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Abstrakt

Tato bakalafska prace se vénuje transfermiovym prvkiim (Md, No, Lr) a navrhu jejich separace.
V teoretické ¢asti prace je popsana historie objeva téchto prvkl, dale vlastnosti jejich izotopd,
moznost vyroby a jejich separace a chemie v roztoku. Dale se tato prace zabyva studiem
redukce europia (Eu) jako nejvhodnéjsiho chemického analogu pro studium redox potencialt
transfermiovych prvkd. Teoretickou ¢dst uzavird popis kapalinové extrakce jako mozné
této bakalarské prace se vénuje vlastni kapalinové extrakci chemickych analogl
transfermiovych prvkd a nalezeni vhodného extrakéniho systému pro jejich vzajemnou
separaci. Tato prace ovéfila moznost vyuziti kyseliny HDEHP (di-(2-ethylhexyl) fosforecna
kyselina) pro kapalinovou extrakci transfermiovych prvkd. V ramci experimentdlni ¢asti byl
nalezen vhodny rozsah koncentraci kyseliny dusi¢né pro vzajemnou separaci dvojmocnych a

trojmocnych aktinoidd.
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Abstract

This bachelor's thesis is focused on transfermium elements (Md, No, Lr) and on the proposal
of their separation. The history of the discoveries of these elements is described in the
theoretical part, as well as the attributes of their isotopes, the variety of production and their
separation, and their chemistry in solution. Furthermore, this work describes the reduction of
europium (Eu) as the most suitable chemical analogue for studying the redox potentials of
transfermium elements. There is a description of liquid extraction as a possible method for
the separation of divalent and trivalent heaviest actinoids at the end of the theoretical part.
The experimental part of this bachelor thesis is focused on the liquid extraction of chemical
analogues of transfermium elements and on finding a suitable extraction system for their
mutual separation. This work verified the possibility of using HDEHP acid (bis(2-
ethylhexyl)phosphoric acid) for liquid extraction of transfermium elements. A suitable range
of concentrations of nitric acid for mutual separation of divalent and trivalent actinoids was

found in the experimental part.
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Uvod

Transfermiové prvky byly objeveny v padesatych letech dvacatého stoleti, dosud nemaji Sirsi
vyuziti krom zkoumdni v rdmci primarniho vyzkumu a jejich vyroba je ndaro€na a nakladnd. Toto
muze byt jedna z pticin, proc jejich vlastnosti a chovani nejsou dostate¢né prozkoumany a
zdokumentovany. K tomuto tématu existuje omezené mnozstvi literatury a informace v nich
uvadéné nejsou vidy shodné. Prikladem tohoto stavu mlZou byt rozdilné informace o
polocasech rozpadu jednotlivych izotop( transfermiovych prvk(. Urcitd neprobadanost této
oblasti chemie byla pro mé vyzvou a dlivodem, proc¢ jsem se timto tématem zacala zabyvat
v ramci mé bakalarské prace. Cilem mé bakaldrské prace bylo sjednotit teoretické znalosti o
transfermiovych prvcich, doporudit metodu pro ovéreni vybranych vlastnosti téchto prvka a

navrhnout experiment pro jejich vlastni separaci.

Vypracovani teoretického prehledu vlastnosti transfermiovych prvku je pouze jednim z krokd,
jak je lépe poznat. Vzhledem k aktudlnosti informaci o téchto prvcich by bylo vhodné najit
metodu a zpusob, jak tyto vlastnosti ovéfit. Jednou z mozZnosti, jak toto provést, je volba
vhodného analogu, ktery by svym chovdnim reprezentoval chovani téchto prvk(. Europium
vykazuje chovani podobné transfermiovym prvkim, proto by bylo mozZno vyuZit jeho
redukéniho systému na vyzkum vlastnosti zminénych prvk(. Jedny z vlastnosti, které by se
touto formou daly urcit, jsou oxidaéné-redukéni (redox) potencialy, jejichz hodnoty jsou

v literature tézko dohledatelné a ovéfritelné.

Experimentalni ¢ast této bakalarské prace byla provadéna v rdmci spoleéného projektu s JINR
Dubna. Hlavnimi ukoly experimentalni ¢asti bylo ovérit teoreticky predpoklad, Ze HDEHP Ize
vyuzit jako organickou fazi pfi kapalinovych extrakcich transfermiovych prvk( a
experimentalné urcit vhodny rozsah koncentraci vodné faze, pti kterych by bylo moiné
odseparovat od sebe dvojmocné a trojmocné prvky. Samotny princip fungovani kapalinové

extrakce je popsan v teoretické ¢asti.



1. Transfermiové prvky

Nazev transfermiové prvky vychazi z jejich polohy za fermiem, jejich protonové Cislo je tedy
vétsi nez 100. Tyto prvky maji nékolik spole¢nych vlastnosti: viechny se vyrabéji uméle, jejich
vyroba je velmi obtiZznd a jejich chovani a vlastnosti nejsou dostate¢né probddané. K tomu
vyrazné pfrispiva fakt, Ze transfermiové prvky nelze pfipravit dlouhodobym ozafovanim ve
vazitelném mnozstvi, jelikoz neexistuje izotop fermia, ktery by byl B~ zaficem. Poloha

transfermiovych prvk( v periodické tabulce je uvedena na Obr. €. 1.

e Md No Lr

Obr. ¢. 1 — Poloha transfermiovych prvki [1]

1.1. Mendélevium

Prvni izotop Md byl vyroben vroce 1955 na univerzité v Berkeley Ghiorsem, Harveym,
Choppinem, Thompsonem a Seaborgem. Syntetizovan byl z bombardovéani atomd 2°3Es alfa
¢asticemi s energii 41 MeV. Identifikace byla provedena na zakladé jeho eluéni polohy tésné
pred fermiem, pouzZita byla kolona naplnéna méni¢em kationtd a jako elucni ¢inidlo kyselina
a-hydroxyisomaselna. Mendélevium bylo detekovdno pozorovanim spontanniho Stépeni
dcefiného 2°°Fm vznikajiciho elektronovym zachytem. Analyza dat a dal3i experimenty ukdzaly,
Ze identifikovany izotop ma hmotnostni Cislo rovno 256 a Ze se rozpada elektronovym
zachytem s polocasem rozpadu 1,5 h. Nazev mendélevium nese po Dimitriji Mendélejevovi.

[2-5]



1.1.1. lzotopy

Dnes jsou znamy izotopy od hmotnostniho Cisla 245 do 260. Mohou byt vyrobeny pouze
ozafovanim  nabitymi  ¢asticemi v urychlovacdich.  Nejdelsi  polo¢as  rozpadu
(56 dni) ma izotop 2°8Md, aviak v experimentech je nejhojné&ji vyuzivan izotop 2°°Md, jelikoZ
mulze byt vyroben v relativné vétSim mnoiZstvi. [2] Izotopy mendélevia a jejich zakladni

vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce €. 1.

Tabulka €. 1 — Izotopy Md a jejich zakladni vlastnosti [6]

Hmotnostni Cislo Polocas rozpadu Typ rozpadu
245 0,9 ms Neni znamo
245m 0,35s Neni znamo
246 0,9s a
246m 4,45 EZ
247 1,2s a, SF
247m 0,25s a
248 7s EZ, a
249 21,7 s a, EZ
250 52s EZ, a
251 40m EZ, a
252 2,3m EZ
253 6m EZ, a
254 10 m EZ
254m 28 m Neni znamo
255 27 m EZ, a
256 77,7 m EZ, a, SF
257 5,52 h EZ, a, SF
258 51,5d a, SF
258m 57m EZ B



1.1.2. Vyroba a separace

Urychlovace
Izotop 256 se nejlépe vyrabi v cyklotronech nebo linearnich urychlovacdich reakcemi 2>3Es(a,n)
nebo 2>*Es(a,2n). Kvuli delSimu polocasu 2°*Es oproti 2°3Es je vhodnéjsi pouZit jako teréovy

material 2>*Es.

"Gas jet" metoda

Experimenty s mendéleviem byly prvni, u kterych byla zpétnad hybnost, kterd byla udélena
vzniklému atomu béhem jeho vzniku bombardujicim iontem, pouZzita k provedeni okamzité
separace atomu z ter¢ového materidlu. Odrazené atomy byly sbirdny na félii umisténé za
tercem v evakuované reakcéni komore. To vyznamné zkratilo ¢as separace a umozZnilo pouzit

stejny ter¢ pro opakované bombardovani.

Pozdéji bylo zjisténo, Ze odrazené atomy mohly byt zpomaleny a zastaveny v plynné
atmosfére, nejcastéji v heliu. Plyn mohl byt ¢erpdn z reakéni komory skrz maly otvor, ¢imz se
vytvofila tzv. ,plynova tryska“ (,gas-jet”). Pokud tento proud plynu dopadal na povrch félie,
urcita cast (nejcastéji 70 — 80 %) netékavych vzniklych atom( se trvale usadila na jejim
povrchu. Fdélie se mohla vyjmout a pouZit ke zpracovani, misto ni se instalovala nova félie.
Metodou "gas jet" je moZiné transportovat a sbirat jednotlivé vzniklé atomy ve zlomku

sekundy, proto se tato metoda pouZziva pfi vyrobé a izolaci transfermiovych prvka.

Po pfevodu atom( 2°®Md ze sbérné félie do roztoku (leptanim kyselinou, rozpusténim félie) je

Ize od ostatnich produktt oddélit a izolovat riznymi technikami. [2]

Spolusrazeni s fluoridem lanthanitym

Mendélevium Ize od vétsiny stépnych produktl a od rozpusténé sbérné félie (nejcastéji Be,
Al, Pt, Au) oddélit spolusrazenim s fluoridem lanthanitym. Ndsledna separace trojmocnych
aktinoidd od Stépnych produktd lanthanoidl a nosice mlZe byt provedena na koloné
s ménicem iontld za pouZiti 10% ethanolového roztoku nasyceného HCl jako eluc¢niho cinidla.
Koneénou izolaci Md3* Ize provést selektivni eluci z kolony s méni¢em kationtl za pouZiti

kyseliny a-hydroxyizomaselné. [2]
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Extrakéni chromatografie Md3* (solvent extraction chromatography)

Separaci vnitfnich skupin trojmocnych aktinoid( Ize uskutecnit také pomoci extrakéni
chromatografie. Jako stacionarni organicka faze se pouzivd HDEHP a jako mobilni vodna faze
HNOs. V tomto pfipadé je sekvence obracend a Md se eluuje tésné po Fm. Vyhodou této

metody je lepsi konecna separace Md od Fm, avSak nevyhodou je pozdni eluce Md. [2]

Extrakéni chromatografie Md?*

Po rozpusténi sbérné félie a spolusrdzeni s fluoridem terbia je k mendéleviu pfiddno 50 mg Cr
jako redukéniho Cinidla. Mendélevium je nasledné spoluredukovano s Zn nebo Hg v 0,1 M HCI.
Roztok se vede pres extrakéné-chromatografickou kolonu, kterd na inertnim nosici obsahuje
adsorbovanou HDEHP, ta slouZi jako staciondrni organickd faze. Trojmocné aktinoidy a
lanthanoidy jsou extrahovany pomoci HDEHP a zachyceny na koloné, avSak dvojmocné Md je
extrahovano minimalné a eluuje se v 0,1 M HCI. Po reoxidaci Md a Cr na trojmocenstvi pomoci
H.0; se na koloné (Dowex 50x12 koloidni ménic iontl) zbytkové necistoty oddéli od Md

selektivni eluci 2 M HCI, eluci 6 M HCI se pak z kolony vymyje samotné Md. [2]

1.1.3. Chemie v roztoku

Pfed objevenim mendélevia se predpokladalo, Zze nejstabilnéjsi bude ve vodném roztoku
v trojmocenstvi a bude vykazovat chemické chovani podobné ostatnim trojmocnym
aktinoidim a lanthanoiddm. Pofadi eluce Md3* v eluéni sekvenci trojmocnych aktinoid( u

kationtoménicové kolony tento predpoklad potvrzuje. [2]

Mendélevium tvofi nerozpustné hydroxidy a fluoridy, které lze kvantitativné vysrazet
s trojmocnymi lanthanoidy. Metody izolace pomoci kationtoménicové pryskyfice a pomoci

extrakce HDEHP potvrdily trojmocny stav Md. [2]

Anomalniho chemického chovani Md si poprvé vsiml Hulet a jeho spolupracovnici.
V pfitomnosti rlznych redukénich ¢inidel provedli vysrdZzeni 10° - 10® atomd s BaSOs a
extrakéni chromatografii s HDEHP. Tyto experimenty ukdazaly, Ze Md3* Ize snadno redukovat
na ve vodném roztoku pomérné stabilni Md?*. Potenciél E® (Md** — Md?*) byl odhadnut na
pfibliznou hodnotu -0,2 V. Maly a Cunningham provedli podobné experimenty a E® odhadli na

-0,1 V. [2]
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Hodnoty potenciald E° byly odhadnuty i pro jiné pary. David a spolupracovnici uvedli hodnoty
E® pro par Md3*-Md hodnotu -1,7 V a pro par Md?*- Md hodnotu E°-2,4 V. Pro par Md* - Md3*

byla hodnota E° pfedpovézena na +5,4 V Nugentem. [2]

V roce 1973 Mikheev a kol. uvedli, Ze v roztocich ethanolu mlze dokonce vzniknout stabilni
monovalentniiont Md, ktery se srazi spolu s CsCl. AvSak Samhoun a jeho spolupracovnici, ktefi
studovali celkovou redukci Md3* na amalgdmu pomoci Fizené potencialni elektrolyzy, dospéli
k zavéru, Ze Md nelze povaZovat za prvek podobny cesiu. Zaroven neziskali dikazy o vyskytu
monovalentniho stavu Md. Hulet a spolupracovnici nékteré Mikheevovy experimenty
zopakovali a sami pracovali na pfipravé Md* redukci pomoci Sm?* v roztocich ethanolu a v
taveném KCl médiu. Bylo zjisténo, Ze s pouZitim Sm?* nelze Md redukovat na monovalentni

stav, coZ vyvratilo Mikheevovo tvrzeni. [2]

Byla i snaha o oxidaci Md3** na Md* pomoci vizmutiénanu sodného, avsak nelspésné.

V souvislosti s Nugentovym pfedpokladem pro dvojici Md** - Md3* se Md3* obtiZné oxiduje. [2]

1.2. Nobelium

Objev prvniho izotopu nobelia oznamil vroce 1957 mezinarodni tym védcld pracujici
v Nobelové institutu ve Stockholmu. Béhem bombardovani 24*Cm terée ionty 3C byly
pozorovany izotopy s rozpadem alfa s polo¢asem rozpadu cca 10 minut. Tyto nové vzniklé
izotopy se eluovaly tésné pred Es a Fm na koloné s katexovou pryskyfici za pouziti kyseliny
alfa-hydroxyisomaselné jako elu¢niho Cinidla a poté se objevily se ve frakci trivalentnich
aktinoid s Cf a Fm po eluovani 6 M kyselinou chlorovodikovou. [2,3] Vysledky téchto
experimentl nebyly nikdy potvrzeny, v nasledujicich objevitelskych experimentech v Kalifornii
a v Rusku byly pro pfipravu a separaci tohoto nuklidu pouzity jaderné-fyzikalni postupy
(technika dvojiho odrazu). [7] Jméno nobelium nese prvek po Alfredu Nobelovi a po Nobelové
institutu, kde byl objeven. [2, 3, 8, 9] Zakladni mocenstvi nobelia je No?*, ale vyskytuje se i ve

formé No3*. [2]

1.2.1. lzotopy

e

Dnes jsou znamy izotopy od hmotnostniho Cisla 248 do 262. I1zotop 259 je nejdéle Zijici, polocas

rozpadu ma 58 minut. DalSi nejdéle Zijici izotop je izotop 255 s polo¢asem rozpadu 3,5 minuty.

12



Tento izotop byl nejcastéji vyuzZivan v experimentech, jelikoZ ho Ize vyrobit v pomérné velkém

mnozstvi. [2] Izotopy nobelia a jejich zakladni vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce €. 2.

Tabulka €. 2 — Izotopy No a jejich zakladni vlastnosti [6]

Hmotnostni ¢islo

248
250
250m
251
251m
252
253
254
254m
255
256
257
258
259
260
262

1.2.2. Vyroba a separace

Polocas rozpadu

2 us
4,2 us
46 ps
0,8s
1,02 s
2,44 s
1,63 m
51,2s
Neni znamo
3,52m
2,91s
24,5s
1,2 ms
58 m
106 ms

5ms

Typ rozpadu
Neni znamo
SF, a
Neni znamo
a, SF, EZ
a
a, SF, EZ
a, EZ
a, EZ
IT
EZ, a
a, SF
a, EZ, SF
SF
a, EZ, SF
SF
SF

lzotop 2>°No muZe byt vyroben napf. reakci 2*°Cf(*2C,a2n). B&hem desetiminutového

ozafovani 24°Cf ionty 12C o energii 73 MeV lze ziskat kolem 1200 atom( 2>°No. [2]

Zachycovani odrazenych atomi

Podobné jako u Md Ize fyzické oddéleni atom( nobelia od cilového materidlu provést pomoci

techniky zachycovani odrazenych atom(. Tuto techniku je vyhodné kombinovat s technikou

»gas-jet”, jelikoZ atomy se na zachytné félii deponuji témér v monovrstvé a lze je snadno smyt

z povrchu zfedénou kyselinou bez UpIného rozpusténi fdlie. [2]
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Extrakce

Izotopy nobelia lze oddélit od jinych aktinoid( vzniklych pfi bombardovani a od cilového
materialu zachyceného na félii separaci dvojmocnych iontld od trojmocnych, napftiklad
pouzitim extrakéni chromatografii za pouziti HDEHP jako stacionarni organické faze a HCl jako
mobilni vodné faze. Za téchto podminek prochazi No kolonou v prvnich nékolika objemech,
trojmocné aktinoidy jsou silné adsorbovany. Selektivni eluce z kolony s ménicem kationtu
mUze byt také provedena s pouzitim HCl jako elu¢niho ¢inidla. Zde se No opét eluuje v prvnich

nékolika objemech kolony, zatimco trojmocné aktinoidy zUstavaji na koloné. [2]

1.2.3. Chemie v roztoku

Pfed objevem nobelia se predpokladalo, Zze bude ve vodném roztoku trojmocné a Ze jeho
chovéni bude podobné predchozim aktinoidlm. Jiz v roce 1949 viak bylo Seaborgem
predpovézeno, Ze nobelium by mohlo existovat v relativné stabilnim dvojmocenstvi kv(li

naplnéné konfiguraci 5f14. O dvacet let pozdéji byla tato pfedpovéd potvrzena. [2]

Nobelium vykazuje chovani odlisné od trojmocnych aktinoid(i, ale podobné dvojmocnym
prvkam alkalickych zemin (Sr, Ba, Ra). Ve vodném roztoku je tedy nobelium nejstabilnéjsi ve

stavu 2+. [2]

Chovani nobelia pfi elucich bylo zkoumano v systému ménic kationt(/HCl a bylo porovnavano
s kovy alkalickych zemin. Béhem této studie bylo zjiSténo, Ze nobelium je nejpodobnéjsi
kationtu Ca?*. V kapalinovych extrakcich s HDEHP se ukazalo, Ze chovani nobelia je mezi Ca®*

asr¥t. [2]

Dale byla zkoumana i tendence dvojmocného No tvorit komplexy s citratovymi, oxalatovymi a

acetatovymi ionty ve vodném roztoku. Toto chovani se blizi chovani Sr. [2]

| kdyz je zakladnim mocenstvim No v roztoku dvojmocenstvi, lze ho zoxidovat i do

trojmocenstvi. Hodnoty redox potencialll jsou uvedeny a diskutovany v nasledujici kapitole.

1.3. Lawrencium

Lawrencium bylo poprvé objeveno v roce 1961 v Lawrence Berkeley Laboratory. Bylo

vyrobeno bombardovénim Cf ionty 1°B a !B, pozorovany byly izotopy s alfa rozpadem
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s polocasem rozpadu 8 sekund. Objev lawrencia byl nasledné potvrzen bombardovanim jinych
tercd jinymi ionty. Kv(li krdtkému polocasu rozpadu a kvali vyskytu izotopu Cf nebylo mozné
provést chemickou identifikaci a jednoznacné urcit hmotnost objeveného lawrencia. Nazev
lawrencium se symbolem Lw byl navrien na pocest vynalezce cyklotronu a zakladatele
Lawrence Berkeley Laboratory, E. O. Lawrence. Mezinarodni unie pro Cistou a aplikovanou

chemii (IUPAC) nazev pfijala, ale symbol prvku byl zménén na Lr. [2, 3, 10, 11]

1.3.1. lzotopy

Nyni jsou znamy izotopy lawrencia s hmotnosti 252 - 262. Nejdéle Zijici izotopy jsou 2®°Lr a
2611 r s polocasy rozpadu 4 hodiny a 39 minut. Dal3i dlouho Zijici izotop je 2%°Lr s polotasem
rozpadu 3 minuty. Produkce tohoto izotopu ma vsak nizké vytézky, za 10 minut bombardovani
vznikne pouze 1 atom. Ke studiu se pouZiva izotop °°Lr, protoZe jeho produkce je vyznamné

rychlejsi. [2] Izotopy lawrencia a jejich zdkladni vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce €. 3.

Tabulka €. 3 — I1zotopy Lr a jejich zakladni vlastnosti [6]

Hmotnostni Cislo Polocas rozpadu Typ rozpadu
252 0,365 Neni zndmo
253 0,57 s a, SF
253m 1,49 s a
254 18,15 a, EZ, SF
254m Neni znamo Neni znamo
255 31,1s a, EZ, SF
255m 2,54 s IT, a
256 27,9s a, EZ, SF
257 4s a, EZ, SF
258 3,92 a, EZ
259 6,25 a, SF
260 180s a, EZ
261 39m Neni znamo
262 4 h SF
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1.3.2. Vyroba a separace

Jak uZ bylo zminéno, v nejvyssich vytéicich lze vyrobit izotop 2°6Lr. Vyrabi se reakci
243Cf(11B,4n), béhem tfiminutového ozafovani terée obsahujiciho 250 pg - cm2 24°Cf ionty 1'B

(5 - 1012 ¢astic za sekundu) s energii 70 MeV se vyprodukuje asi 10 atomd. [2]

Stejné jako u Md a No se izotopy Lr od cilového materidlu oddéluji metodou "gas-jet". Kv(li
kratkému polocasu 2°6Lr je dal$i chemické &isténi obtizné, od ostatnich nuklidd emitujicich alfa

zareni se ale odlisuje energii alfa ¢astic 8,24 MeV. [2]

1.3.3. Chemie v roztoku

V roce 1949 bylo Seaborgem predpovézeno, Ze lawrencium bude poslednim ¢lenem
navrhované aktinoidové rady a Ze jeho chovani bude podobné luteciu - oxidacni stav 3+ ve
vodném roztoku. Tato predpovéd byla potvrzena o 20 let pozdéji, kdyz Silva a spolupracovnici
provedli rychlou extrakci rozpoustédlem za pouziti methylisobutylketonu obsahujiciho
chelatacni Cinidlo thenoyltrifluoraceton (TTA) jako organickou fazi a pufrované acetatové
roztoky jako vodnou fazi k rozliseni oxida¢nich stavd 2+, 3+ a 4+. Extrakéni chovani 2°6Lr bylo
porovnano s chovanim ¢tyfmocnych (Th, Pu) a trojmocnych (Fm, Cf, Cm, Am, Ac) aktinoid( a
s nékolika dvojmocnymi ionty (No, Ba, Ra). BEhem téchto experimentl bylo zjisténo, Ze
lawrencium se do organické faze extrahuje na spodnim konci rozsahu pH spolu s Fm a Cf, coz

potvrzuje predpoklad, Ze 3+ je nejstabilnéjsi oxidacni stav Lr ve vodném roztoku. [2]
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2. Moznosti redukce europia jako homologu AnZ*/An3* aktinoidti

Nékteré redox potencidly transfermiovych prvkl (nebo jejich odhady) jsou uvedeny v The
chemistry of actinide elements, volume 2. [2] Hodnoty téchto redox potencidltl jsou pfehledné

sepsany do Tabulky ¢. 4.

Tabulka ¢. 4 — Redox potencialy trasfermiovych prvk( [2]

An4+ _ An3+ An3+ _ An2+ An2+ _ An1+ An3+ _ An1+
-0,2V
Md +5,4V -2,4V -1,7V
0,1V
-1,6V
No +6,5V +1,45V -1,25V
-2,6V
Lr +7,9V 2,0V

,The chemistry of actinide elements” byla poprvé vydana v roce 1957. [2] Od prvniho vydani
této publikace ubéhlo témér 70 let, od té doby bylo ziskdno mnoho novych poznatkd v oblasti
jadernych véd, a proto by bylo vhodné redukéni potencidly transfermiovych prvk( premérit.
Pro takovouto studii je potieba najit systém vhodny na méreni redox potencialli radioaktivnich
prvkl s kratkym polo¢asem premény v NCA koncentracich. Jako nejvhodné;jsi chemicky analog

se pfitom jevi europium, moznostem jeho redukce se proto vénuje nasledujici kapitola.

2.1. Elektrochemicka redukce Eu

K elektrochemické redukci Eu se pouZiva elementérni zinek, ale trojmocné europium (Eu*) Ize
efektivnéji redukovat amalgamovanym zinkem v Jonesové reduktoru, coz je sklenéna trubice,
v jejiz spodni ¢asti je filtracni vlozka obsahujici sloupec amalgamovaného zinku. Podminky pro
redukci za pouZiti Jonesova reduktoru zformulovali Stone a Hume: zrna zinku musi mit pramér
0,9 - 1,3 mm a musi byt amalgamovana (0,1 - 5 %). [12]

Rafinaci Eu pomoci Jonesova reduktoru a extrakéni kolonovou chromatografii se zabyvala Ing.
Ludmila Randovd z Ustavu nerostnych surovin v Kutné Hofe. [13] Jeji aparatura se skladala ze
dvou sklenénych kolon s pevnou fritou, které byly zabrusové spojeny bez pristupu vzduchu,
objem tohoto systému kolon byl 15 ml. Jedna kolona tvofila vlastni Jonestv reduktor, jehoZ

naplni byl amalgamovany Zn, druha kolona byla kolonou extrakéni, jejiz napln tvoftila kyselina
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HDEHP zakotvena na pevném hydrofobnim nosici (teflon) ve vahovém poméru 1:5. Vychozim
roztokem byla smés 90 % Eu, 5 % Sm, 5 % Gd. Vysledna kfivka méla 3 ¢asti: pratokovou, ve
které probéhla vlastni redukce Eu, promyvaci a elu¢ni. V pratokové (redukéni) ¢asti bylo
nalezeno 99 % plvodni nastfikové hmotnosti Eu o vysoké Cistoté, v elu¢ni (reextrakéni) ¢asti
bylo nalezeno 100 % vychozi hmotnosti Sm a Gd a 1 % plvodni hmotnosti Eu. Extrakce iont(
Zn?* byla potlacena pomoci NH4Cl. U¢innost redukce byla 98 %, ziskan byl 99,7 % roztok. Tato
metoda tedy byla a je vhodna k rafinaci Eu, protoze je vysoce Ucinna a pomérné technicky
nenarocna. [12, 13]

Ing. Randovd také oddélovala zredukované Eu od doprovodnych prvkd (Sm, Gd) srazenim
v siranovém prostredi. Tato metoda vSak neni natolik Ucinnd, aby byla vhodna k rafinaci Eu.

[14]

2.2. Radiac¢né chemicka redukce Eu

Radia¢né chemickou redukci se zabyval Pikajev a spol. [15] Z jeho prace vyplyva, Ze s pouzitim
ionizujiciho zafeni Ize ve vodnych roztocich redukovat Ln3* na Ln?*.

Radiaéné chemickou redukci Eu a jeho ndslednym srazenim jako EuSQOs se zabyval Shastri. [15]
Ozafovéna byla smés Eu3* - Ln3* (Sm nebo Pr), H2SO4, 2-propanol, destilovand voda.
K ozafovani se vyuZivalo zdroje zaFeni gama ®°Co, dévkovy pfikon byl 4 — 4,3 - 10%° eV/| - min.
Pfi ozafovani roztoku 0,02 M Eu3* s 0,04 M H2S04 a 1,3 M 2-propanolem se vysrazelo 80 % Eu,
radiacné chemicky vytézek byl roven 5,9. Vyssiho separacniho faktoru bylo dosazeno ve smési
s praseodymem. [15]

Pfi radia¢né chemickych redukcich se pouZivaji izotopové zdroje gama zafeni (®°Co, 137Cs), Ize

také vyuZzit brzdné zareni produkované napf. mikrotronem. [16]

2.3. Fotochemicka redukce Eu

Vychozi studii pro fotochemické redukce je prace Y. Haase a spol. z roku 1970. [17] Tito védci
se zabyvali studiem fotofyzikdlnich a fotochemickych jevl spojenych s absorpci UV zéareni
v oblasti LMCT (ligand to metal charge transfer) pfechodu Eu3*(aq). [17] O dva roky pozdéji byla
stejnou védeckou skupinou publikovana dalsi studie, kterd se fotochemickou redukci Eu
zabyvala podrobnéji. [17] Zde se k ozafovani pouzivala rtutova vybojka a pracovalo se

s mraven¢anem sodnym a 2-propanolem. [17]
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Pri fotochemickych redukcich se pouZzivaji rtutové vybojky (nejvhodnéjsi jsou nizkotlaké) a ArF
excimerové lasery o A = 193 nm. Vyhodnéjsi je poufZiti rtutovych vybojek kvuli jejich vyssi
ucinnosti prevodu elektrické energie na energii zafivou, nizsi potizovaci cené a provoznim
nakladim a také kvili tomu, Ze obsluha nemusi byt tolik kvalifikovana jako pfi obsluze laseru.
Nevyhoda poufZiti ArF laseru spociva predevsim v tom, Ze v UV oblasti je nutné pouzit jako
opticky material na cele kyvet Cisty taveny kiemen. Kvuli silné absorpci UV zareni ve vodé
dochazi k nezaddoucim reakcim na rozhrani Cela kyvety a vodné faze, coz pfi delSim provozu

zpUsobuje snizeni propustnosti ¢ela kyvety. [16]
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3. Kapalinova extrakce pro separaci An%* a An3*

V dnesni dobé je zndmo mnoho separacnich metod, jez se v praxi hojné pouzivaji (napf.
extrakéni metody, chromatografické metody, metody srazeni, sorpce aj). Metod pouZitelnych
k separaci transfermiovych prvk( je vSak k dispozici velmi omezené mnoZstvi, proto je v této
praci jako moZnd metoda separace uvedena jen kapalinova extrakce. Duraz je pfitom poloZen

na extrakci chelat(l, jako komplex( nejcastéji vyuzivanych pro separace aktinoidd.

3.1. Podstata kapalinové extrakce

Princip extrakce kapalina-kapalina spociva v tom, Ze rozpusténa latka v jedné kapalné fazi
prejde do druhé nemisitelné kapalné faze. Podstatou fungovani této metody je predpoklad,
Ze rozpusténa latka ma v jednotlivych fazich rozdilnou rozpustnost, coz umoznuje jeji pfechod
z jedné faze do druhé. Obvykle se jako kapalné faze voli vodny roztok a organické
rozpoustédlo. [18, 19]

Extrakéni metodu popisuje Nernstova konstanta Kp, ktera je podilem rovnovazné koncentrace
rozpusténé latky B v organické fazi a rovnovainé koncentrace rozpusténé latky B ve vodné

fazi. [18, 19]

[Blorg
Kp = ——— 1
D= (ol (1)

K popisu extrakce se pouziva veli¢ina distribu¢ni (rozdélovaci) pomér D. Distribu¢ni pomér je
definovan jako podil celkové koncentrace rozpusténé latky v organické fazi a celkové

koncentrace rozpusténé latky ve vodné fazi. [19, 20]

D == (2)

Caq
Casto se vyuZiva i procenta extrakce E, které uddva mnozstvi rozpusténé latky, ktera presla do

organickeé faze. [20]

E=29.100 % (3)

No

Veli¢ina np je celkové latkové mnozstvi latky v systému:
Ng = Ngg + Ny (4)

Pokud vyuZijeme vztah pro distribu¢ni pomér D, mizZeme procento extrakce vyjadfit jako

D
+Vaq

E =

100 % (5)

Vorg
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3.2. Extrakce chelata

Chelaty iontll kov( jsou koordinacni slouceniny, které vznikaji reakci iontu kovu
s vicedonorovou zasadou. Tato zdsada je schopna vytésnit molekuly vody koordinacné vazané
na ion kovu, ¢imZ vznika cyklickd sloucenina, nejcastéji péticlenny nebo Sesticlenny kruh.
Vzniklé chelaty jsou elektroneutralni a dobfe se extrahuji nepolarnimi rozpoustédly. [21]
Chelatotvorna Cinidla se rozdéluji na:
1) Dvojdonorova
a) Ctyr¢lenny cyklus (Diethyldithiokarbamidy, xanthogenany, dithiofosfore¢né kyseliny)
b) Péticlenny cyklus (N-acyl hydroxylaminy, N-nitroso-N-arylhydroxylaminy, a-dioximy,
8-hydroxychinoliny, 8-merkaptochinoliny, diarylthiokarbazony, o-dimerkaptobenzeny)
c) Sesti¢lenny cyklus (B-diketony, o-nitrosofenoly, o-hydroxyloximy)
d) Viceclenné cykly (mono-, dialkylfosforecné kyseliny)
2) Vicedonorova
a) Pyridylazonaftoly
b) Bis-(salicyliden)ethylendiiminy

3.2.1. Vlivy podminek na extrakci chelatt

Vliv pH
Extrakci chelatl lze popsat rovnici

M™ + n(HA)grg = (MAp)org +nH* (8)
Rovnovaznou konstantou této reakce je extrakéni konstanta Kex

_ [MAn]org[H+]n
eX T MM [HA] R ©)

Pokud predpokladame, Ze se kov vyskytuje ve vodné fazi pouze ve formé volného kationtu, lze

rovnici upravit na tvar nize, kde D vyjadfuje distribu¢ni pomér iontu mezi organickou a vodnou

fazi. [21]
_ [H+]n
Kex =D, (10)
Zlogaritmovanim rovnice a pro D=1 dostaneme rovnici
—log Kex
n = le/Z + log [HA]org (11)

Z uvedenych rovnic vyplyva, Ze zavislost procenta extrakce E na pH ma tvar symetrické

S-krivky.
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Aby byla extrakce co nejefektivnéjsi, musi platit 2 podminky:
e Mald rozpustnost cheldtu ve vodé

e Zanedbatelnd tvorba ve vodé rozpustnych komplex pfi zvoleném pH [21]

Vliv koncentrace organického Cinidla
Extrakce cheldtd zavisi na rovnovazné koncentraci organického ¢inidla. Velikost rovnovazné
koncentrace organického Cinidla je pfimo Umérna distribu¢nimu poméru a pH, coZ znamena,

Ze pri vys$si rovnovaziné koncentraci bude extrakce probihat v kyselejsi oblasti. [21]

Vliv koncentrace kovu

Pokud se pracuje s koncentraci kovu mensi nez 103 M, nema koncentrace kovu az na vyjimky
vliv na distribu¢ni pomér. [21] ,Tento fakt md znacny vyznam pro izolaci radionuklidi bez
nosice, nebot na zdkladé udaji o extrakci makromnoZstvi urcitého prvku lze najit vhodné
podminky pro izolaci mikromnoZstvi izotopu tohoto prvku.” [22]

PFi vyssSich koncentracich probihd extrakce obtiznéji, coz lze vysvétlit zménou iontové sily
vodné faze, tvorbou polymerl ve vodné fazi, snizenim rovnovaziné koncentrace organického

¢inidla nebo omezenou rozpustnosti chelatu v pouzivaném rozpoustédle. [21]

3.2.2. Di-(2-ethylhexyl) fosforecna kyselina (HDEHP)

Jak bylo uvedeno v kapitolach vyse, kyselina HDEHP je jednim z ¢inidel nejéastéji vyuzivanych
pro separaci aktinoidd. Kyselina HDEHP je bezbarva viskozni kapalina, kterd ma hustotu rovnu
0,975 g - cm3 a relativni molekulovou hmotnost rovnu 322,4. Velmi dobfe se rozpousti
v organickych Cinidlech, Spatné se rozpousti ve vodé. Tato kyselina vytvari velmi pevné chelaty

s ionty trojmocnych a ¢tyfmocnych kov(. [23] Molekula kyseliny HDEHP je zobrazena na Obr.

¢. 2.
CHs
HsC
O\ 40
/P\OH
o
HsC
CHj

Obr. ¢. 2 — molekula HDEHP [24]



3.3. Experimentalni provedeni extrakce

Extrakci kapalina-kapalina Ize provadét s vyuzitim r(zné aparatury. Rychlost mezifazového
transportu latky z jedné do druhé faze pfi konstantnim objemu fazi se vyjadfuje jako:

% « S - A (12)
kde S je velikost sty¢né plochy mezi fazemi a Ac; je okamzZita koncentrace délené latky.
Z tohoto vztahu vyplyva, Ze aby byla extrakce co nejrychlejsi a nejefektivnéjsi, je potreba
zajistit co nejvétsi moznou velikost sty¢né plochy S. Velikost této plochy lze ovlivnit m.j.

vybérem vhodného typu tfepaci aparatury. [25]

V praxi jsou — kromé nejjednodussiho tfepani v ruce - pouzivany tyto druhy trepacek:
e Preklapécitfepacka
e Orbitdlni tfepacka

e Vibracné-rotacni trepacka (vortex) [25]
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4. Experimentalni cast

Experimentalni ¢ast této bakaldfské prace se v souladu se zaddnim zaméruje kapalinové
extrakce. V ramci teoretické pripravy experimentdlni ¢asti jsem se seznamila s jiz provedenymi
experimenty, kdy se béhem kapalinové extrakce pouzivala jako organicka faze kyselina
HDEHP. Tato kyselina byla zvolena i pro vlastni experimenty, jako vodnd faze byla pouzita
kyselina dusi¢nd. Pro poufZiti kyseliny dusi¢né vsak bylo nutné stanovit fadu jejich vhodnych
koncentraci pro extrakci simulantu dvojmocného a trojmocného aktinoidu. Takto zvolené
chemikalie byly pouzity pro hlavni ¢ast experimentu, v ramci kterého byly provadény vlastni
kapalinové extrakce na pracovisti v UJV Re? a ve fakultni laboratofi.

Pfi provadéni kapalinovych extrakci v ReZi byly pouZity radionuklidy thulia a kadmia, ve
fakultni laboratofi byly pouzity radionuklidy europia a barya.

Béhem experimentdlni ¢asti se pracovalo se stejnymi objemy fazi a pfi méreni se odebiralo

pokazdé stejné mnoizstvi analytu, vztahy (2) a (5) z teoretické ¢asti bylo mozné tedy upravit

jako: [20]
D = Sorg ~ lorg (6)
Caq Iaq
E=-"2".100% (7)
1+D

4.1. Pouzité radionuklidy

Pro méreni v této bakalarské praci byly pouzity nasledujici radionuklidy:

Holmiovy ter¢ — *®*Ho, Goodfellow, UK

Palladiovy ter¢ — "3Pd, Goodfellow, UK

- Europium - 2Eu, REu-2, Polatom

Baryum - 133Ba v 0,25 M HCl, A = 10187 cpm/1 ul k 27. 5. 2001

4.2, Pouzité chemikalie

Pro méreni v této bakalarské praci byly pouzity nasledujici chemikalie:
- Kyselina dusi¢nd — HNOs o koncentraci 65 %, Lach-Ner

- Bis(2-ethylhexyl)fosfat — HDEHP o koncentraci > 95.0 %, Merck spol s. r. o.
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- Kerosen — koncentrace < 100 %, Sigma-Aldrich

4.3. Pouzita pristrojova technika

Pro méreni v této bakaldrské praci byla pouzita nasledujici pfistrojova technika:
- Cyklotron U-120M vybaveny He gas-jet systémem
- 45% HPGe detektor (Ortec, USA) pfipojeny k programu Maestro (Ortec, USA)
- Trepacka vortex - Heidolph, Multi Reax Shaker
- Centrifuga - Hettich, EBA 20

- Automatické pipety s nastavitelnym objemem — Eppendorf

4.4, Postup prace
Stanoveni vhodného rozsahu koncentraci HNO3

Pro stanoveni vhodného rozsahu koncentraci vodné faze trojmocného aktinoidu byly
pfipraveny zasobni roztoky, a to kyseliny dusi¢né o koncentracich 0,2 M a 2 M a zasobni roztok
0,5 M kyseliny HDEHP, pro jehoZ pfipravu byla pouzita koncentrovana kyselina HDEHP a
kerosin. Pro vlastni stanoveni vhodného rozsahu koncentraci byly pouZity 2 ampule, do
kterych byly nejprve odpipetovany 2 ul Eu a ty byly doplnény na celkovy objem 0,5 ml rGznymi
koncentracemi kyseliny HNOs. K takto pripravenym radioaktivnim vodnym fazim bylo pfidano
0,5 ml kyseliny HDEHP z pfipraveného zasobniho roztoku. Poté byly provadény vlastni
kapalinové extrakce. Roztoky byly extrahovany na vortexu po dobu 5 minut a nasledné byly
minutu centrifugovany pti 6000 rpm. Po oddéleni fazi bylo odpipetovano do vialek 0,4 ml
kazdé faze. Takto ziskané vodné a organické faze byly méreny na gama detektoru po dobu 300
sa 1000 s. Z vysledk ziskanych mérenim byl vypocitan distribucni pomér a procento extrakce.
Vhodny rozsah koncentraci kyseliny dusi¢né byl tedy na zakladé vysledk(i zvolen od 0,2 M do
2 M, konkrétné na: 0,2 M, 0,3 M, 0,5 M, 0,8 M, 1,3 M a 2 M. V prlibéhu hlavni ¢asti
experimentu byl tento rozsah doplnén o koncentrace 3 M, 5 M, 8 M HNOs. Pro simulant
dvojmocného aktinoidu byl rozsah koncentraci HNOs zvolen na: 10° M, 10*M, 103 M, 102 M,

0,1MalM.
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Extrakce izotop( thulia (simulant trojmocného aktinoidu)

Pro vlastni kapalinovou extrakci byly ptipraveny zasobni roztoky HNOs o koncentracich 0,3 M,

0,8M, 2 M, 3 M, 8 M a zasobni roztok 0,5 M HDEHP.

Holmiovy ¢lanek byl ozafovan He-3 na cyklotronu U-120M po dobu 7200 s. Energie svazku byla
49,547 MeV. Vznikajici izotopy Tm byly zastaveny v komote naplnéné heliem, transportovany
He gas-jet systémem (1,5 |/min) skrz trubku s KCl aerosoly do laboratore, kde byly zachycovany
na filtrech ze sklenénych mikrovldken. Celkem bylo provedeno 5 ndbérl pro 5 dvojic
koncentraci kyselin (0,2 +0,3M,05+08M,1,3+2M,2+3M,5+ 8 M). Po ukonceni
ozarovani byly aerosoly s radionuklidy rozpustény a pouZity pro vlastni kapalinové extrakce.
Béhem vyroby izotopl thulia nebyly pouzity Zadné nosice. Pro kaZzdou z dvojic kyselin byl

realizovan nize uvedeny postup.

Filtr byl promyt 6x 0,5 ml koncentrovanéjsi kyselinou z dvojice, tim byl ziskdn radioaktivni
vzorek. Do plastovych ampulek bylo odpipetovdno 0,5 ml vzorku, k jedné ampulce bylo
pfidano 0,5 ml koncentrovanéjsi kyseliny z dvojice a ke druhé ampulce bylo odpipetovano
takové mnozstvi kyseliny a destilované vody, aby byla ziskdna pozadovana koncentrace.
K obéma ampulkam byl pfidan 1 ml HDEHP ze zasobniho roztoku. Experiment byl replikovany,
aby pro kazdou z koncentraci byla celkem 2 méfeni. Takto pfipravené vzorky byly extrahovany
na vortexu pfi 3000 rpm po dobu 5 minut, nasledné byly centrifugovany pfi 6000 rpm po dobu
1 minuty. Z kazdého vzorku bylo do predem pfipravenych plastovych vialek odpipetovano 0,8
ml kazdé faze, méreni probihalo na gama detektoru po dobu 10 minut. Jako standard se do
Cisté plastové ampulky odpipetovalo 0,4 ml radioaktivniho vzorku a 0,4 ml kyseliny. Hodnoty
procenta extrakce pro zaporné logaritmy jednotlivych koncentraci HNOs jsou uvedeny

v Tabulce €. 5, jejich zavislost je zobrazena na Grafu €. 1.

Dvojice kyselin pro jednotlivé nabéry

1) 02M+0,3M

e 0,3M-0,5mlvzorku+0,5ml0,3MHNO3, 1 ml0,5M HDEHP
e 0,2M-0,5mlvzorku, 167 pl 0,3 M HNO3 + 333 ul H;0, 1 ml 0,5 M HDEHP
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2) 05Ma0,8M

e 0,8M-0,5mlvzorku, 0,5 ml0,8 M HNOs, 1 ml 0,5 M HDEHP
e 0,5M-0,5mlvzorku, 125 pl 0,8 M HNO3 + 375 ul H,0, 1 ml 0,5 M HDEHP

3)  13Ma2M

e 2M-0,5mlvzorku, 0,5 ml 2M HNO3, 1 ml 0,5 M HDEHP
e 1,3M-0,5mlvzorku, 150 pl 2M HNOs + 350 pl H,0, 1 ml 0,5 M HDEHP

4 2Ma3M

e 3 M-=0,5mlvzorku, 0,5 ml 3M HNOs3, 1 ml 0,5 M HDEHP
e 2M-0,5mlvzorku, 167 pl 3 M HNOs + 333 ul H,0, 1 ml 0,5 M HDEHP

5 5Ma8M

e 8M-0,5mlvzorku, 0,5 ml 8M HNOs, 1 ml 0,5 M HDEHP
e 5M-0,5mlvzorku, 125 pl 8 M HNOs + 375 ul H,0, 1 ml 0,5 M HDEHP

Extrakce izotopl kadmia (simulant dvojmocného aktinoidu)

Pro extrakci byly pfipraveny zasobni roztoky HNOs o koncentracich 10° M, 103 M, 0,1 M.
Roztok 2M HNOs a zasobni roztok 0,5 M HDEHP se poufzil z pfedchoziho experimentu.

PFi experimentu se postupovalo obdobné jako pfi méfeni s holmiovym ¢lankem. V tomto
pripadé byl ozarovany palladiovy ¢lanek. Palladiovy ¢lanek byl ozafovan He-3 na cyklotronu U-
120M po dobu 600 s. Energie svazku byla 49,541 MeV. Vznikajici izotopy Cd byly zastaveny v
komore naplnéné heliem, transportovany He gas-jet systémem (1,5 |/min) skrz trubku s KCI
aerosoly do laboratore, kde byly zachycovany na filtrech ze sklenénych mikrovldken. Celkem
byly provedeny 3 nabéry pro 3 dvojice koncentraci kyselin (10° + 10*M, 103+ 102 M, 0,1 + 1
M). Po ukonceni ozafovani byly aerosoly s radionuklidy rozpustény a pouzity pro vlastni
kapalinové extrakce. BEhem vyroby izotop( kadmia nebyly pouZzity Zadné nosice. Pro kazdou

z dvojic kyselin byl realizovan nize uvedeny postup.

Filtr byl promyt 6x 0,5 ml méné koncentrovanéjsi kyselinou z dvojice, tim byl ziskan

radioaktivni vzorek. Do plastovych ampulek bylo odpipetovano 0,5 mlvzorku, k jedné ampulce
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bylo pfidano 0,5 ml méné koncentrovanéjsi kyseliny z dvojice a ke druhé ampulce bylo
odpipetovano takové mnoizstvi kyseliny a destilované vody, aby byla ziskdna poZadovana
koncentrace. K obéma ampulkdm byl pfidan 1 ml HDEHP ze zdsobniho roztoku. Experiment
byl replikovany, aby pro kazdou z koncentraci byla celkem 2 méfeni. Takto pfipravené vzorky
byly extrahovdny na vortexu pfi 3000 rpm po dobu 5 minut, nasledné byly centrifugovany pfi
6000 rpm po dobu 1 minuty. Z kazdého vzorku bylo do pfedem pfipravenych plastovych vialek
odpipetovano 0,8 ml kazdé faze, méreni probihalo na gama detektoru po dobu 10 minut. Jako
standard se do Cisté plastové ampulky odpipetovalo 0,4 ml radioaktivniho vzorku a 0,4 ml
kyseliny. Hodnoty procenta extrakce pro zdporné logaritmy jednotlivych koncentraci HNO3

jsou uvedeny v Tabulce €. 5, jejich zavislost je zobrazena na Grafu €. 1.

Dvojice kyselin pro jednotlivé ndbéry

1)  10°Ma10*M

e 107°:0,5 mlvzorku, 0,5 ml 10°HNO3, 1 m|l 0,5 M HDEHP
e 10% 0,5 mlvzorku, 95 pl 103 M HNOs + 405 pl H,0, 1 ml 0,5 M HDEHP

2) 10%a102?M

e 1073:0,5mlvzorku, 0,5 ml 103HNOs, 1 ml 0,5 M HDEHP
e 1072:0,5mlvzorku, 95 pl 0,1 M HNO3 + 405 pl H,0, 1 ml 0,5 M HDEHP

3) 0,1al1M

e 0,1M:0,5 mlvzorku, 0,5ml 0,1 M HNOs, 1 ml 0,5 M HDEHP
e 1M:0,5mlvzorku, 25 pl H,0 + 475 pl 2M HNOs, 1 ml 0,5 M HDEHP

Extrakce izotopl europia (simulant trojmocného aktinoidu)

Pro vlastni kapalinovou extrakci byly pouzity zasobni roztoky HNOs o koncentracich 0,2 M,

0,3M,0,5M,0,8M,1,3M,2M,3M,5M,8M a zasobni roztok 0,5 M HDEHP.

Roztoky pro kapalinovou extrakci byly pfipraveny nize uvedenym postupem.
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Bylo odpipetovano 1,18 ml konkrétni koncentrace kyseliny, ktomu bylo pfiddno 20 ul Eu.
Z tohoto roztoku byly odebrany 0,2 ml jako standard. Ke zbylému 1 ml radioaktivniho vzorku
v HNOs byl pfiddn 1 ml 0,5 M HDEHP. Takto pfipraveny vzorek byl extrahovan na vortexu pfi
3000 rpm po dobu 5 minut, nasledné byl centrifugovan pfi 6000 rom po dobu 1 minuty. Ze
vzorku bylo odebrano 0,5 ml kazdé faze, méreni probihalo na detektoru po dobu 15 minut.
Hodnoty procenta extrakce pro zdporné logaritmy jednotlivych koncentraci HNOs3 jsou

uvedeny v Tabulce €. 6, jejich zavislost je zobrazena na Grafu €. 2.

Extrakce izotop( barya (simulant dvojmocného aktinoidu)

Pro vlastni kapalinovou extrakci byly pouZity zasobni roztoky HNOs o koncentracich 10* M,

103 M, 102 M, 0,1 M, 1 M a zdsobni roztok 0,5 M HDEHP.
Roztoky pro kapalinovou extrakci byly pfipraveny nize uvedenym postupem.

Nejprve byly odpipetovany 2 ul Ba a tomu bylo na objem 1,2 ml odpipetovdna konkrétni
koncentrace kyseliny. Z tohoto roztoku byly odebrany 0,2 ml jako standard. Ke zbylému 1 ml
radioaktivniho vzorku v HNOs byl pfidan 1 ml 0,5 M HDEHP. Takto pfipraveny vzorek byl
extrahovan na vortexu pfi 3000 rpm po dobu 5 minut, nasledné byl centrifugovan pfi 6000
rom po dobu 1 minuty. Ze vzorku bylo odebrano 0,5 ml kazdé faze, méreni probihalo na
detektoru po dobu 10 minut. Hodnoty procenta extrakce pro zaporné logaritmy jednotlivych

koncentraci HNOs jsou uvedeny v Tabulce €. 6, jejich zavislost je zobrazena na Grafu €. 2.
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5. Vysledky a diskuze

Kapalinové extrakce Tm a Cd

V rdmci experimentu byly provedeny kapalinové extrakce pro simulant trojmocného aktinoidu
(Tm) a pro simulant dvojmocného aktinoidu (Cd). Z namérenych hodnot byly pomoci rovnic
(6) a (7) spocitany distribuéni poméry a procenta extrakce pro cely rozsah méreni. Zavislost

procenta extrakce na zdporném logaritmu koncentrace kyseliny dusi¢né je uvedena na

Grafu ¢. 1.

Tabulka €. 5 — Vypocitané hodnoty procenta extrakce pro zaporné logaritmy koncentraci

100
90
80
70
60

40
30
20
10

pro Tm3 a Cd?

Tm3+ Cd2+
-logeu+ E (%) -logcu+ E (%)
0,699 100 5 100
0,523 99,7 4 98,4
0,301 100 3 100
0,097 100 2 74,8
-0,114 97,0 1 3,70
-0,301 98,2 0 0,40
-0,477 74,1
-0,699 42,4
-0,903 29,1
0 1 2 3 4
-logey+

@ Cd

Tm

Graf ¢. 1 — Zavislost procenta extrakce na zdporném logaritmu koncentrace
kyseliny dusi¢né pro Tm3*a Cd*
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Vysledky grafu reprezentuje charakteristicka S-kfivka, kterd odpovida teoretickému tvaru.
Z grafu je patrné, Ze kyselina HDEHP je vhodna pro kapalinovou extrakci izotopd Tm3* a Cd?*,
protoze oba izotopy byly pfi urcitych koncentracich extrahovany témér 100%. U izotopu thulia
dochdzi k témérf stoprocentni extrakci uz pfi koncentraci HNOs rovné 2 M, sniZovanim
koncentrace se procento extrakce zvySuje. U izotopu kadmia dochazi k témér stoprocentni
extrakci u koncentrace 103 M HNOs. Vzajemnym porovnanim kfivek graf(i experiment ukazal,
Ze izotopy lze od sebe vzajemné odseparovat kapalinovou extrakci pti koncentraci HNO3
pohybujici se kolem 1 M. Se sniZujici se koncentraci HNO3 (od 0,1 M) se jiz v organické fazi
bude objevovat izotop Cd?*, se zvy3ujici se koncentraci (cca od 2 M) se bude mnoZstvi Tm3*

v organické fazi snizovat.

Kapalinové extrakce Eu a Ba

V rdmci experimentu byly provedeny kapalinové extrakce pro simulant trojmocného aktinoidu
(Eu) a pro simulant dvojmocného aktinoidu (Ba). Z namérenych hodnot byly pomoci rovnic (6)
a (7) spocitany distribuéni poméry a procenta extrakce pro cely rozsah méreni. Zavislost
procenta extrakce na zaporném logaritmu koncentrace kyseliny dusi¢né je uvedena na

Grafu ¢. 2.

Tabulka €. 6 - Vypoditané hodnoty procenta extrakce pro zaporné logaritmy koncentraci pro Eu®* a

Ba2+
Eu3+ BaZ+
-logeu+ E (%) -logcu+ E (%)
0,699 99,5 4 85,6
0,523 99,3 3 69,5
0,301 89,4 2 16,3
0,097 60,3 1 0,40
-0,114 23,2 0 0,53
-0,301 7,29
-0,477 1,65
-0,699 0,93
-0,903 0,69
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Graf ¢. 2 — Zavislost procenta extrakce na zaporném logaritmu koncentrace
kyseliny dusi¢né pro Eu3* a Ba?*

Vysledky grafu reprezentuje charakteristickda S-kfivka, kterd odpovida teoretickému tvaru.
Z grafu je patrné, Ze kyselina HDEHP je vhodnd pro kapalinovou extrakci izotop( Eu3* a Ba?*,
protoze oba izotopy byly pfi urcitych koncentracich extrahovany témeér 100%. U izotopu
europia dochazi k témér stoprocentni extrakci pti koncentraci HNO3 rovné 0,3 M, snizovanim
koncentrace se procento extrakce zvySuje. Nejvyssi procento extrakce u izotopu barya bylo
86 % pfi koncentraci 10* M HNOs. Vzajemnym porovnanim k¥ivek grafi experiment ukazal, Ze
izotopy lze od sebe vzajemné odseparovat kapalinovou extrakci pfi koncentraci HNOs
pohybujici se kolem 0,2 M. Se snizujici se koncentraci HNOs (nizsi nez 0,1 M) se jiz v organické
fazi bude objevovat izotop Ba?*, se zvy3ujici se koncentraci (vy3si nez 0,3 M) se bude mnoZstvi

Eu3* v organické fazi sniZovat.

V ramci experimentalni ¢asti se mi povedlo ovéfit pfedpoklad, Ze kyselina HDEHP je vodnad pro

vvvs

mozna, lze pro ni pouzit kyselinu dusiénou jako vodnou fazi o koncentraci 1 M.
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Zaver

V teoretické ¢asti této bakaldrské prace byl vypracovdn struény prehled vlastnosti
transfermiovych prvkl, prehled zpUsob( jejich vyroby a separace a chovani téchto prvki
v roztocich. Ddle byly popsany tfi rizné zplsoby redukce europia, které by se potencialné daly
vyuzit i pro redukci transfermiovych prvk(. Teoretickd cast byla uzaviena studiem

kapalinovych extrakci jako moznosti separace téchto prvk.

Experimentalni ¢ast byla zamérena na kapalinové extrakce analogl transfermiovych prvka.
Jako analogy trojmocného aktinoidu byly pouZity izotopy thulia a europia, jako analogy
dvojmocného aktinoidu byly pouzity izotopy kadmia a barya. Experimentdlni ¢ast probihala
kromé fakultni laboratofe i na pracovisti vUJV Re?. Experimentdlni vysledky ovéfily
predpoklad, Ze kyselinu HDEHP lze pouzit jako organickou fazi pro kapalinové extrakce
transfermiovych prvk(. Jako vodnda faze byla pouZita kyselina dusi¢nd a byla nalezena jeji
vhodna koncentrace, pfi které je mozné od sebe oddélit analogové izotopy. U izotopl Tm a Cd

se jednalo o koncentraci 1 M, u izotopU Eu a Ba se jednalo o koncentraci 0,2 M.

Vysledky uvedené v této bakaldrské praci, spolu s vysledky, které v rdmci spolecného projektu
ziskala dubnénska skupina, byly zakladem pro prispévek na konferenci RadChem, kterd

probéhla v kvétnu 2022 v Marianskych Laznich.
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Prilohy

Priloha ¢. 1: Poster prezentovany na konferenci RadChem v kvétnu 2022

v Marianskych Laznich

Separations of the heaviest actinoids

Daniela Dvorakova, Jakub Sochor, Aleksandr Yu. Bodrov, Gospodin A. Bozhikov,
Nikolay V. Aksenov, Vaclav Zach, Jan Stursa, Jon Petter Omtvedt, Mojmir Némec, Jan John

Overall: Contribute to the knowledge of chemistry of the heaviest actinaids
Specific: » Novel methods for An(11) and An(Ill) separations for the electrochemistry stu of Md, No and Lr
+Development of a model for determining the separation parameters in non-equilibrium processes at one-atom-at-

time level

II) and An(lll) separations
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Separations of the heaviest actinoids

D. Dvorakova, J. Sochor, A. Yu. Bodrov, G. A. Bozhikov, N. V. Aksenov, V. Zach, J. Stursa, J. P.
Omtvedt, M. Némec, J. John

Overall goal of this project is to contribute to the knowledge of the heaviest actinides. The
research was carried out in two main directions: development of a method for radiochemical
separation of actinoid series by liquid chromatography, including a model for determining
separation parameters in non-equilibrium processes at one-atom-at-a time level and novel
methods for An(ll) and An(lll) separations for the studies of Md, No and Lr, including
completion of a setup for the electrochemistry studies of NCA radionuclides.

During development of the model algorithm for describing the chromatographic peak, the
numerical integration of the mass transfer equations with and without diffusion was
performed. To solve these equations, the finite difference method was used under these
conditions: linear shape of the sorption isotherm and fast desorption kinetics after
complexation. These conditions correspond to the processes in the CIX-a-HIB system. The
program was written in Matlab. The main result of this work is the proposed machine learning
algorithm for determining the distribution coefficients of a-HIB for Am, Cm and Cf.

Chromatographic experiments were carried out on a glass column at room temperature. The
cation exchange resin was used as a sorbent. The initial solution of a-HIB at a given pH
containing Am, Cm, and Cf was fed into the column under an inert gas. The equilibrium
concentration of the ligand was calculated via the dissociation constant a-HIB at a given pH.
The eluate was collected drop by drop and analyzed for the content of Am, Cm or Cf. Analysis
of the data obtained on the effect of diffusion on the chromatographic process allows to
conclude that the process is in equilibrium when studying the behavior of actinide at micro-
concentrations in the cationite-a-HIB system.

To simulate the conditions in experiments with transfermium elements, the studies of
methods for An(ll) and An(lll) separations were performed in a radiochemistry laboratory at
the U-120M cyclotron (Institute of Nuclear Physics, Re?) equipped by a He gas-jet system. The
nuclides used were produced by irradiating self-supporting metallic target foils with 3He?* ion-
beam. Products recoiling out of the target foil were stopped in a chamber filled with He-gas,
transported by a He gas-jet seeded with KCl aerosols and collected on glass-microfiber filters.
The aerosols with the radionuclides were then dissolved and used for the liquid—liquid
extractions.

Thulium, prepared by irradiation of Ho, was used as a simulant of trivalent ions while
cadmium, prepared by irradiation of Pd, was used as a divalent ion. HDEHP in kerosen was
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used as the extractant. The extractions were carried out from the medium of nitric acid. The
data obtained confirmed that HDEHP is a suitable candidate for the separation of carrier-free
di- and trivalent ions of cyclotron-produced short-lived radionuclides in acidic solution.

An extensive search of methods already used in practice for influencing the oxidation states
of (radio)nuclides at low concentrations was performed and completion and commissioning
of an electrochemical equipment was carried out. The basic components of this
electrochemical apparatus are the potentiostat, electrochemical cells and a large spectrum of
electrodes. The first experiments were aimed at verification of the correct functionality of all
present components, including the correctness of the calibrations.
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