- -square: 0,.9983
051 P g i Adjusted R-square: 0.9974
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Obr. 36: Zavislost Ln Dgy na pfevracené hodnoté teploty v extrakénim systému tvoreném 0,35 M
HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTBP (0,018
M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pii teplotach: (15, 25, 35, 45)°C £ 1 °C.
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4.3 Uréeni kinetického modelu fidici reakce extrakce Eu®*

V Tab. 13 jsou uvedeny hodnoty WSOS/DF a k (celkového koeficientu pfenosu hmoty) pro
jednotlivé kinetické modely, které byly dopocteny pro extrakéni systémy blize popsanych
v minulych kapitolach. Vzhledem k faktu, Ze termodynamicka rovnovaha v systému s TS-BTP
maskovacim ¢inidlem temperovaném na 45 °C byla ustanovena jiz pii prvnim méfeni (tedy po dvou
minutach), nemélo by proloZeni dat pro tento systém vypovidajici hodnotu pro urceni kinetického

modelu.

Tab. 13: Vysledky WSOS/DF a k jednotlivych systému pro rizné kinetické modely
extrakce Eu*. U v§ech modelii bylo ptedpokladéno, Ze se jedna o reakci prvniho Fadu.

15 °C (TBP) 25°C (TBP) 35°C (TBP) 25°C (BTBP)
Model k k k k
[1/min] WSOS/DF [1/min] WSOS/DF [1/min] WSOS/DF [1/min] WSOS/DF
DM 0,02 1,71 0,06 2,26 0,20 0,07 0,05 1,76
FD 0,26 1,73 0,25 1,89 0,28 0,07 0,27 3,71
ID 0,12 39,1 0,04 2,22 0,11 0,33 0,10 13,5
CR 1,24 39,2 0,40 0,46 0,55 0,07 0,78 12,3
GD 0,00 9,61 0,01 1,24 0,06 0,17 0,01 0,67
RLD 0,07 47,2 0,01 2,22 0,07 0,32 0,02 13,5

Experimentalni data v Tab. 13 byla ziskana proloZzenim zavislosti relativni koncentrace
Eu®" ve vodné fazi (vzhledem k jeho pocatedni koncentraci Vv téze fazi) v zévislosti na case,
rovnicemi, které jsou charakteristické pro jednotlivé modely. Ptikladem je Obr. 37, na kterém jsou
zobrazeny DM modely extrakce Eu®" pro systém 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi) pii riznych teplotach. Tento model je vzhledem
k hodnotam WSOS/DF jednim ze dvou blize zkoumanych.

Vzhledem ke kinetice extrakce, resp. maskovani Am®" ve vodné fazi pfi zvolenych
¢asovych intervalech neni mozné z prolozeni kinetické ktivky experimentalnimi body s jistotou

urcit, o jaky kineticky model se jedna.
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Obr. 37: Zavislost F (relativni koncentrace Eu®* ve vodné fazi) na ¢ase v extrakénim systému
tvofeném 0,35 M HNOs a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v pritomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba ttepani: 60 min / 250 RPM
pfi teplotach: (15 (1), 25(2) a35 (3))°C £ 1 °C.

04

Analyzou hodnot WSOS/DF a aplikovanim pravidel blize popsanych v kapitole 2.9 bylo
rozhodnuto se podrobné zaméfit na dvoufilmovy model (DM) a model chemické reakce (CR).

Hodnoty rychlostnich konstant obou modela jsou uvedeny v Tab. 14.

Tab. 14: Vypoctené hodnoty kom a kcr Vv extrakénim systému tvoteném 0,35 M HNO3
a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15,25 a 35) °C £ 1 °C.

T[°C] | UT-103 [K] | kom [Min] | In kowm | ker [Min] | In ker
15 3,47 0015 |-419| 034 | -1,07
25 3,35 0060 |-28L| 040 | -0,91
35 3,25 0202 |-160| 055 | -0,59

Grafické znazornéni dat z Tab. 14 je uvedeno na Obr. 38, resp. Obr. 39. Naméfena data
byla prolozena piimkou a dle rovnice (24) byly vyjadfeny hodnoty aktivaéni energie, Ea,

a frekvencniho faktoru, A, jejichz hodnoty jsou uvedeny v Tab. 15.
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Tab. 15: Naméiené hodnoty Ea, a A extrakce Eu* pomoci DM a CR kinetického modelu
v extrakénim systému tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol
v kerosenu v piitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM
pfi teplotach: (15,25a35)°C £ 1 °C.

Model | Ea [kJ-mol?] | A[min?] | R?[-]
DM 95,9 3,78-10% | 0,99
CR 0,06 7,76-10"° | 0,96

Data, ktera jsou uvedena v Tab. 15, byla dale porovnana s daty V literatufe za ucelem si
potvrdit, ktery z obou modelu je vice pravdépodobny. Hodnoty Ea a A vypocitané CR modelem
a jejich porovnani s hodnotami V literatufe napovidaji, ze fidici d&j je vyuzity v modelu DM.
Dutvodem tohoto tvrzeni je hodnota Ea, ktera je pro CR model velmi nizka (0,06 kJ/mol).
Ackoliv jsou znami reakce, ve kterych je hodnota Ea rovnéz blizka 0, vétSina hodnot aktivacnich
energii uvedenych v [49] se pohybuje v rozmezi 10° az 2- 102 kJ-mol™t. Vzhledem k tomu,
ze hodnoty aktivacnich energii pii extrakci studovanych kovit TODGA do organické faze nebylo
mozné dohledat, jsou zde uvedeny alespo tfi hodnoty E, pro extrakci Am3*, Eu* a Cm?** z roztoku
HNOj3 do cyklohexanonu extrakénim ¢inidlem CyMes-BTPhen; Ea (Am3*) = 31,7 + 3,8 ki-mol ™,
Ea (Eu®") = 36,4 = 8,4 kl‘mol?, Ea (Cm®") = 18,2 + 2,5 kJ-mol™. [55] Nezvykle mala je rovnéz
hodnota frekvenéniho faktoru pro model chemické reakce. Hodnota log A, se u bimolekularnich
reakci popsanych v [49] pohybuje v rozmezi 10 az 15. Je v§ak nutné zminit, Ze v [55] dospé&li autofi

k vyrazné niz§im hodnotdm ~ 1 az 5.

T
>< Namérené hodnoty
15 — = —Linearni proloZzeni naméfenych dat 4

e Linear model Polyl:
S S fix) = p1™x + p2
~ Coefficients (with 93% confidence bounds)
RN pl = -1.154e+04 (-1.409e+04, -89383)
AN ] pd = 35.87 (27.3, 44.44)

Eu
Ny
o

Ln k

’
X
7

S o Goodness of fit:
~la SSE: 0.0071025
35r S~ 1 R-square: 0.9957
RN Adjusted R-square: 0.99%4
Ar Seo ] RMSE: 0.03202

45 I I I I
3.25 3.3 3.35 34 3.45

1T K] %1078
Obr. 38: Zavislost Ln kpm na pievracené hodnoté teploty v extrakénim systému tvofeném 0,35 M
HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15,25 a 35) °C £+ 1 °C.
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Obr. 39: Zavislost Ln kcr na pfevracené hodnoté teploty v extrakénim systému tvofeném 0,35 M
HNO:s a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v pfitomnosti TS-BTP (0,018 M
ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15,25 a 35) °C £ 1 °C.
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4.4 Separacni vysledky systému ozarenych elektrony

Na nésledujicich strankéch jsou uvedeny separacni zavislosti systému, kterym byla udélena
davka pomoci urychlenych elektront. Systémy, které se ozatovaly, byly svym chemickym
slozenim identické se systémy uvedenymi v kapitolach 4.1 a 4.2. V ramci studia separacnich
vysledkt bylo rozhodnuto ozatovat elektrony jednak pouze vodné roztoky maskovacich ¢inidel,
jednak systémy, kde byla béhem ozafovani kontaktovana vodna a organicka faze v rdmci simulace
realnych podminek i-SANEX procesu. Dosazené zavislosti uvedené v této kapitole jsou vysledkem
kontaktovani ozaienych, oznacenych vodnych fazi (ve druhém ptipadé odseparovanych od ozatené

organické faze) s erstve pripravenou organickou fazi - 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu.

4.4.1 Separacni vysledky TS-BTP, ozarena pouze vodna faze

Ziskané vysledky jsou v souladu s trendy, které je mozné pozorovat v 4.4.2. Tedy, i zde je
patrny rust rozd€lovacich poméri obou kovi s rostouci teplotou, resp. s rostouci davkou, jak je
uvedeno v Tab. 16. Velkym rozdilem oproti 4.4.2 jsou hodnoty nékterych rozdélovacich poméra
pti davkach 200, resp. 300 kGy, které jsou vétsi nez hodnoty rozdélovacich poméri namétenych
pro blank. Blankem se rozumi 0,35M roztok HNOg, ve kterém neni pfitomno maskovaci ¢inidlo.
Takto ptipravena vodna oznacena faze byla kontaktovana s organickou fazi, ktera méla identické
slozeni jako u ostatnich extrak¢énich systému. Na rozdil od TS-BTBP jsou rozdélovaci poméry
Am3" a Eu®" pii teplotach 25, 35 a 45 °C a vysokych davkach vétsi nez hodnoty rozdélovacich

poméru blanku, coz je patrné rovnéz z grafickych zavislosti, zobrazenych na Obr. 40.

Zaméifime-li se na jednotlivé teploty, je patrné, Ze nejpomalejsi narist rozdélovacich
poméri nastal u nejnizsi studované teploty, tedy 15 °C. Rychlost ristu rozdélovacich poméra neni
posuzovana na zaklad¢é absolutnich zmén hodnot rozdélovacich pomért, ale je posuzovana dle
strmosti narustu hodnot mezi neozafenym systémem a blankem. Zde rozdélovaci poméry Am*",
resp. Eu* narostly z 0,024 + 0,001, resp. 18,0 £ 0,4 v neozafenych vzorcich na 11,3 = 0,5, resp.
74,8 £ 13,2 u systémil, které byly ozateny davkou 300 kGy. Hodnoty rozdélovacich pomért
ozafené¢ho systému piedstavuji 69 %, resp. 82 % hodnoty rozdélovacich poméra namétenych
pro blank. Stejné jako pro TS-BTBP je pti danych davkach nartst rozdélovacich poméru s rostouci
teplotou rychlejsi. Jak bylo feceno, tento trend vede u TS-BTP dokonce v piekonani rozdélovacich
pomért blanku, kdy napt. Dam = 7,68 + 0,22 pii 300 kGy, pfi 25 °C je vy$si, nez u blanku pii této
teploté (Dam = 7,32 £ 0,23).
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Vzhledem k tomu, s jakou rychlosti rostou hodnoty rozdélovacich poméra Am** a Eu®",

lze predpokladat, ze radiolyticka degradace TS-BTP probihd rychleji, nez je tomu u TS-BTBP.

Zamétime-li se na hodnoty SFewam jsou patrna dveé fakta:

1. U systému, které obdrzely davku 300 kGy roste separacni faktor s teplotou. Tedy

opacng, nez je tomu u neozaienych systémt.

2. Pokud porovname poméry hodnoty SFewam u systémd, které obdrzely davku 300 kGy

a u blanku pro ob& maskovaci Cinidla, vysledkem je, ze TS-BTBP si zachovalo vétsi

selektivitu pro separaci Am®* vici Eu®*, nez je tomu u TS-BTP.

Tab. 16: Naméiené Dam, Dey @ SFEwam V zavislosti na teploté a davce (ozafena pouze vodna
faze) v extrakénim systému tvoreném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5%
oktan-1-ol v kerosenu v piitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min /
250 RPM pii teplotach: (15, 25, 35,45)°C £ 1 °C.

Davka [KGy] Danm Deu SFewam Dam Dey SFewam
T=15°C T=25°C
0 0,024 0,001 | 180+0,4 | 764+42 | 0,008+0,001 | 5,11+0,07 | 607 =78
50 0,076 £ 0,004 | 31,3+£2,9 | 413+43 | 0,042+0,005 | 12,2404 | 290+36
100 0,34+001 | 359+28 | 1059 | 0,18+001 | 251+1,1 | 144+11
150 1,45+0,03 | 61,841 | 428+29 | 058+001 | 457+28 | 78,6+52
200 2994009 | 46,6+51 | 156+1,8 | 220+005 | 61,1+4,1 | 27,7+1,9
300 131+0,5 | 765+59 |588+048 | 7,68+0,22 | 89.6+83 | 11,7+1,2
Blank 164+0,7 |91,2+169 | 557+1,06 | 7,32+£023 | 562+5,6 |7,68+0,79
T=35°C T=45°C
0 0,004 = 0,001 | 1,34+0,01 | 3724110 <0,003 | 046+0,01 | 19354
50 0,014 +0,002 | 6,45+0,08 | 416+64 | 0,007+0,002 | 2,10+ 0,04 | 324+ 93
100 0,067 0,004 | 100+0,4 | 151+10 | 0,04140,003 | 400+0,11 | 98,5+7.3
150 028+001 | 123+0,6 | 445+24 | 0,170,001 | 10,5+0,5 | 62,7+33
200 0,78+£0,02 | 31,9424 | 41,1+32 | 0,510,001 | 19,6+1,1 | 382+22
300 3,33+£0,08 |40,7+11,8 | 122+3,6 | 2,00+004 | 30,1+23 | 151+1.2
Blank 2704006 | 212+13 | 7,880,550 | 1,12+0,02 | 6,41+0,19 | 5,73 +0,20

Zaver 1 je tedy rozdilny od TS-BTBP, kde mezi hodnotami rozdélovacich pomeérta pii

300 kGy nebyl tak ziejmy rozdil, jako v tomto méteni.
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Zaver 2 je disledkem vétsi nestalosti BTP liganda v radiacnim poli. Je vSak nutné fici,
7e i pii davce 300 kGy byly viechny systémy vice selektivni vii¢i Am®* pied Eu®*, nez tomu bylo

u blanku.

U v8ech ozatfenych vzorki byla rovnéz pozorovana zména barvy roztoku. Obecné je mozné
tvrdit, ze vSechny vodné roztoky, které¢ nebyly ozaiené, mély zlutohnédou barvu a s ptibyvajici
davkou postupné tmavly. V publikaci [26] tvrdi, Ze vodné vzorky pii obdrzenych davkach vétsich
nez 300 kGy ztratily barvu pii kontaktu s organickou fazi. Tuto informaci neni mozné na zakladé
tohoto méfeni potvrdit ani vyvratit. Autofi se V [26] domnivaji, ze degrada¢ni produkty mohly byt
po kontaktu s organickou fazi pievedeny zvodné do organické faze (v publikaci [35]
nepiedpokladaji vznik adukti maskovacich c¢inidel reakcemi s vysoce aktivnimi radikaly
ptitomnymi ve vodné fazi vzniklych plisobenim ionizujiciho zafeni). Tato domnénka se rovnéz
nabizi jako vysvétleni vysokych hodnot rozdélovacich pomérti v systémech, které obdrzely
vysokou davku. Je mozné piedpokladat, ze radiolytické produkty reaguji s ionty pfitomnych kova
a ochotné ptechazi do organické faze. Tato teorie ov§em potiebuje blizsi studii pro ovéteni. Ackoliv
autor v publikaci [26] uvadi namétena data pouze v grafické podobé, I1ze dle uvedenych vysledki
tvrdit, Ze po udéleni davky 1 MGy se hodnota rozd&lovacich poméri Am3* a Eu®* vyznamné
ptiblizila hodnotam rozdé€lovacich poméri téchto kovli naméfenych u blanku pti 25 °C (ozatfovano
pii laboratorni teploté). V takto ozafeném systému byl nejprve pozorovan rast rozdélovacich
poméru az do davky cca 400 kGy, po které nasledoval setrvaly pokles téchto hodnot. Lze tedy
predpokladat, Ze maskovaci ¢inidlo, ¢i jeho produkty radiolyzy, maji nizky vliv na extrak¢ni

vysledky Vv takovémto systému azZ po udéleni davky 1 MGy a vice.

Dal$im parametrem, ktery ma zajisté vliv na hodnotu rozdélovacich pomért je radiacni
chemie roztoktt HNOs. Z teorie uvedené k radia¢ni chemii roztoktt HNOs v publikaci [57] Ize
predpokladat, Ze s rostouci ddvkou bude klesat koncentrace NO3, coZ dle rovnic uvedenych v 2.5.5

ma pravdépodobné vliv na maskovani, resp. extrakci studovanych kovt.
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Obr. 40: Zavislost Dam, Dey na teploté a davce (ozafena pouze vodna faze) v extrakénim
systému tvofeném 0,35 M HNOs a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v pritomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:

(15(1),25(2),35(3),45(4))°C+1°C.
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4.4.2 Separacni vysledky TS-BTBP, ozarena pouze vodna faze

Na zéklad¢ ziskanych vysledki systému, ve kterych byla ozafena vodna faze obsahujici
18 mM TS-BTBP, je patrny rostouci trend rozdélovacich poméri Am3* i Eu®* s rostouci davkou,
pfi vSech studovanych teplotach. Vysledkem toho trendu jsou hodnoty, které i pti davce 300 kGy
jsou znaéné niz8i nez hodnoty rozdélovacich pomért blanku. Zaméfme se nyni na vysledky

pro konkrétni teploty, které jsou uvedeny v Tab. 17, ptipadné v grafické podob¢ na Obr. 41.

Pti 15 °C je nartst rozdélovacich pomért obou kovi relativné mirny a pii davce 300 kGy
je Dam zhruba 11,3x niz$i, zatimco Dgy je niz8i zhruba 2,6x nez u blanku. S rostouci teplotou jsou
hodnoty rozdélovacich poméri ozarenych systému vzdy bliz§i hodnotam blanku, tak napf.
pii 45 °C je Dam 4,9% mensi, a Dey je pouze 1,09x mensi. VySe popsané se rovnéz promitne
do hodnot SFewam, které oproti neozafenym systémum znacné Klesly. Jejich hodnoty jsou
pii 300 kGy s rostouci teplotou nasledujici 24,1 +2,3, 30,8 +£2,5, 22,4 + 1,2 a 26,8 + 1,2. Je patrné,
ze si vSechny systémy dokazaly zachovat sviij selektivni charakter, nebot’ u blankt je pfi riznych
teplotach hodnota separa¢niho faktoru zhruba 4 az 5x niz8i. Zajimavé je, Ze ackoliv separacni
faktory u neozarenych systému byly s teplotami velmi rozdilné a s rostouci teplotou klesaly,
uved’'me napiiklad 683 + 59 pfi 15 °C a 111 £ 36 pfi 45 °C u neozéienych systémt, tak po udéleni
davky 300 kGy nehral, dle ziskanych vysledki, pocatecni rozdil v hodnotach SFewam vyznamnou

roli.
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Tab. 17: Naméfené Dam, Dey @ SFEwam V zavislosti na teploté a davce (ozafena pouze vodna
faze) v extrak¢énim systému tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5%
oktan-1-ol v kerosenu v pifitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min /
250 RPM pii teplotach: (15, 25, 35,45)°C+ 1 °C.

Davka [KGy] Danm Deu SFewam Dam Deu SFewam
T=15°C T=25°C
0 0,026 0,002 | 17,6+ 0,4 | 683+59 | 0,009+0,001 | 491+0,07 | 574141
50 0,024 0,003 | 16,3+0,8 | 717+ 113 | 0,013+0,003 | 5,75+0,14 | 439+ 88
100 0,065+ 0,004 | 16,5+0,9 | 254+21 | 0,040+0,003 | 7,49+£027 | 187+16
150 0,08+001 | 243+1,6 | 14010 | 0,068+0,004 | 11.4=0.5 168 = 12
200 0,380,001 | 243+ 1,7 | 63,447 | 0,18+ 0,01%%* | 15,2 £ 0,7%*%* | 84,0 + 4,9%**
300 1,45+0,04 | 355+33 | 24,1423 | 073002 | 223+17 | 308%25
Blank 164+07 |912+16,9(557+1,06| 7,32+023 | 562+45 | 7,68+0,79
T=35°C T =45°C
0 0,004+ 0,001 | 1,11+0,01| 265+45 | 0,003=0,001 | 0,34+0,01 111 +36
50 0,006 + 0,002 | 1,52+ 0,04 | 227435 | 0,010£0,002 | 0,74+0,02 | 71,7+ 142
100 0,024 + 0,002 0* 0* 0** 0** 0%
150 0,037+ 0,003 |4,57+0,14| 122+10 | 0,024+0,002 | 2,42+0,07 103 +£9
200 0,120,001 |8,89+0,89| 73,3+7,7 | 0,053+0,003 | 3,08+0,06 | 58,038
300 0,510,001 | 11,5+0,5 | 22412 | 023+0,01 | 6,02+020 | 268+12
Blank 2,7+01 | 212413 |7,88+05 | 1,12+0,02 | 6,59+020 | 5,89+0,22

*Vlivem operacni chyby nedoslo k oznaceni radionuklidem Eu3+

**Vlivem operacni chyby doslo ke zni¢eni vzorku pii manipulaci

***Béhem ozarovani vytekla velka ¢ast organické faze

Za zminku rovnéz stoji hodnoty rozdélovacich pomért pii davce 50 kGy a teploté 15 °C,
kdy je mozné tvrdit, Ze udélend davka méla zanedbatelny vliv na hodnoty rozdélovacich pomért.
Obecné je vetsi stalost systémt s TS-BTBP maskovacim €inidlem zfejmé i z hodnot separacnich
faktort, které dosahuji fadu 10? dokonce i pti ddvce 100 a 150 kGy pii viech studovanych teplotach
(s vyjimkou davky 50 kGy pii 45 °C).
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Obr. 41: Zavislost Dam, Dey na teploté a davce (ozafena pouze vodna faze) v extrakénim
systému tvotreném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v ptitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:

(15 (1), 25 (2), 35 (3), 45 (4)) °C + 1 °C.



4.4.3 Separacni vysledky TS-BTP, ozarena vodna i organicka faze

Porovnanim vysledkt uvedenych v Tab. 18 s vysledky v Tab. 16, je nabiledni, ze radiacni

degradace maskovaciho ¢inidla je do jisté miry zpomalena, je-li pfitomna b&hem ozafovani

organicka faze, soudime-li tak dle pomalejSiho ristu rozdélovacich pomérti studovanych kovi.

Selektivnost systému zdstava zachovana i s rostoucimi davkami, kdy napt. pii davce 300 kGy

a teploté 25 °C je SFewam zhruba 8,2x vétsi, neZ je tomu u blanku (63,3 + 3,6 a 7,68 £+ 0,79).

U systému, kde byla ozafovana pouze vodna faze, byl tento pomér roven ~ 1,5.

Tab. 18: Naméfené Dam, Dey @ SFEwam V zavislosti na teploté a davce (ozafena vodna
a organicka faze) v extrakénim systému tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M
TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba

ttepani: 60 min / 250 RPM pii teplotach: (15, 25, 35, 45) °C = 1 °C.

Davka [kGy] Dam Deu SFewam Dam Deu SFewam
T=15°C T=25°C
0 0,024+0,001 | 18,0+04 764 +£42 | 0,008+0,001 | 5,11+0,07 | 60778
50 0,060+0,004 | 17,5+1,4 301 +£32 | 0,018+0,002 | 6,05+0,15 | 330+31
100 0,064 + 0,004 | 16,1 +£0,8 253 +21 0,018 +0,002 | 5,24+0,11 | 296+ 39
150 0,09 £0,006 | 16,3+0,9 190+ 16 | 0,022+0,002 | 542+0,17 | 263 37
200 0,18+ 0,01 18,7+1,1 103 +7 0,026 £0,003 | 4,61+0,15 | 177+20
300 0,51+0,01 |921+043| 18,0£1,0 | 0,074+0,004 | 4,69 +0,15 | 63,3+3,6
Blank 16,4+ 0,7 912+16,9 | 557+1,06 | 7,32+0,23 56,256 | 7,68£0,79
T=35°C T=45°C
0 0,004 £0,001 | 1,34+0,01 | 372+110 <0,003 0,46 £ 0,01 193 £ 54
50 0,010+0,001 | 2,74+0,11 | 270+41 0,005+0,001 | 1,03+0,02 | 224+19
100 0,041 + 0,004 | 5,04 £0,16 125+ 13 0,010+0,002 | 1,44+0,03 | 139+10
150 0,026 £0,003 | 3,19+0,08 | 123+14 | 0,021+0,002 | 1,79+0,05 | 83,8 +8,1
200 0,022+0,003 | 2,62+0,08 | 119+15 | 0,026+0,002 | 1,25+0,03 | 48,2+3,8
300 0,052 +0,003 | 1,85+0,05 | 36,1+2,6 | 0,013+0,002 | 0,36+0,01 | 27,9+ 3,8
Blank 2,7+ 0,06 212+13 | 788+050| 1,12+0,02 |6,41+0,19 | 5,73 +£0,20

Zaméfme se nyni detailngji na vyvoj rozdélovacich poméri Am®". P¥i teplotach 15 a 25 °C

je patrny rostouci trend. Nicméné 1 pii davce 300 kGy jsou hodnoty Dam fadoveé mensi, nez je tomu

u blanku. Ne zcela jednozna¢ny vyvoj Dam je pozorovan pii teplotach 35, resp. 45 °C. Pokud

bychom nebrali v ivahu hodnotu pii davce 100 kGy a teploté 35 °C, pak je mozné i v tomto piipadé
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mluvit, o rastu hodnot Dam S rostouci davkou. Podobn¢ 1ze postupovat i v piipadé teploty 45 °C,
tam vsak vykyv hodnoty Dam nastava pii davce 300 kGy. Zde je vSak dilezité zminit, Ze zde byl
pozorovan rovnéz znacny pokles hodnoty Dey, jak je vystizeno na Obr. 42. Pokles hodnot

rozdélovacich pomért pii davce 300 kGy je diskutovan dale v textu.

U hodnot Dgy pro TS-BTP nelze narozdil od TS-BTBP (kapitola 4.4.4) mluvit o obecné
zavislosti, ktera by byla patrna pro vSechny davky napfic¢ teplotnim spektrem. Naopak, pro teploty
15 a 25 °C jsou u v8ech davek hodnoty Dey relativné konstantni, s vyjimkou teploty 15 °C a davkou
300 kGy, kdy je navzdory rtstu Dam pozorovan relativné velky propad Dey z hodnoty 18,7 + 1,1
na9,21 +0,43. Je vsak dilezité uvést, ze i pii 25 °C je hodnota Dey pii davce 300 kGy nizsi (stejné
tak jako hodnota pii davce 200 kGy), nez hodnoty v systémech, kterym byla ud€lena mensi,
nebo zadna davka. Obdobna tendence hodnot rozdélovacich pomérti Eu®* byla naméfena rovnéz
u teplot 35 a 45 °C. | zde je patrné, ze u systému, kterym byly ud€leny vysoké davky, se lisi trend
rostouciho vyvoje Deyu. Tento zlomovy bod nastava pii teploté 35 °C s davkou 150 kGy, pfi teploté
45 °C nastava s davkou jesté o 50 kGy vyssi. V publikaci [25] je feCeno, Ze se snizenim délky
alkanového fetézce, zptusobeného napt. radiolyzou, TODGA, roste rozpustnost degradacnich
zbytka tohoto diglykolamidu ve vodné fazi. Piitomnost degrada¢nich produkti TODGA tak mutize
vést k interakci s ionty Eu®*, piipadné Am®' a jejich naslednému zadrzeni ve vodné fazi, coz

vysvétluje pokles hodnot rozdélovacich poméri studovanych iontd.

Namétené vysledky jsou v souladu s vysledky v publikaci [30], kde se autor zabyval
extrakénimi vlastnostmi obdobného extrakéniho systému ozatreného v rozmezi davek 0 az 174 kGy
(davkovy ptikon 4,5 kGy) pfi teploté 25 °C. I ptes to, Ze jsou vysledky v [30] uvedeny pouze
v grafické podobé, lze fici, ze trendy jsou obdobné jako vtomto méfeni, tedy lehky nartst

rozdélovacich poméri Am®* s rostouci davkou a relativné konstantni hodnoty Degu.
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Obr. 42: Zavislost Dam, Dey na teploté a davce (ozafena vodna a organicka faze) v extrakénim
systému tvofeném 0,35 M HNOs a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tfepani: 60 min / 250 RPM pii teplotach:

(15(1),25(2),35(3),45(4))°C+ 1 °C.

85



4.4.4 Separacni vysledky TS-BTBP, ozarena vodna i organicka faze

Zaméiime-li se nejprve obecné na hodnoty rozd€lovacich pomért, resp. separacnich
faktorti napfi¢ teplotnim spektrem, je patrné, ze stejné jako tomu bylo u TS-BTP v 4.4.3 je
vysledkem pFitomnosti organické faze pomalejsi riist rozdélovacich pomértt Am®*, nezli tomu bylo
u ozafovani pouze vodné faze (méfeni 4.4.2). Necht je ptikladem teplota 15 °C, pii které vzrostl
Dam neozateného vzorku z 0,026 £+ 0,002 na 0,057 + 0,004 pti davce 300 kGy, jak je uvedeno
v Tab. 19. Hodnota SFewam V tomto piipadé i tak poklesla z 683 + 59 na 106 + 8 dusledkem
zmenSeni hodnot Dey. Tento pokles je pro vSechny teploty patrny rovnéz z Obr. 43. Zaméfme se
nyni na jednotlivé trendy podrobngji.

Tab. 19: Naméiené Dam, Dey @ SFEwam V zavislosti na teploté a davce (ozafena vodna
a organicka faze) v extrakénim systému tvoreném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M

TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v ptitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba
trepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach: (15, 25, 35, 45)°C £ 1 °C.

Davka [KGyY] Dam Deu SFewam Dam Deu SFeuwam
T=15°C T=25°C
0 0,026+0,002 | 17,6 £0,4 | 683+59 | 0,009+0,001 | 4,91 +0,07 574 + 141
50 0,020+0,002 | 11,1 +0,5 | 552+70 | 0,009+0,002 | 2,71 +0,08 316 + 67
100 0,028+0,003 | 10,9+0,5 | 397+53 | 0,016+0,002 | 2,97 +0,08 186 + 29
150 0,028 0,003 | 9,77+ 0,45 | 364+44 | 0,013+0,003 | 2,39 +0,04 186 + 40
200 0,043+0,004 | 7,5+0,31 173 £17 | 0,025+0,002 | 4,62+0,15 188 £19
300 0,057 + 0,004 | 6,02 + 0,25 106 £ 8 0,014 +£0,002 | 1,19+£0,02 |90,3+15,5
Blank 16,4+ 0,7 912+169|557+1,06| 7,32+0,23 562+56 |7,68+0,79
T=35°C T=45°C
0 0,004 +0,001 | 1,11+0,01| 265+45 | 0,003+0,001 | 0,34+0,01 111+36
50 0,005+ 0,001 | 1,20+ 0,02 | 234+44 | 0,004+0,001 | 0,46 +0,01 115+20
100 0,056 +0,002 | 1,01 £0,02 | 17,9+0,8 | 0,004 0,001 | 0,37+0,01 |959+19,1
150 0,009 +0,002 | 1,03+0,03| 121+24 | 0,007+0,001 | 0,37+0,01 |[539+11,1
200 0,019+ 0,002 | 0,94 +0,02 | 50,7+6,2 | 0,011+0,001 | 0,22+0,01 | 19,8+2,6
300 0,033 +0,002 | 0,77+0,02| 23+1,7 | 0,002+0,001 | 0,097 +0,005 | 44,8 +11,5
Blank 2,7+0,06 212+1,3 | 7,88+0,5 1,12+ 0,02 6,59 +0,2 5,89 £0,22

Jak jiZ bylo uvedeno, je pro hodnoty Dam charakteristicky riist s udélenou davkou, nicméné

bylo naméfeno nékolik vyjimek. Konkrétné pokles hodnot rozdélovaciho poméru Am®" nastal
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pii teploté 25 °C a davce 300 kGy, stejné tak pii teploté 45 °C a identické davce. Lze predpokladat,
ze tento pokles byl zplisobeny piitomnosti degrada¢nich produktd TODGA ve vodné fazi, vizte
4.4.3. Trendu se rovnéz vymyka necekané¢ velka hodnota Dam zaznamenana pii 35 °C a davce
100 kGy, pro kterou autor diplomové prace nema vysvétleni. Je rovnéZz dulezité zminit, Ze rist
rozdélovacich pomért je u téchto systému vyrazn€ pomalejsi nezli u systému, kde byla ozaiena
pouze vodna faze. Porovname-li velikost hodnot rozdélovacich poméra pii davece 300 kGy, pak
pritomnost organické faze béhem ozafovani méla za nasledek, ze rozdé€lovaci pomér pfi teploté
15 °C zastal zhruba 15% niz§i, nez tomu bylo u systému, kde byla ozafena pouze vodna faze.
Vzhledem k poklesu Dey je vSak pomér hodnot SFewam jen zhruba 4,4x vys$si ve prospéch systému,
kde byla ozafovana vodna i organicka faze (106 + 8 vs. 24,1 &+ 2,3). Je nutné dodat, Ze u ostatnich

systémi jsou hodnoty téchto poméra nizsi.

Opacny trend, neZ tomu bylo u Am** je pozorovéan pro hodnoty rozdélovacich poméra Eu®".
Nicméné i zde bylo naméfeno nékolik hodnot, které neodpovidaji trendu v sérii. Konkrétné se jedna
0 hodnotu Dgy namétenou pti 25 °C a davce 200 kGy. Velmi drobné naridsty hodnot rozdélovacich
pomért Eu®* je rovnéz mozné spatfit pti 35 a 45 °C a to shodné pii davkach 50 kGy. Za poklesem
hodnot rozdélovacich poméri Eu®* pravdépodobné opét stoji diglykoamidové degradaéni produkty
TODGA, které se dostaly do vodné fdze béhem ozatovani pii kontaktu organické a vodné faze.
Pro ilustraci poklesl rozdélovaci pomér Eud* pii teploté 35 °C vice nez 4x, a to z hodnoty

4,91 + 0,07, naméfené u neozareného vzorku na 1,19 + 0,02 pti davce 300 kGy.
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Obr. 43: Zavislost Dam, Dey na teploté a davce (ozafena vodna a organicka faze) v extrakénim
systému tvofeném 0,35 M HNOs a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu
v ptitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi). Doba tiepani: 60 min / 250 RPM pfi teplotach:

(15(1),25(2),35(3),45(@))°C+1°C.
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4.4 Hmotnostni spektrometrie

Na Obr. 44 — 46 jsou vynesena hmotnostni spektra v poradi ESI-MS, negative APCI-MS
a positive APCI-MS naméfena pro TS-BTP (M = 860). Na prvnim spektru, naméfeném metodou
ESI-MS pfislusi m/z = 429,72 pik molekule (CsNHsz)(C3sN3)2(CsHaSO3H)2(CsH1SO3)2%.
S relativnim zastoupenim ~ 30 je mozné vidét pik m/z = 860,16, charakteristicky pro molekulu
(CsNH3)(C3N3)2(CsHaSO3H)3(CsHaSO3). Méné zastoupené jsou také piky m/z = 286,12
a m/z = 214,60, ve kterych doslo k disociaci vazeb tfi, resp. ¢ty atomi vodiku v SOsH funk¢éni
skupin¢é TS-BTP maskovaciho Cinidla.

Touto metodou byl rovnéz analyzovan ligand TS-BTBP (M = 937). Naméfené piky
odhalily mimo jiné ptitomnost ¢tyf rizné zaporn€ nabitych ionta TS-BTBP, s vysokym relativnim
zastoupenim m/z piki, které jsou charakteristické pro dany ligand stejné, jako tomu bylo u méfeni

s TS-BTP.

ESIJS TS-BTP_200127101726 #1 RT:. 0~ AY/- 2 r- 2 2nma
T. ITMS - p ESI E Full ms [50.00-1200.00
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o||||||||||||'|||||||||||||||'|'|||'|||||'||||||“||'||||||||||||||
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

miz
Obr. 44: ESI-MS spektrum TS-BTP

Vzhledem k pouziti APCI sondy pfi druhém a tietim méfeni, a tedy vys§im teplotam béhem

analyzy, byly detekovany pouze degradacni produkty ligandi. Metodou negative APCI-MS byly

naméfeny dva dominantni piky o m/z = 390,00, resp. 362,24. Prvni pik je charakteristicky pro

degradacéni produkt (CsNH4CsNH3)(CaNsH)(CsHaSO3)". Zajimavosti je, Ze tyto piky maji nejvyssi

(a velmi podobné) relativni zastoupeni u hmotnostnich spekter obou ligandii.
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Obr. 45: Negative APCI-MS spektrum TS-BTP

Hmotnostni spektrum, ziskané posledni testovanou metodou, a sice positive APCI-MS,
je zobrazeno na Obr. 46. Na prvni pohled je patrnych nékolik piku v rozmezi m/z od 313,12
do 369,16. Analyzou jednotlivych piku vSak byly nalezeny degrada¢ni produkty, které byly svou
chemickou strukturou zna¢né odlisné od ligandu TS-BTP. Ptikladem je napft. pik m/z = 313,12,
charakteristicky pravdépodobné pro degrada¢ni produkt (CsNH.)(C;N;H)(CsH4SO3H). Stejny zaver
vyplynul z tohoto méfeni rovnéz pro ligand TS-BTBP.
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Obr. 46: Positive APCI-MS spektrum TS-BTP
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4.5 HPLC analyza

Vzhledem k vysledkim z kapitoly 4.4 bylo cilem tohoto méfeni najit takové slozeni
rozpoustédla a mobilni faze pro kolonu, pifi kterém dojde k prikazné retenci ligandu a zaroven
bude tato mobilni faze kompatibilni s ESI-MS. Ze vsech vyzkouSenych pufrii nejvice obéma
ligandim vyhovoval mraven¢an amonny. HPLC chromatogram obsahujici vzorek s TS-BTP
je uveden na Obr. 47, kterému dominuje pik v ¢ase 2,27 min, charakteristicky pro TS-BTP. Stejny

pufr byl rovnéZ vybran pro TS-BTBP, kde podobn¢ dominantni pik byl ziskan v ¢ase 2,23 min.

RT: 0.00 - 10.00

2.27 NL:
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Obr. 47: HPLC chromatogram, isokraticka eluce vzorku TS-BTP, méfeno PDA detektorem, tok
0,2 mL min, kolona: Gemini-NX C18 110 A (3 um, 150 x 2.00 mm I.D.), mobilni fize: 10 mM
AF pH 3.8 s 5% ACN
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4.6 Zmény relativni koncentrace maskovacich Cinidel

4.6.1 Zmény relativni koncentrace maskovaciho ¢inidla v systému

s TS-BTP

U ozéafenych systému byla metodou HPLC-ESI-MS rovnéz sledovana koncentrace
maskovaciho ¢inidla ve vodné fazi v zavislosti na davce, teploté a faktu, byla-li ozafena pouze
vodnéd faze, ¢i vodnd a organicka faze najednou. Z hodnot relativnich koncentraci TS-BTP

uvedenych v Tab. 20 jsou patrné dva trendy:

1. Radiolyticka degradace TS-BTP probiha rychleji v systémech, které byly temperovany

na vyssi teplotu,

2. Je-li ozafovana organicka a vodna faze zaroven, je relativni koncentrace maskovaciho
¢inidla v ozafenych vodnych roztocich vétsi, nez tomu bylo u systém, kde byla ozatfena

pouze vodna faze. Tj. je potlacena radiolytickd degradace maskovaciho ¢inidla.

Tab. 20: Naméfené hodnoty relativni koncentrace TS-BTP v zavislosti na teploté, davce
a poctu fazi v extrakénim systému tvoreném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M
TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi),

pii teplotach: (15, 25, 35,45)°C + 1 °C.

Ozarena vodna faze ‘ Ozarena vodna a organicka faze
Davka [kGy] Relativni koncentrace TS-BTP ve vodné fazi [%]

15°C | 25°C | 35°C | 45°C | 15°C | 25°C | 35°C | 45°C

50 943 | 928 | 96,7 | 91,1 | 935 95,2 96,6 99,4

100 84,8 | 825 | 81,2 | 83,0 | 89,2 90,7 92,5 89,1

150 76,5 | 734 | 70,2 | 70,7 | 84,6 86,7 0* 83,5

200 67,9 | 58,3 | 58,2 | 54,4 | 77,2 77,1 73,5 67,2

300 46,9 | 41,7 | 39,9 | 32,3 | 58,2 58,1 56,9 50,3

*Vzorek se nepodatilo nameéftit

Jak je vidét na Obr. 48 je pokles relativni koncentrace TS-BTP pro vSechny teploty
obdobny, a to az do davky 150 kGy. Hodnoty relativni koncentrace maskovaciho ¢inidla pii vys$sich
davkach jsou pro jednotlivé teploty vice rozdilné. Ani tyto vysledky nepomohou pii vysvétleni
jevu, ktery je popsan v 4.4.1, tedy, ze pfi teploté 25, 35 a 45 °C je mozné sledovat vétsi rozdélovaci
pomér Am** a Eu* u nékterych vzorkil, neZ je tomu u blanku. Pro bliZ§i pochopeni mechanismii

zpusobujicich vysoké hodnoty rozdélovacich pomérii by bylo zapotiebi analyzou vodného roztoku

92



identifikovat degrada¢ni produkty spole¢né s adukty, které vznikaji radiolyzou maskovaciho

¢inidla a mohou mobilizovat pfechod Am** a Eu®* do organické faze.

Autor se na zakladé¢ ziskanych vysledkt domniva, Ze pokud by byla systémtm, které byly
temperovany na 15 °C udélena vyssi davka (cirka 350 — 400 kGy), byl by rovnéz u téchto systémui

sledovan dalsi narist rozdélovacich poméri, které by byly pravdépodobné vyssi, nez je tomu pro

hodnoty blanku.
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Obr. 48: Zavislost hodnot relativni koncentrace TS-BTP na teploté, davce a poétu fazi (vodna faze
(1), vodna a organicka faze (2)) v extrakénim systému tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi —
0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi),
pri teplotach: (15, 25, 35,45)°C + 1 °C.

Fakt, Ze relativni koncentrace TS-BTP bude vyS$i u systémi, kde byla ozafena vodna
1 organické faze se dal predpokladat jiz z hodnot rozdélovacich poméra uvedenych v 4.4.3, jejichz
nardst byl mensi nez u systému, kde byla ozafovana pouze vodna faze (4.4.1). Tyto systémy si
s rostouci davkou udrzely vétsi selektivitu. Rovnéz je dileZité zminit, Ze pfitomnost organické faze
vedla k zmenSeni rozdilu hodnot relativni koncentrace TS-BTP u studovanych teplot. Tak napft.
zatimco pii1 davce 300 kGy c¢inil rozdil relativni koncentrace u systému, kde byla ozafena pouze
vodna faze u teplot 15 a 45 °C 14,6 % (pocitano z poc¢atecni koncentrace TS-BTP), ptitomnost

organické faze vedla ke snizeni tohoto rozdilu na hodnotu 7,9 %. Diskuze pokracuje porovnanim

vysledkl v 4.6.3.

Vratme se na tomto misté¢ znovu k vysledkiim uvedenym v publikaci [26]. Autor tvrdi,

ze zhruba 50 % TS-BTP se rozlozi radiolytickou degradaci pifi davce 60 kGy (je-1i ozafena pouze
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vodna faze), pii davce 300 kGy pak bude v roztoku dle autora ptfitomno méné nez 10 %
maskovaciho ¢inidla. Ackoliv autor explicitné neuvadi teplotu, lze predpoklédat, Ze méteni
probihalo pfi laboratorni teploté (davkovy piikon byl roven 6,32 kGy/hod, Ize tudiz pfedpokladat,
ze se teplota systémil béhem ozafovani pfili§ nemeénila), které jsou nejblizsi vysledky pti teploté
25 °C uvedenych v Tab. 20. Z vySe uvedenych dat je zfejmé, Ze nelze koncentraci maskovaciho
¢inidla vy¢islit tmérné zménam rozdélovacich pomérd Am®*. Tedy zplisobem, ktery byl pouzit

v publikaci [26].
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4.6.2 Zmény relativni koncentrace maskovaciho ¢inidla v systému
s TS-BTBP
Pro zmény relativni koncentrace TS-BTBP plati do jisté miry obdobné trendy, které byly

diskutovany v 4.6.1, je zde vsak n€kolik faktort, které autor povazuje za nutné blize okomentovat:

1. Rozdily hodnot relativni koncentrace TS-BTBP jsou pii porovnani mezi jednotlivymi
teplotami mensi, nez tomu bylo u TS-BTP. Toto plati jak pro systémy, kde byla ozafovéana
pouze vodna faze, tak pro systémy, kde byla ozafena vodnd a organickd faze. Moznym

vysvétlenim je vétsi radiolyticka stalost BTBP ¢inidel (v porovnani s BTP). [35]

2. Zatimco v méfeni 4.6.1 byly hodnoty relativni koncentrace maskovaciho ¢inidla vyssi
u ozatrenych systémi tvofenych vodnou a organickou fazi, z hodnot uvedenych v Tab. 21
vyplyva, Ze slozeni systému nema na degradaci maskovaciho ¢inidla TS-BTBP zasadni
vliv. Relativni koncentrace TS-BTBP byla u ozafenych systémii namétfena veétsi
pro systémy, kde byla ozafena pouze vodna faze, ale to pouze v poméru 11:9. Tento fakt
je v rozporu s hodnotami rozdélovacich pomért, uvedenych v 4.4.2, resp. 4.4.4, kde dle
naméfenych hodnot ,,se vice jako neozéafeny systém‘ chova ten, ve kterém byla ozafena jak

vodna, tak organicka faze.

Tab. 21: Namétené hodnoty relativni koncentrace TS-BTBP v zavislosti na teploté, davce a poctu
fazi v extrakénim systému tvoieném 0,35 M HNO3 a organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol
v kerosenu v piitomnosti TS-BTBP (0,018 M ve vodné fazi), pti teplotach:

(15,25, 35,45)°C+1°C.

Ozarena vodna faze Ozarena vodna a organicka faze
Davka [kGy] Relativni koncentrace TS-BTBP ve vodné fazi [%]

15°C | 25°C | 35°C | 45°C | 15°C | 25°C | 35°C | 45°C

50 93,3 | 92,1 | 92,1 | 92,0 | 89,9 97,7 93,8 92,2

100 884 | 87,9 | 914 | O* 85,4 94,4 90,9 87,1

150 86,3 | 81,9 | 831 | 821 | 779 85,1 83,1 81,7

200 794 | 76,4 | 76,6 | 751 72,2 77,3 72,2 76,5

300 59,6 | 61,9 | 58,1 | 54,4 | 56,2 59,2 54,3 53,3

*Vlivem operac¢ni chyby doslo ke zniceni vzorku pfi manipulaci
Ackoliv si autor neni jisty, jak presné interpretovat zaveér 2, predpoklada, ze za rozdilnymi
hodnotami relativni koncentrace TS-BTP a TS-BTBP v systémech, kde byla ozafena vodna

a organickd faze je zplsob radiolytické degradace téchto maskovacich cinidel, jak bylo blize
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naznaceno v 2.5.5. Vzhledem k tomu, ze v [35] ozafovali pouze vodnou fazi, je nasledujici itvahu

nutné brat s rezervou.

Degradace TS-BTP probiha z90 % reakcemi s 'OH, které vzniknou pusobenim
ionizujiciho zafeni ve vodném prostiedi. Lze pfedpokladat, ze organicka faze miize slouzit jako
tzv. ,,vychytavac¢“ (scavenger /angl./) 'OH volnych radikald. [35] Snizenim koncentrace "‘OH
ve vodné fazi za stalého michani s organickou fazi tedy vede ke snizeni degradace TS-BTP.
U TS-BTBP je degrada¢ni chemismus sloZitéjsi, jak blize naznacuje Obr. 20 a podkapitola 2.5.5.
Dle ziskanych vysledki uvedenych v Tab. 21 se zda, ze ptitomnost organické faze ma

na degradacni procesy pravdépodobné mensi vliv, nez je tomu u TS-BTP.
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Obr. 49: Zavislost hodnot relativni koncentrace TS-BTBP na teploté, davce a poctu fazi (vodna faze
(1), vodna a organicka faze (2)) v extrakénim systému tvofeném 0,35 M HNO3 a organickou fazi —
0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu v ptitomnosti TS-BTP (0,018 M ve vodné fazi),
pti teplotach: (15, 25, 35,45)°C+ 1 °C.

Vzhledem ke zbytkové koncentraci maskovaciho €inidla v systémech, kde byla ozatovéana
pouze vodna faze, je rovnéz mozné predpokladat, ze s rostouci davkou by hodnoty rozdélovacich
poméru byly vyssi, nez je tomu pro blank, tedy trend diskutovany v 4.4.1. Autor tak soudi ze studia
systému temperovaném na 45 °C, kde je pti davce 300 kGy stale pfitomno 54,4 % puvodni
koncentrace maskovaciho ¢inidla a hodnota Dgy je pouze 1,09x niz$i nez u blanku. Lze tedy opét
predpokladat znaény vliv degradacnich produktt, piipadn¢ aduktd, TS-BTBP na extrakci

studovanych kovil.
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5 Zavér

Extrakéni systémy, ve kterych byly pfitomné TS-BTP, nebo TS-BTBP maskovaci ¢inidla, o
jejichz pouziti se uvazuje v ramci i-SANEX procesu, byly podrobeny robustni analyze, béhem
které byly naméfeny chemické a termodynamické hodnoty, které mohou mit vyznamny vliv na
rozhodovani dalsi strategie vyzkumu piepracovani ozafené¢ho jaderného paliva, ptedevsim pak na
separaci minoritnich aktinoidd. Ackoliv tato prace odhalila fadu mechanismd, které dle ziskanych
vysledkii nebylo s dostupnym laboratornim vybavenim mozné bliZze objasnit, je dulezité fici, ze
autor diplomové prace splnil vSechny cile, které si definoval v uvodu prace a na zaklad¢ vysledk
muze potvrdit zptsobilost téchto systémt pro separaci An(Ill) od Ln(IIl) v radiacnim poli pii

zvySenych teplotach.

Byly zkoumany chemické vlastnosti i-SANEX extrakénich systému, ve kterych byla vodna
faze tvofena 18 mM maskovaciho ¢inidla TS-BTP, nebo TS-BTBP v 0,35M roztoku HNO3
a organicka faze 0,2M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu.

Nejprve byla provedena pro tyto systémy kinetickd méfeni extrakce Am>" a Eu®" extrakénim
¢inidlem TODGA do organické faze. Vzhledem k omezenému mnozstvi maskovaciho ¢inidla byla
provedena kineticka méfeni pii 15, 25, 35 a 45 °C pouze s maskovacim ¢inidlem TS-BTP. Nasledné
byla provedena kinetickd méfeni 1 s TS-BTBP pouze pfii teplot¢ 25 °C za ucelem porovnani

ziskanych vysledki.

Pro TS-BTP bylo charakteristické, Ze s rostouci teplotou se vyznamné zkratila doba ustaleni
rovnovazného stavu. Zatimco k ustdleni hodnot Dam doslo s vyjimkou 15 °C béhem 2 minut,
rovnovazny stav pro hodnoty Dey pii 250 RPM a 15 °C k nastal mezi 10. a 30. minutou. Ackoliv
rovnovazny stav nastal v intervalu 10. az 30. minuta rovnéz pii teplotach 25 a 35 °C, jsou hodnoty
Deu ustalenych mezi 6. a 10. minutou vyrazné blize rovnovaznému stavu. Pti 45 °C byl systém

blizko rovnovdznému stavu jiz pfi prvnim meéteni, tedy po 2 minutach.

Obdobné jako tomu bylo u TS-BTP, nastala u Eu* rovnovéha v systému tvofeném TS-BTBP
pfi 25°C v intervalu mezi 10. a 30. minutou. Pro hodnoty rozdélovacich poméri Am3* plati,

co bylo uvedeno pro TS-BTP v piedchozim odstavci.
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Pro TS-BTBP byla rovnéz provedena studie kinetiky Am** a Cm®". Namétené vysledky jsou
ve shod¢ (uvazujeme-li chybu namétenych hodnot) s publikaci [26], kde autor tvrdi, Ze pfi teploté
25 °C jsou hodnoty separacnich faktori vysledkem selektivity maskovaciho ¢inidla TS-BTBP
(SFcm/am = 1,6) a soucasné selektivity extrak¢niho ¢inidla TODGA (SFamicm = 1,6), tedy interval

SFcmiam =2 az 3.

S rostouci teplotou klesaji rozdélovaci poméry Am®* a Eu®*, vysledkem je rovnéz pokles
SFewam. U systému s TS-BTP klesly rozdélovaci poméry z Dam = 0,024 = 0,001 a Dey = 18,0 £ 0,4
pii 15 °C na Dam < 0,003 a Dey = 0,46 + 0,01, namétfenych pii 45 °C. Pti takto zvolenych teplotach
poklesl SFeuam z 764 + 41 na SFeyam > 153.

Obdobny pokles byl zaznamenan rovnéz pro systémy s TS-BTBP maskovacim ¢inidlem, zde
nastal pokles z Dam = 0,026 + 0,002 a Dey = 17,6 £ 0,4 pii 15 °C na Dam = 0,003 + 0,001
a Dey = 0,32 + 0,01, naméfenych pii 45 °C, coz mélo za nasledek pokles SFewam z 683 + 59
na hodnotu 91,9 + 22.6.

Vzhledem ke znalosti hodnot rozdélovacich poméra rovnovaznych stavi pii riznych teplotach,
byly pro oba systémy ziskany hodnoty zmény entropie, zmény entalpie a zmény Gibssovy funkce
pro extrakci Am®* a Eu** do organické faze. Tak napiiklad, pro Am®" byly v piitomnosti TS-BTP
naméfeny nasledujici hodnoty: AS = -272 + 8 JmolK, AH = -69,3 + 2,5 kJ/mol
a AG = 11,8 + 1,0 kJ/mol, zatimco pro Eu®" byly za stejnych podminek naméfeny tyto hodnoty:
AS =-303 = 6 JJmol.K, AH =-94,2 + 1,9 kJ/mol a AG = -3,9 + 0,2 kJ/mol. Hodnoty pro systémy
s TS-BTBP, které se od vyse uvedenych hodnot ptili§ nevzdaluji, jsou uvedeny v Tab. 12.

Pro systém s TS-BTP byl uréen kineticky model fidici reakce extrakce Eu®*. Hodnoty
celkového koeficientu pienosu hmoty jsou pro model mezifazové difize rovny
kom = 0,02 az 0,20 1/min pro teploty 15, 25 a 35 °C, pti WSOS/DF v intervalu <0,07; 2,26>
pti stejnych teplotach. Dalsim modelem fidici reakce, ktery kvuli dopoctenym hodnotam
kinetického koeficientu a hodnot WSOF/DF pfipadal v avahu, byl model chemické reakce.
Vzhledem k hodnotam E, = 95,9 kJ-mol? a sférického faktoru A = 3,78-10™ min je vsak vice

pravdépodobny model mezifazové difuze.

V ramci studia i-SANEX procesii byly provedeny unikatni studie — ozafovani extrakénich

systémt pii riiznych teplotach a vyhodnoceni zmény koncentrace maskovacich ¢inidel ve vodnych
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fazich s rostouci davkou pomoci analytické metody (HPLC-ESI-MS). Ac¢koliv je pro detailni popis
mechanismi, které pii extrakci Eu*, resp. Am®* probihaji zapotiebi fada dal3ich studii, naméfena

data odhalila nékolik mechanismul, které mohou byt vychozimi body budouciho vyzkumu.

U systémt, kde byla ozafena pouze vodna faze, ve které¢ bylo ptitomno 18 mM TS-BTP
vzrostly hodnoty rozdé&lovacich pomérd Am®* a Eu®" u teplot 25, 35 a 45 °C nad hodnoty
rozdélovacich pomérii namétenych pro blank, tedy systém, kde byla vodna faze tvofena roztokem
0,35M HNO3 (bez ptitomnosti maskovaciho ¢inidla). Zajimavosti je, ze pii davce 300 kGy
je sledovan nartst SFewam se zvysSujici se teplotou, tedy opacny progres, nez byl zaznamenan
u neozarenych systémti. Trend rostoucich rozdélovacich pomért se zvysujici se davkou byl pro
systém 0,5M HNOs3 s organickou fazi — 0,2 M TODGA/5% oktan-1-ol v kerosenu Vv pfitomnosti

10 mM TS-BTP rovnéz zaznamenan v [26].

Byla-1i ozafena pouze vodna faze, ve které bylo ptitomno TS-BTBP, byl pii vSech teplotach
vysledkem narist rozdélovacich poméri. Hodnoty Dam @ Dey vSak nebyly vyssi nez u blanku.
Vzhledem k pomalej$imu ristu hodnot rozdélovacich poméri, Ize piedpokladat, ze TS-BTBP
je pii stejnych podminkéch vice stabilni vii¢i radiolyze, nez je tomu u TS-BTP. Na zakladé analyzy
zbytkové koncentrace maskovaciho ¢inidla ve vodné fazi se autor domniva, ze pii vyssich davkach
by mohl byt spatien dal$i nartst rozdélovacich poméru studovanych kovi. Vysledné hodnoty

by byly pravdépodobné vyssi, nez je tomu u blanku.

Je-li béhem ozafovani pifitomna za stalého michani i organicka faze, je dle hodnot Dam
radiolyza maskovacich €inidel do jist¢é miry potlacena. Tak napf. pfitomnost organické faze
rezultovala pro systém s TS-BTP pti 25 °C ke snizeni SFewam = 607 + 78 v neozafeném systému
na hodnotu SFeyam = 63,3 £ 3,6 v systému, kterému byla udélena davka 300 kGy (pfi ozafovani
pouze vodné faze byl pii davce 300 kGy SFewam = 11,7 £ 1,2). Relativné¢ mald zména hodnot
rozdé€lovacich poméra pii 25 °C je v souladu s vysledky uvedenymi v [30]. Rovnéz je dulezité
zminit, ze pii vSech teplotach byl naméten trend klesajicich hodnot Dey. Ten je pravdépodobné
zpusoben piitomnosti degradacnich produktd TODGA ve vodné fazi. Diglykolamidové zbytky,
které vznikaji radiolyzou TODGA, jsou dle [25] rozpustné ve vod¢, kde mohou zadrzovat pfitomné

kationty Eu®*.

Soud¢ dle hodnot rozd€lovacich poméra, byla vétSi radiacni stabilita rovnéz pozorovana

i u TS-BTBP, byla-li béhem ozafovani pfitomna organicka faze. Tak napft. pfi 15 °C byl naméten
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relativné nizky narist Dam = 0,026 = 0,002 u neozafeného vzorku na 0,057 + 0,004 pti davce
300 kGy. Ackoliv byl rast hodnot Dam naméften i pro ostatni teploty, pokles hodnot Dgy S rostouci

davkou pii vSech studovanych teplotach vedl ke snizeni hodnot SFeyam.

U vSech extrakénich systémi byla rovnéz stanovena relativni koncentrace maskovaciho ¢inidla
v zavislosti na davce. Toto méfeni potvrdilo predpoklad, ze TS-BTP degraduje rychleji,
nez je tomu u TS-BTBP maskovaciho ¢inidla. Tak napf. byla-li ozafovana pouze vodna faze klesla
relativni koncentrace TS-BTP ve vodné fazi pifi davce 300 kGy a teploté¢ 45 °C na 32,3 %
(pti stejnych podminkach nastal u TS-BTBP pokles na 54,4 %). Pfitomnost organické faze béhem
ozarovani vedla K inhibici degradacni reakce maskovaciho ¢inidla, a tedy zvySeni jeho relativni
koncentrace s porovnanim se systémy, kde byla ozafovana pouze vodna faze. Necht' je opét
ptikladem systém, kde se pti davce 300 kGy a teplote 45 °C ve vodné fazi nachézelo stale 50,3 %
TS-BTP. Zaroveii z vysledkl rovnéz vyplyva zavislost degradace maskovaciho ¢inidla na teplot¢,
kdy maskovaci ¢inidlo degraduje rychleji s vyssi teplotou. Pro jiz zminénych 300 kGy bylo

Vv ozafené vodné fazi pti 15 °C ptitomno stale 46,9 % maskovaciho ¢inidla TS-BTP.

Vzhledem k tomu, Ze hodnoty relativni koncentrace TS-BTBP v ozafenych vodnych fazich
byly vétsi nez hodnoty pro TS-BTP, potvrdil se piedpoklad, Ze TS-BTBP degraduje v radiacnim
poli pomaleji. Dale je dilezité zminit, Ze rozdil relativni koncentrace TS-BTBP se mezi
jednotlivymi teplotami vyrazné snizil. Necht' je piikladem crel (TS-BTBP) = 59,6, 61,9, 58,1
a 54,4 % pti davce 300 kGy a teplotach 15, 25, 35 a 45 °C.

Dalsi dualezité zjisténi vychdzi zhodnot relativnich koncentraci TS-BTBP, v systémech,
kde byly ozafovany vodné a organické faze najednou. V téchto systémech jsou v 11 piipadech
hodnoty relativni koncentrace TS-BTBP niZsi, nez tomu bylo u systémd, kde byla ozafovana pouze
vodna faze. Tento vysledek je tak v rozporu se zavérem namétenym pro TS-BTP a zaroven
nepotvrzuje piedpoklad, Ze pfitomnost organické faze by méla snizit radiolytickou degradaci
maskovaciho ¢inidla, jak je uvedeno v literatufe pro TS-BTP maskovaci ¢inidlo. [30] Autor
diplomové prace se domniva, ze tato odchylka je zpisobena rozdilnou metodou radiolytické
degradace obou maskovacich c¢inidel. Pro uplnost je nutné dodat, Ze hodnoty relativnich
koncentraci se pro systémy, kde byla ozafena pouze vodna faze, resp. ozafena vodna a organicka

faze lisily jen v jednotkach procent.
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9 Seznam zKkratek a symboli

ACN
AF
An(llI)
APCI
BTBP
BTP

BTPhen
CDTA

CR

Dwm

Dw,m
DIAMEX
DMDBTDMA
DMDOHEMA
EC

EU

ESI

GWd/tHM
HDEHP
HPLC-ESI-MS

JE
Ln(l1)
LWR
M
MOX

Acetonitril

Ammonium formate (mraven¢an amonny)
Trojmocné aktinoidy

Atmospheric pressure chemical ionization
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)-1,10-fenantrolin
Kyselina trans-1,2-diaminocyklohexan-N,N,N’,N'-tetraoctova),
Ceska republika

Rozdélovaci pomér

Hmotnostni rozdélovaci pomér

Diamide Extraction
Dimetyl-dibutyl-tetradecyl-malonamid
Dimetyl-dioktyl-hexaethoxy-malonamid
Electron Capture

Evropska unie

Electrospray ionization
Gigawatt-days/metric ton of heavy metal
di-(2-ethylhexyl)fosfore¢na kyselina

High-performance liquid chromatography/electrospray ionization tandem
mass spektrometry (vysokoucinna kapalinova chromatografie/ionizujici
elektro-sprej s hmotnostni spektrometrii)

Jaderna elektrarna
Trojmocné lanthanoidy
Light Water Reactor
mol-1*

Mixed Oxide
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MS
OZE
P&T
PDA
PE
pH

PVC

PPR
PUREX
PWR

RPM
SANEX
1c-SANEX
iI-SANEX
r-SANEX
SEK

SF

TBP
TODGA
TPH

TS

UOX
WSOS/DF
wit%

Q-value

Mass Spectrometry
Obnovitelné zdroje energie
Partitioning and Transmutation
Photodiode-Array Detection
Polyethylen

Hodnota pH je definovana jako zaporné vzaty dekadicky logaritmus aktivity

oxoniovych kationtli

Polyvinylchlorid

Random (nepravidelny) kopolymer propylenu
Plutonium Uranium Redox Extraction
Pressurized Water Reactor — tlakovodni reaktor
Rotation per Minute

Selective Actinoids Extraction

lcycle-SANEX

innovative-SANEX

regular-SANEX

Statni energeticka koncepce

Separacni faktor

Tributylfosfat

N,N,N’,N’-tetra-n-oktyl diglykolamid
hydrogenovany tetrapropylen

Tetra-sulfonated

Uranium Oxide

Weighted Sum Of Squares divided by the Degrees of Freedom
Weight Percent

Zmeéna energie béhem jaderné reakce
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