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Uvod

Prvni jaderna elektrarna vyrabé&jici elektrickou energii byla spusténa vroce 1954
v ruském Obninsku (Obrazek 1). Od sedmdesatych let po devadesata 1éta byl vyvoj poctu
jadernych reaktori v ¢ase viceméné linearni. Od té doby se pocet funkcnich jadernych
reaktord drzi na zhruba 430 reaktorech. V soucasné dobé je Vv provozu 440 reaktort
vyrabgjicich elektrickou energii, z toho 109 je v EU (ty pokryvaji ¢tvrtinu spotieby) [Tiseo,
2020], [Drabova, 2019]. Od 70. let usetiily jaderné elektrarny vypusténi 64 miliard tun oxidu
uhli¢itého a tim zachranily hypotetickych 1,84 milionu lidi pfed pfedcasnou smrti.
Pfi srovnani poc¢tu umrti na jednotku vyrobené elekttiny vychazi jaderna energie velmi dobfe,
a to véetn¢ radia¢nich havarii. Vétrné elektrarny jsou na tom skoro 2x hife, fotovoltaické 5x
hare a uhelné elektrarny jsou na tom nejhtre. Jaderné elektrarny neprodukuji béhem provozu
7adné emise oxidu uhli¢itého a mohou vyrabét elektiinu az 93 % casu (7 % je ro¢ni odstavka)
[Muller, 2020]. Pti zapocitani celého cyklu jaderné elektrarny vyprodukuji zhruba stejné
mnozstvi oxidu uhli¢itého (= 18 tun na 1 GWh) jako vétrné elektrarny a jen ttetinu toho
co vyprodukuji solarni elektrarny. Oproti tomu uhelné elektrarny vyprodukuji zhruba
padesatkrat vic oxidu uhli¢itého (= 850 tun na 1 GWh). Krom¢ dalSich aspekti vedou jaderné
elektrarny napiiklad i v mnozstvi potfebného materialu (betonu, oceli, skla a podobné)

na jednotku energie [Nuclear Power in EU, 2020], [Nuclear, 2017].

Obrazek 1 Prvni jaderny reaktor vyrabéjici elektrickou energii v Obninsku (typ RBMK)
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K nejzdvaznéj$im nevyhoddm jadernych elektraren patii produkce vyhotelého
jaderného paliva. Vyhotelé palivo patii mezi nejjedovatéjsi a pro zivot nejnebezpecnéjsi
substanci, kterou lidstvo zna. Od pocatku jaderné energie bylo vyprodukovano 370 000 tun
radioaktivniho odpadu. V CR bylo vyprodukovéano piiblizné 450 tun jaderného odpadu,
ztoho je 100 tun z jadernych elektraren a zbytek tvoii odpad ze zdravotnictvi, vyzkumu
a podobné. Soucasnad ulozisté radioaktivnich odpadii nejsou trvald, vyzaduji dohled kvili
udrzbé a kontrole a nejsou odolnd viici zemétreseni nebo tieba ledovcové aktivité, se kterou
je tieba v dlouhodobém vyhledu pocitat [Trade-off, 2019]. Trvalé feSeni vyZzaduje hlubinné
ulozisté¢ bez tektonické aktivity. V tomto piipadé dosdhne uloZené vyhotelé palivo

radiotoxicity srovnatelné s piirodnim uranovou rudou az po stovkach tisic let.

Lepsi moznosti nez palivo uskladnit je jeho piepracovani, které ale neni zatim
ekonomicky vyhodné. Ptepracovani nabizi mnoho vyhod. K té nejvetsi patii vyrazné snizeni
radiotoxicity, viz nasledujici Graf 1. Pfi Gplném piepracovani, tedy odstranéni vSech
aktinoid, se vyrazné zkrati nutnost sledovani vyhotelého paliva a palivo bude mit
radiotoxicitu srovnatelnou s pfirodnim uranovou rudou uz po stovkach let od uskladnéni.
V tomto piipad¢ je nepiesné tomu fikat palivo, protoze z ptvodniho vyhotelého paliva
zbydou jen $tépné produkty. Pokud je odstranén z vyhotelého paliva jen uran a plutonium
(tedy je pouzit jen proces PUREX), palivo bude mit radiotoxicitu srovnatelnou s pfirodnim

uranovou rudou po desitkach tisic let.
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Graf 1 Vyvoj radiotoxicity pro rizné prepracovand paliva
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Dalsi vyhodou pfepracovani je moznost vytvoreni nového paliva z vyhotelého.
Takto Ize udélat ze sedmi palivovych kazet jednu novou kazetu paliva typu MOX.
V nasledujicim Graf 2 lIze vidét prispévek jednotlivych skupin prvka k dlouhodobé
radiotoxicité, vyjadren v sievertech na tunu pocate¢niho uranové rudy pii vyhofeni 60 GWdni

na tunu uranové rudy.

1.00E+07
9

:
N

I~

1.00E+06

E \

2

H \ [Minor Actinides & Decay Products | \

p AN

T 1.00E+05

: \ \ \

z

g

y_’:, “Uranium Ore” } k ______
£ 1.00E+04 \ — N

; EDIutemum & Decay Products
2 Fission Products Radiotoxicity of Natural Uranium ﬁ
-]

2 and Decay Products /\

\‘_'_'_'—‘\

1.00E+03

\ Uranium & Decay Products

1.00E+02 e —
1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06

Years after Spent Fuel Discharge

Graf 2 Wyvoj prispévkii jednotlivych skupin prvkii ve vyhorelém palivu

V grafu lze vidét, ze dlouhodobymi ptispévateli k radiotoxicité jsou plutonium spolu
s minoritnimi aktinoidy a jejich produkty pfemény. To je divodem jejich separace, po které
separaci jsou transmutovany. Oproti tomu Stépné produkty maji minimalni ptispévek

po tisicim roce od uskladnéni na rozdil od piedeslych skupin prvki.

Jak bylo uvedeno, jaderné elektrarny disponuji celou fadou vyhod, ale i nevyhod
V porovnani s ostatnimi zdroji pro vyrobu elektrické energie. V bakalafské praci Ctenare
postupné sezndmim se sloZzenim vyhotelého jaderného paliva, vlastnostmi vybranych izotopi,
extrakénich pocest pro jejich separace a nakladani s nimi. V praktické ¢asti jsem se pokusil
pfispét k rozsifeni znalosti o vlastnostech extrakénich systémi pro déleni americia
(jako piiklad  minoritnich aktinoidi) a europia (piiklad lanthanoidi) se zaméfenim
na synergicky efekt pfi pouziti dvou extrakénich ¢inidel CyMes-BTPhen a CyMes,-BTBP.
Pokud se tato separace minoritnich aktinoidd od lanthanoidi podaii jednoho dne uspé$né
zvladnout, dopomiiZze to k uzavirani jaderného palivového cyklu, a tim se jaderna energetika
miiZe stat privétivejsi k zivotnimu prostiedi a zdroveit miize byt i Iépe vniméana vetejnosti.
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Cil prace

Cilem této prace Vramci teoretické Casti se naucit pracovat s ¢eskou i zahrani¢ni
literaturou a odbornymi c¢lanky a popsat aktudlni stav jaderné energetiky s diirazem
na charakterizaci vyhotelého jaderného paliva a mozZnosti nakladdni s nim. Pfi feSeni
experimentalni Casti se zdokonalit pfi praci v radiochemické laboratofi, ovladat métici
pristroje, vyhodnocovat spektra a po vyhodnoceni interpretovat ziskané vysledky.
Konkrétnim cilem experimentalni ¢asti byla charakterizace extrakénich systémui pro separaci
Am** od Eu®" svyuzitim extrakénich &inidel CyMes-BTBP a CyMes-BTPhen ve dvou
vybranych rozpoustédlech z prostfedni kyseliny dusiéné a zjisténi, zda existuje mezi témito

¢inidly synergicky efekt.
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Teoretickd Cast

Cilem teoretické ¢asti je v prvni Casti seznameni se sloZzenim vyhotelého jaderného
paliva se zaméfenim na dlouhodobé radionuklidy. V dalsi casti je feSena problematika
transmutace. Treti ¢ast uvadi, jak se z vyhotelého jaderného paliva separuji rizné skupiny
prvkll se zamétenim na chemické hledisko téchto separaci. V zavéru je popsan synergicky

efekt.

SloZeni vyhotelého jaderného paliva

Stépeni 25y tepelnymi neutrony vytvaii nové leh¢i prvky. Ty se fadi mezi $tépné
produkty (s, p, d prvky periodické soustavy prvka a lanthanoidy). Kromé $tépeni se v palivu
odehrava napf. radiacni zachyt neutronti na uranu 238, tim vznikaji po £ preméné aktinoidy
S protonovym cislem vy$§im nez uran (takzvané transurany). Vyhoielé palivo tedy tvoii smés
vSech téchto prvki. V této smési lze detekovat okolo 40 prvka periodické soustavy a nékteré
radioizotopy prvku jsou velmi nebezpecné. Kromé aktivnich produktd stépeni se v palivu
vyskytuji 1 neaktivni §tépné produkty. Téch je n€kolikanasobné vice nez aktivnich $t€pnych

produkta.

vvvvvv

kvili jejich velkému zastoupeni. S vyjimkou **Tc, 1**Cs, #°1, °Sn se to ale po dvaceti letech
meéni, protoze jejich prispévek klesd z diivodu misto pfemény na zakladé jejich kratkého
polocasu. UzZ po sto letech je ptispévek k radiotoxicité od Stépnych produkti jen 20 %, po 300
letech 0,35 %. Pfi bliz§im pohledu je radiotoxicita u $tépnych produkti béhem prvnich stovek
let nejvyznamnéjsi u 05r a Cs (jejich separaci se snizi radiotoxicita az 100krat),
poté prevladaji zminéné dlouhodobé radionuklidy **Tc, 21, %zr, ("°Se, Pd, ***Cs a '*°Sn).
Radionuklidy uvedené v zavorkdch maji sice dlouhy polo¢as piemény, ale nejsou
tak nebezpecné z radiologického hlediska a jejich transmutaci brani jejich nizky u¢inny prifez

nebo neodd¢litelnost od ostatnich izotopti.

Nejvétsiho snizeni radiotoxicity vyhofelého paliva se ale dosahne separaci uranu,
neptunia, plutonia, americia a curia. Posledni dva prvky se vyskytuji v gramovych
mnozstvich. MnoZstvi dalSich transuranti je malé a polocas premény téchto transurani
247

je kratky. S vyjimkou “'Bk je jejich poloas premény Viadu maximalné stovek let.
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Teoreticky nejvyssi aktinoid, ktery mtze vzniknout, je fermium s protonovym ¢&islem 100.

Duvod je ten, Ze ani jeden izotop fermia se nerozpada £ rozpadem.

U jednotlivych radionuklidi se mtze dale v textu objevit pojem S$tépny vytézek
a uéinny prifez. Stdpny vytézek je pravddpodobnost, Ze se z jednoho §tépeni vytvoii tento
nuklid (nebo nuklid z jeho izobarické ftady). Nejvyssi Stépny vytézek maji prvky
S protonovym ¢islem mezi 35-45 a 51-62 (to odpovida bromu—rhodiu a antimonu—samariu).
Tedy kdyz ma nuklid §t€pny vytézek v blizkosti nebo v maximu, tak bude jeho vyskyt daleko
vys$$i, oproti jinym nuklidim s niz§im Stépnym vytézkem. Soucet vSech §tépnych vytézkn
dava 200 % (2 stépné produkty). Mikroskopicky ucinny prufez (dale jen ucinny prufez)
udava, jak moc jde nuklid transmutovat pomoci zachytu neutronu. Uginny prifez je mira
pravdépodobnosti nuklidu zachytit neutron s energii 0,025 eV s naslednou deexcitaci diky
emisi gama zafeni pomoci nového jadra. UCinny prifez ma jednotku e’ ptipadné

ma alternativni jednotku barn, kde jeden barn odpovida 10% cm?.

Mezi vyznamnéjsi reakce patii kromé Sté€peni 1 zachyt neutronu na uranu. Kvili tomu
vznikne novy izotop uranu s nukleonovym d¢islem o jedno vétSi, ktery se rozpada [
pieménou, zatimco 28 i 28U se preménuji za uvolnéni alfa castice. Tak vznikaji prvky t€zsi
nez uran, kterym se fika transurany. NejvyznamnéjSimi transurany jsou neptunium
a plutonium. Ty samotné maji vliv na provoz reaktoru, protoze ho svym Stépenim ovliviiuji.
Ve vyhotelém palivu je mnozstvi vzniklého plutonia 1,1 % (pocitdno S obohacenim paliva

na 4,13 %) [Gerasimov, 2005].

Nasledujici informace o stfednédobych a dlouhodobych radionuklidech pochazi
zejména z publikace [Gerasimov, 2005] a z dat z [Magill, 2018], ale mohou byt doplnéné i
z dalsi literatury doplnéné ve zdrojich.

Stirednédobé radionuklidy (T, pod 100 let)
Tyto radionuklidy maji vyrazny efekt na chovéani (radiotoxicitu, vyvin tepla atp.)

béhem prvnich desitek az stovek let od vyfazeni paliva z provozu. V této kategorii

se vyskytuji prevazné §tépné produkty.
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Sy (Ty2 = 28,971)

Mezi §tépnymi produkty je *°Sr spole¢nd s **’Cs hlavnim producentem tepla b&hem
prvnich 300 let skladovani paliva. Stroncium ma vysoky §tépny vytézek, ale velmi nizky
ucinny prifez pro zachyt neutront. Proto se nevyplati stroncium transmutovat, misto toho

se uloZi ve specialnich ulozistich spolu s **'Cs.

B37Cs (T1, = 30,08 1)

37Cs m4 velmi podobné vlastnosti jako °Sr. Navic ma jeden z nejvétsich §t&pnych
vytézka. Cesium se nevyplati transmutovat, misto toho se ulozi ve specialnich ulozistich

spolu se 90gr, Slouceniny cesia jsou rozpustné ve vod¢, tim padem dobie migruji.

28py (Typ = 87,7T)

Mezi aktinoidy vytvaii béhem prvnich 10 let skladovani 30 % tepla. Je to Stépny
material, ktery se vyuziva v reaktorech s palivem MOX. Vyuziti ma i v termoc¢lancich

(naptiklad U vesmirnych sond).
244Cm (T2 = 18,1171)
Mezi aktinoidy vytvaii béhem prvnich 10 let skladovani 60 % tepla. Curium

ma V lidském téle kumulativni ucinek. Tento izotop se ve vyhofelém palivu vyskytuje z 88 %

oproti vSem izotopum curia [Culbreth, 2002].

Dlouhodobé radionuklidy (T1, nad 100 let)

Tyto radionuklidy udavaji vlastnosti paliva pti dlouhodobém skladovani.
BZr (Tyz = 1,64x10°r)
I pies to, Ze se °Zr vyskytuje ve vyhotelém palivu jen ze 14 % oproti viem izotoptm

Zr, se stépny vytézek Zr jako prvku nachazi v blizkosti maxima $t€pného vytézku. Kvili
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nemoznosti separace od ostatnich izotopl a nizkému uUCinnému prifezu nejde efektivné

transmutovat.

Tc (T =2,11x10° 1)

Po uplynuti 1 000 let od uskladnéni je spole¢nd s *2°Sn hlavnim producentem tepla.
Utinny prifez ma desitky barnd. Stépny vytézek technecia je v blizkosti maxima, na tunu
pouzitého paliva se vytvoii asi kilogram Tc. Vyhodna je spole¢nad transmutace ®Tc spolu

s '°I. Problematika transmutace Jje popséna nize.

12690 (Typ = 1,98%10° 1)

Po uplynuti 1 000 let od uskladnéni je hlavnim producentem tepla spole¢né s ®Te.
Slouceniny cinu jsou rozpustné ve vode€. V posledni dobé se uvazuje o ptidani tohoto izotopu
do terét v ADS zafizenich, ale kvili nizkému aginnému prifezu nejde '?°Sn efektivng

transmutovat.

29 (Ty = 1,57x107 1)

I pfes maly $tépny vytézek je to velmi toxicky prvek kvuli metabolismu a zadrzovani
jodu v téle. Zhruba 80 % veskerého vyprodukovaného jodu v reaktoru je ve formé tohoto
radioizotopu. U¢inny prifez se pohybuje v desitkach barnt, proto je pomérnd snadné jod

transmutovat. To se déla spolecné s Tc. Slouceniny joédu jsou rozpustné ve vode.
135Cs (Typ =2,3%10°%1)

Stépny vytézek *°Cs se blizi maximu, piesto je ho ve vyhotelém palivu 10°x méng
nez ¥'Cs. V podlozi je cesium dobfe difundujici, protoZe sloudeniny cesia jsou dobie

rozpustné ve vodé. Protoze nejde 135Cs efektivng separovat od ostatnich izotopii a protoZe

ma nizky uéinny pritez, nejde ho efektivné transmutovat.
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2Py (T, =6 5617T)

Mezi aktinoidy je hlavnim producentem tepla po 3 000 letech od doby uskladnéni

paliva.

29py (T = 2,41x10% 1)

Mezi 30 000 az 100 000 lety po uskladnéni paliva generuje mezi aktinoidy nejvice
tepla.

ZINp (Tyz = 2,14x10°%1)

Tento izotop ma nejdelsi polocas pfemény mezi izotopy neptunia.

2Am (T1p = 432,6 1)

Americium je hlavni producent tepla mezi aktinoidy od 100 let od skladovani paliva.

Tento izotop nachazel vyuziti v detektorech koute jako zdroj alfa ¢astic.
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Transmutace

Transmutace obecné je preména prvku na jiny. Jedna se o mozny zptsob, jak odstranit
radionuklidy rychleji nez se samy pieméni. Vystavenim radionuklidi toku neutront
Ize transmutovat dlouhodobé radionuklidy na nové, vétSinou s vyrazné kratsim polo¢asem
pfemény, nebo stabilni nuklidy. Lanthanoidy maji obecné velky ucinny prifez pro zachyt
neutrond.
Transmutace **Tc a **°

Pii transmutaci v reaktoru nastava rozdil mezi transmutaci aktinoidii a ostatnich
stépnych produkt. Stépné produkty jako Tc a | snizuji reaktivitu reaktoru, protoze u této
reakce nevznikaji nové neutrony, zatim co u aktinoid mohou vznikat nové neutrony. Tento
efekt u stépnych produktl snizi vykon reaktoru a je potfeba obohatit palivo na vyssi uroven
(je uvazovana transmutace v klasickych reaktorech). Existuje i moznost piidani Tc a I
do absorp¢nich ty¢i, zavislost G¢inného prufezu na energii neutrond vSak neni konstantni

(podobné¢ jako uc¢inny prafez pro Stépeni 235U).

Zkouma se i alternativni zptisob k transmutaci, a to je vytvofeni sloucenin technecia
a jodu, které maji nizkou mobilitu v podlozi. Pfemény Tc a I pomoci zachytu neutronu jsou
v nasledujicich rovnicich 1 a 2. U&inné prifezy jsou uvedeny v barnech. Hodnoty G¢innych
prufezii plati pro tepelné neutrony s energii 0,0253 eV.

-, T=158

97 (ny).o=228

1007 d 3 100y, (stab.) oy

100Ry, Ry a %Ry maji nizké Géinné prafezy (6, 5, respektive 1 barn), proto lze
ruthenium povazovat za finalni produkt pfemény nepodléhajici dalSimu neutronovému

zachytu [Kloosterman, 1995], [Gerasimov].

129 (ny), 0 =303 130; B~ T=124h

130xe (stab.) )

Transmutace aktinoidii
Transmutace Stépnych produktd se vyrazné li$i od transmutace aktinoidii. Za hlavni
rozdil se povazuje fakt, ze §tépné produkty se transmutuji na nové radionuklidy s kratkym

polocasem, jejichz dcefiné produkty jsou typicky stabilni, zatimco aktinoidy jsou
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transmutovany na jiné aktinoidy. Tyto nové aktinoidy se dale fizené §tépi na §tépné produkty,
u kterych radiotoxicita klesa. V mezifazi, ktera je tvofena jinymi aktinoidy, se radiotoxicita

zvysuje.

Nekteré ptiklady jsou uvedeny v nasledujicich rovnicich 3, 4 a 5. Konkuren¢ni reakce
jsou znazornény pod Sipkami. Uginné prafezy plati pro tepelné neutrony s energii 0,0253 eV
a jsou uvedeny v barnech. Reakce ale obdobné probihaji i pro rychlé neutrony. Vzniklé **Pu
se miiZze pouzit pro vyrobu termoc¢lankli nebo se fizené Stépit tepelnymi neutrony ve smésném
palivu MOX.

237Np (—>n'y)' il 238NP B—>_' r-2g 238py (3)

(n,y),o =700 242 [3‘,T=16h242 oz,T=162d2

241Am _— Am —— tm — 38Pu (4)
o5 =2100
(n,y),o =80 B~,T=10h a,T=118,1r
243Am 244Am — 244Cm 240Pu (5)
O'f =

Pti transmutaci americia a curia se radiotoxicita vySplha na své maximum (kvali 238Pu)
zhruba po roce ozafovani neutronovym tokem 5x 102 cm?™. Po roce ozafovani

se radiotoxicita snizuje [Gerasimov, 2005].

ADS

Accelerator Driven System je nejlep$im feSenim pro transmutace. U zrodu tohoto
zatizeni stal G. T. Seaborg. V té dobé vsak slouzilo toto zafizeni K piesné opacnému ucelu,
tedy k produkci plutonia a tento pokus byl uspésny. Systém se sklada z urychlovace (at’ uz
linearniho, nebo kruhového) protonli urychlenych az na energii GeV, které bombarduji terc,
jenz je slozen z wolframu, tantalu nebo olova, ptipadné mize byt pouzita kombinace téchto
prvki. V ter¢i dochdzi k tfistivym reakcim, pfi kterych se uvolni desitky neutroni. Diky tomu
muze ADS poskytnout vice neutronti nez kritické fetézové reaktory. Teré je obklopen
Stépnym materidlem (naptiklad 2) v podkritickém mnozstvi a materidlem, ktery

je transmutovan.

Terée mizou byt v rizném tvaru, a dokonce mohou byt i v kapalném stavu. Jako

chladivo systému se pouzivaji plyny nebo tekuté kovy, jako jsou napiiklad slitiny olova
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a bizmutu. Toto chladivo se ale stava radioaktivnim kvuli kontaminaci radionuklidy
z reaktoru a tyto radionuklidy jsou jiné nez ty, které se vyskytuji v normalnich reaktorech
[Abderrahim, 2010].

Separace uranu a plutonia
Uran spole¢né s plutoniem tvoii 96 % vyhotelého paliva. Jednim z divodi separace

uranu a plutonia je dalsi vyuziti jako paliva MOX (Mixed OXides).

PUREX

Plutonium Uranium Redox EXtraction je metoda kseparaci uranu a plutonia
Z vyhotelého paliva. Uginnost separace uranu a plutonia je minimalng 99,9 %. Nékteré zdroje
uvadgji separaéni faktor az 10%, coz odpovida u¢innosti (vytézku) pies 99,99999 %. PUREX
je vyuzivan v primyslovém métitku ve Francii a Velké Britanii [Modolo, 2012].

Féaze procesu probihaji nasledovné. Nejdiive se palivo namele na malé kousky, ty jsou
nasledné rozpustény v horké kyselin¢ dusi¢né 0 koncentraci 8-10 M. Nerozpustény zistane
jen zirkoniovy obal paliva nebo ocel, piipadné malé mnozstvi uslechtilych kovi.
Pfirozpousténi se vSechen uran zoxiduje na dusi¢nan uranylu a vSechno plutonium
na dusi¢nan plutoni¢ity. Nasledné se roztok nafedi, aby koncentrace kyseliny dusi¢né byla
mezi 2 az 3 M. Spolu s tim je vSechno plutonium upraveno do oxida¢niho stavu 4+ pomoci
dusitanu sodného, dimeru oxidu dusi¢itého nebo hydroxylaminu, viz kapitola Chemie
plutonia. Poté probéhne extrakce. Po extrakci se uran a plutonium dostanou zpatky
do vodnaté faze (scrubbing) pomoci roztoku uhli¢itanu sodného. Pro ¢iSténi uranu a plutonia
se vyuziva krystalizace jejich dusi¢nanti. Pro pievedeni dusi¢nanti na oxidy jsou dusi¢nany
zahtaty na vysokou teplotu s hydroxidem sodnym. Tim vzniknou oxidy $estimocnych kovi.
Pro jejich pfevedeni na ¢tyfmocné oxidy jsou tyto oxidy redukovany ve vodikové atmosféie
[Sood, 1996], [Tuset, 2019], [Enghusen, 1992], [Velavendan, 2013].

Metoda PUREX pouziva jako extrakéni ¢inidlo tributylfosfat
(spravné tris(butyl)ester fosfatu). Pouziti této latky je bezpecnéjsi oproti REDOX procesu,
organické latky méné tékaji, a tak maji niz$i bod samovzniceni. Proces REDOX bude uveden
pozdéji. Kyselina dusind se recykluje pomoci destilace, coz snizuje mnozstvi

vyprodukovanych odpadii. Proces rozpousténi uranylovych kationtd do organické faze
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se uskuteciiuje pomoci vzniku latky, kterd chemicky pfipomind hydraty soli, jen je misto vody
vazand na organicky tributylfosfat. Vysledkem miseni je tedy bis(tributylfosfat) dusicnanu

uranylu, viz nasledujici rovnice 6.
U0+ + 2NO3 + 2TBP € UO,(N05), - 2TBP (6)

Obdobna reakce probiha s plutoniCitymi kationty, kde vznika bis(tributylfosfat)
dusi¢nanu plutoni¢itého. K ptenosu do organické faze ptispiva 1 vysoka koncentrace kyseliny
dusicné tlaCici rovnovdhu reakce smérem k produktim. Za nasycenou organickou fazi
se povazuje stav, kdy je v organické fazi sloZzené¢ z 30 objemovych procent z tributylfostatu
a 70 objemovych procent z alkant (petrolej nebo dodekan) rozpusténo 12,4 g uranu a 3,34 g
plutonia na 100 ml organické faze. Koncentrace tributylfosfatu je navrzena tak, aby hustota
organické fize po nasyceni uranem a plutoniem nepiesahla hustotu vodné faze [Gupta, 2003].
Ptechod kovli do organické faze je znazornén v nasledujicim Graf 3. Distribu¢ni koeficienty
Vv zavislosti na vyssi teploté se pro U zvysuji a pro Pu* se snizuji, a to zejména za vyssich
koncentraci kyseliny dusi¢né. Jiné formy uranu neZ je 6+ (ve form& UO,*") nejsou

extrahovatelné pomoci TBP.

T

f—_\

Np(Vi)

T TTTTI

Pu(iV)

N
o4 p(IV)
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Distribution coefficient, organic / aqueous

T T

0.001
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Rare earths
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0.0002 i

-

Moles HNO, per liter in aqueous phase
Graf 3 Distribucni koeficienty latek v zavislosti na koncentraci kys. dusicné pri teploté 25 °C, 80%

nasycen [ uranem
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Z Graf 3 vyplyva, Ze nejlépe se extrahuje uranovy kation, poté plutoniity kation
S plutoniovym kationtem. Optimalni koncentrace se nachazi na koncentraci 3 mola kyseliny
dusicné na litr. V rozpusténém palivu je par $tépnych produktl, které délaji pifi extrakci
potize. Konkrétn¢ jsou to 95Zr, 95Nb, 18Ry a Ru. Hlavnim diivodem extrakce Zr a Nb
je jejich komplexace s produkty radiolyzy a hydrolyzy TBP (napiiklad mono- a di- butyl
ester kyseliny fosforecné, kyselina fosfore¢na, butanol) a jinych latek v organické fazi
(naptiklad alkyl-nitraty, nitroalkany, karbonyly, estery, alkoholy, karboxylové kyseliny
a pomoci sekundarnich reakci rizné povrchoveé aktivni latky, kompletacni cinidla,
emulgatory). Zjisténi divodu spoluticasti ruthenia komplikuje mnozstvi jeho chemickych
sloucenin (komplexy s ligandy NO3", NO,', OH™ a H,0) a jejich pomalé pfemény. S odkazem
na rozpousSténi paliva v horké kyseliné dusicné zistane 30 az 50 % vsSeho ruthenia
nerozpusténo. Dalsimi problémovymi prvky jsou Tc a I. Technecium katalyzuje rozklad
hydrazinu. Ten je pouzit pii naslednych reakcich. Jod se pii rozpousténi paliva zredukuje
na elementarni jod, ktery sublimuje obzvlast’ v horké kyseliné dusi¢né. Takto unikne 99 %

jodu. Zbytek zlstane rozpustén ve formé jodi¢nanu.

Timto zpisobem se tedy oddéli uran a plutonium od zbytku paliva. Vzajemné oddéleni
uranu od plutonia zaji§tuje vyznamny rozdil v distribu¢nim koeficientu mezi U®* a Pu** (Dpy**
je viadu setin), takZe se plutonium pievede do oxida¢niho ¢isla 3+, viz kapitola Chemie
plutonia [lrish, 1957].

Urcitymi zménami lze separovat i neptunium. Neptunium se vyskytuje v rafinatu
hlavné jako Np°* a v této form& nejde do TBP extrahovat. Oproti tomu ve formé Np6+
je dobfe extrahovatelné, ale v Np** jen mirng. Neptunium je oxidovano pomoci kyseliny

dusi¢né, jak je uvedeno v nasledujici reakcei 7.

2NpO} + HNO; + 2H* = 2Np0%* + HNO, + H,0 7

vvvvvv

ma koncentrace kyseliny dusité. Pro konverzi plutonia zpatky na neextraktibilni Np°* bylo
objeveno reduk¢éni ¢Cinidlo butyraldehyd (butanal), ktery selektivné redukuje jen

Np a neredukuje Pu** na Pu®*. Diky tomu se dafi odstranit z rafinatu pres 99 % Np.
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Neptunium mutze byt nasledné¢ uchovavano ve formé oxidi neptunia. Pro trvalé
uskladnéni se neptunium mize smisit se Synroc-em (smés zirkonolitu, hollanditu
a perowskitu). Ten je oproti sklu (vitrifikaci) méné rozpustny ve vodé. Tieti moznost
je zamichani plutonia do keramického terée vhodného Kk ozafovani napiiklad v ADS
zatizenich. Nebo také byvaji tyto terCe uskladnény, dokud nebude jejich transmutace
v budoucnu vyhodnéjsi. VSechny tyto postupy se aplikuji nejen na neptunium, ale i na
vSechny transurany [Chen, 2017], [Sood, 1996].

Proces PUREX neni do dneSni doby vyzkouman do finalni podoby, stale se vyviji,

naptiklad v oblasti snizovani odpadi, zjednoduseni procesti a podobné.

Existuje i alternativni proces zvany REDOX, ktery ale pouziva jina ¢inidla. Jako
¢inidla v procesu REDOX pouzivaji 4-methylpentan-2-on (methylisobutylketon, hexon)
a dusi¢nan hlinity. Mimo REDOX existoval proces BUTEX, ktery vyuzival etherové
slouceniny a byl pouzivan v britském Windscale (dnes Sellafield) [Kok, 2009], [Sood, 1996],
[IAEA, 2004].

Chemie plutonia
Cilem je ptevedeni plutonia do oxidacniho stavu 4+, ktery je nejlépe extrahovatelny.
Ze Sestimocného plutonia vznikne ¢tyfmocné podle nasledujici reakce 8, ta probiha pti teploté

50 °C. Reakce je velmi rychla.
Pu0Oi* + NO; + 2H* - Pu** + NO3 + H,0 (8)
Dusitanové anionty mohou byt pfidany pomoci dusitanu sodného nebo jako dimer
plynného oxidu dusi¢itého nebo pomoci hydroxylaminu. Oxid dusi¢ity v reakcich s vodou
vytvoii kyselinu dusi€nou a kyselinu dusitou. Posledni studie ukazuji, ze jde dosahnout

plutonicitych kationtii 1 pomoci elektrochemie.

Plutonité kationty reaguji s dusitanovymi anionty, které jsou v této reakci oxidaénim

¢inidlem, protoZe se redukuji aZ na plynny dusik podle nasledujici reakce 9.

6Pus* + 2NO; + 8H* - 6Pu*t + N, + 4H,0 9)
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Pouziti dusitanovych aniontd na misté oxida¢niho ¢inidla neni obvyklé, piesto se pro

tuto reakci hodi, protoze oxiduji plutonium jen do oxida¢niho ¢isla 4+,

Pro oddéleni plutonia od uranu je nutné pievést plutonium opét do oxida¢niho stavu
3+, které na rozdil od uranu neptfechazi pii extrakci do organické faze. Tim je docileno

nasledujici reakce 10.

Pu*t + Fe?* - Pud* + Fe3* (10)

Tato reakce probéhne téméf okamzité. Pii reakci je ale potieba ptidat kyselinu
amidosulfanovou (NH;HSO3), ktera vychytava stopy dusitanovych aniontli, se kterymi
vytvoii plynny dusik, vodu a kyselinu sirovou. Kdyby amidosulfanové anionty nebyly
pridany, dusitanové anionty by oxidovaly Zeleznaté kationty misto plutoni¢itych kationtu.
Pfitom je ale nutno kontrolovat mnozstvi siranovych aniontt, jez vV nadbytku tvofi sirany

plutonia. Tyto sirany jsou neextrahovatelné, tim by se tedy narusil cely proces.

Piedchuidcem PUREXu byl proces na bazi fosfore¢nanu bizmutitého. Ten byl vyvinut
Vv USA béhem studené valky pro separaci plutonia z paliva pro vyrobu jadernych zbrani.
Proces extrahoval jen plutonium a pouze ve formé plutoni¢itého kationtu [lrish, 1957],
[Sood, 1996].

Palivo MOX

Ochuzeny uran spolu s plutoniem, ziskanym tteba v procesu PUREX se miize pouzit
pro vyrobu paliva MOX (Mixed OXides). V Cesku toto palivo neni pouZzivano, piesto
ale celosvétoveé tvoii 5 % veskerého paliva. V Evropé je lidrem Francie, ktera ro¢né
vyprodukuje 124 tun paliva MOX. Ptidani Stépitelného plutonia do paliva je jednodussi

a levnéjsi (a bude jesté vic do budoucna) nez obohacovani uranu.

Stoji za zminku, ze §tépné produkty plutonia se lehce lisi od $tépnych produkti uranu,
a to zvySenim dolniho piku v grafu zavislosti $t€épného vytézku na hmotnostnim ¢isle. Obsah
plutonia v palivu MOX byva 10 %, ale mize sahat az ke 30 %. V rychlych mnozinovych
reaktorech obsahuje 30 az 50 % palivovych proutki palivo MOX [Puchnar, 2016],
[IAEA, 2004].
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Separace aktinoidl spolu s lanthanoidy

Dtivodem separace lanthanoidil je jejich vysoky ucinny prufez branici transmutaci
aktinoidl v jejich smési. Na rozdil od procesu PUREX je separace vsech minoritnich
aktinoidl z vodné faze, ktera zbyla z PUREXu, ve stadiu vyzkumu. Této vodnaté fazi se fika
rafinat. Na vyzkumu separace aktinoidii spolu s lanthanoidy se podileji Cina, Indie, Francie,
Japonsko, USA a nékteré dalsi zemé. Mezi nejvice zkoumané procesy patii DIDPA, TRUEX,
TRPO a DIAMEX. TRUEX a DIAMEX jsou zkoumany mimo jiné v EU a oba maji slibnou

ucinnost separace.

TRUEX

TRans Uranium EXtraction byl vyvinut v USA (kvili velkému hromadéni transuranti
vV dobach studené valky) a dnes je zkouman v Italii, Japonsku, Rusku a USA. Jako extrakéni
¢inidlo pouziva CMPO (oktyl-fenyl-(N,N-diisobutyl)acetamidylfosfanoxid) (Obrazek 2) spolu
s TBP. Toto ¢inidlo je velmi efektivni pro extrakce troj-, Ctyf- a Sestimocnych aktinoidi
a lanthanoidi. Vyhody procesu jsou extrakce soli aktinoidd (a lanthanoidt) ptimo z kyselého
roztoku (1 az 3 M koncentrace HNO3) a dobra znalost procesu v pramyslovém métitku a to
celosvétoveé. Nevyhody jsou pouziti vysokych koncentraci tributylfosfatu, ktery se tentokrat
pouziva jako latka zabranujici tvofeni tieti faze, pomérné nizka efektivita separace iontli kovu
z organické faze do vodné (tento proces se oznacuje jako stripping) a ¢iSténi rozpoustédla.
Pfi strippingu se vyuziva malé koncentrace HNOs, redukéniho ¢inidla a komplexa¢niho
¢inidla. Proto stripping probiha ve tiech krocich, v prvnim se odseparuji trojmocné aktinoidy
(Am a Cm) v 0,05 M HNO3, ve druhém kroku ¢tyfmocné (Pu a Np) v 0,05 M HNO3 spolu
$0,05 M HF nebo kyselin¢ Stavelové a v poslednim U (pokud je pritomen) a TcO4
v roztoku Na,COj3 [IAEA, 2004], [Kok, 2009], [Horwitz, 2007].

A/\/\Oj}”/_<

2

Obrdzek 2 CMPO
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DIAMEX

DIAMide EXtraction je metoda k separaci americia, curia a lanthanoidd. Proces byl
vyvinut ve Francii, dnes je zkouman ve statech EU, Indii, Japonsku a USA. Za extrakéni
¢inidlo nejcastéji pouziva N,N’-dimethyl-N,N -dioktyl-2-hexylethoxy-malonamid
(DMDOHEMA). Kromé¢ tohoto ¢inidla bylo ve vyzkumu mnoho dalsich ¢inidel, naptiklad
N,N’-dimethyl-N,N -dibutyl-2-tetradecyl-malonamid (DMDBTDMA) (Obrazek 3). Kromé
¢inidla je v organické fazi jesté 2,4,6-trimethylnonan (HTP), které plni Glohu rozpoustédla
spolu s kyselinou S§tavelovou, ktera brani ko-extrakci zirkonia, molybdenu a platiny. Tato

kyselina se ze stejného diivodu pridava iu jinych procest.

Vyhodou procesu je, ze je mozna separace aktinoidi (popiipadé lanthanoid) piimo
z kyselého roztoku, a kromé toho je proces vyzkousen Vv prumyslovém métitku ve Francii.
Dalsi ptinos je ten, Ze vSechen odpad obsahuje jen Ctyfi zékladni organické prvky, proto mize
byt odpad spalen, tim padem nevznika zadny pevny odpad. Proces ma vysoké distribu¢ni
koeficienty, okolo 200 pro lanthanoidy a vice jak 300 pro aktinoidy. V Japonsku se testuje
pouziti N,N,N’,N -tetraoktyldiglykolamidu (TODGA) (Obrazek 4 a Obrazek 5) v TBP misto
DMDOHEMA. TODGA ma tii donorova mista pro vytvoieni komplexni vazby, a proto

ma vétsi afinitu k aktinoidim s oxida¢nim ¢islem 3+ [McLachlan, 2016], [Modolo, 2012].
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Obrdzek 5 Komplex TODGA s Am

TRPO

The Chinese TRi-alkyl Phospine Oxides je metoda vyvinuta v Ciné a zkouman4 taktéz
v Cin& a v Indii. Extrakéni ¢inidla jsou trialkyl derivaty fosfanoxidu O=P(R,R",R""), kde R
maji étyfi az osm uhlikd. Nejcastéji jde o trioktylfosfanoxid, podobné jako u procesu TRUEX.
Proces byl opét provéren v prumyslovém méfitku. Nevyhodou je, Ze je potteba zvysit pH
roztoku a pouziti koncentrované kyseliny dusiéné pro ptechod lanthanoidd a aktinoidt
z organické faze do vodné. Pridani kyseliny komplikuje nasledné separace aktinoidd

a lanthanoidi mezi sebou [IAEA, 2004], [Sood, 1996].

Porovnani procest

Kromé zfejmého porovnavani G€innosti separace je dilezité vzit v ivahu mnoZstvi
vyprodukovaného sekundarniho odpadu. Nejlepsi Gc¢innost separace a vytéZzky vykazuji
DIAMEX a TRPO. DIAMEX mé vyhodu, ze se oproti TRPO nemusi ménit pH vodné faze.
V porovnani DIAMEXu s TRUEXem jsou diamidy lehce syntetizovatelné a jdou dobfe Cistit.
Také jsou levngjsi a jdou zni¢it pomoci termolyzy v pfitomnosti vody. DIAMEX se jevi jako
nevhodnéj$i moZnost. TudiZ nejlepsi zpracovani paliva je pomoci PUREXu, DIAMEXu
[IAEA, 2004], [Sood, 1996].
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Separace aktinoid( od lanthanoidd

Kdyz uz je oddélena smés aktinoidii a lanthanoidi od uranu, plutonia a $tépnych
produkti, je dalSim krokem jejich vzajemné oddé¢leni. Jak jiz bylo zminéno, lanthanoidy
se separuji od aktinoidl z divodu jejich vysokého ucinného priufezu, ktery brani transmutaci
aktinoidii v pfipadné smési. Kvuli chemické podobnosti lanthanoidi a aktinoidd je jejich
separace obtizna a je k ni potieba vysoce selektivni extrakéni ¢inidlo na bazi dusiku, siry nebo
chloru. Tyto prvky snaz interaguji S trojmocnymi aktinoidy nez S lanthanoidy
[Bhattacharyya, 2019].
V literatufe je popsano spoustu latek, které¢ maji separacni vlastnosti, ale jejich efektivita neni
vysoka. Vétsina latek, které i vykazuji vysokou efektivitu, bud’ neni vhodna pro rafinaty
po PUREXu nebo DIAMEXu, nebo vytvari dal$i sekundarni odpady. Momentalné se proto
zkoumaji procesy SAMEX, ALINA, BTP-proces a proces na bazi Cyamex 301
[Modolo, 2012].

TALSPEAK

Trivalent Actinide Lanthanide Separation by Phosphorus reagent Extraction from
Aqueous Komplexes byl vyvinut v USA, nasledné byl adaptovan ve Svédsku jako CTH
proces. Jako extrakéni ¢inidlo pouziva HDEHP (di(2-ethylhexyl)hydrogenfosfat) (Obrazek 6).
To extrahuje aktinoidy i lanthanoidy do organické faze. Nasledné je do nové vodné faze
piidana kyselina mlé¢na (0Obrazek 7) spolu s DTPA (kyselina diethylentriaminpentaoctova)
(0Obrazek 7). Tyto dvé kyseliny jsou selektivni pro aktinoidy, které vychytaji z organické
faze, ve které zlistanou jen lanthanoidy. Vyhodami jsou bohaté celosvétové zkusenosti s timto
procesem a dobra ucinnost procesu. Mezi hlavni nevyhody patii nutnost upraveni pH vodného
roztoku, limitujici mnozstvi iontd kova ve fazich a problematické Cisténi organické faze.
V Indii je zkoumano pouziti podobného ¢inidla HDEHPu, coz také ukazuje dobré oddéleni
lanthanoidu a aktinoidi. Nevyhody se od HDEHPu nelisi [IAEA, 2004].
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Obrazek 6 HDEHP
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SANEX

Selective ActiNide EXtraction je zkouman v EU, Ciné a Indii. Proces separuje
minoritni aktinoidy od lanthanoidi. Proces byl také testovan V prumyslovém métitku
a vykazal dobré vysledky — separa¢ni faktory jsou v tadu tisici pro americium a curium
pii jejich d€leni od lanthanoidii. Nevyhodou je nutnost upravit pH do rozmezi 3 az 5, coz
se v prumyslovém méfitku déla obtizn€. Dalsim handicapem je naro¢né ¢isténi organické
faze. V Indii se pouziva perspektivni spojeni derivatd S=P(SH,R,R") spolu s 2,2 -bipyridinem.
V EU na zacatku vyzkumu bylo zkoumano extrak¢ni ¢inidlo BTP (2,6-bis(5,6-dialkyl-1,2,4-
triazin-3-yl)pyridin) (Obrazek 8). BTP vSak vyznamné podléha radiolyze a hydrolyze. Z tohoto
diuvodu se pouzivaji jeho derivaty, které tento efekt potlacuji [Ekberg, 2008]. V Némecku
vyuzivaji n-propyl-BTP, ktery vykazuje slibné vysledky a odolava hydrolyze a radiolyze. Ve
Francii se zkouma pouziti derivata 1,3,5-triazinu spolu s kyselinou oktanovou [Modolo,
2012], [Kondé, 2016].

Bylo zjisténo, ze ptidani skupiny CyMe, do struktury molekuly zlepsuje odolnost proti
radiolyze a hydrolyze. Proto se zkouma také pouziti CyMe4-BTP (2,6-bis(5,5,8,8-tetramethyl-
5,6,7,8-tetrahydro-1,2,4-benzotriazin-3-yl)pyridin) (Obrazek 9). U tohoto ¢inidla se vyskytuje
zajimavy efekt, a to takovy, Ze extrakeni Cinidlo je tak dobie vazano s aktinoidy, Ze jejich

zpétné vylouceni (stripping) do nové (isté) vodnaté faze je téméf nemozné (separacni faktory
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v oktan-1-olu ma v fadech tisicti pro aktinoidy) a tento jev se vyskytuje i u jinych slouc¢enin
[Hudson, 2006], [Foreman, 2006].

Na zakladé BTP bylo vyvinuto extrakéni ¢inidlo 6,6°-bis(5,6-dialkyl-1,2,4-triazin-
3-yI)-2,2"-bipyrimidin (BTBP) (Obrazek 10), které ma o jeden aromaticky kruh vic nez BTP
aumoziuje stripping. Tato latka vykazuje dobré extrakéni vysledky, které byly
demonstrovany v praxi. Nevyhodou této latky je jeji rtizna stabilita v zavislosti na davkach
riznych typu zafeni. Pro gama zafeni a pro davky az v fadi kGy vykazuje dobrou stabilitu
v cyklohexanonu a hexanolu. Kvali vétsimu po¢tu uhlikti v molekule je BTBP vice nepolarni

nez BTP, tim padem je min selektivni pro aktinoidy [Hill, 2007].

Jak jiz bylo zminéno, pfidanim skupiny CyMes se zlepSuje odolnost proti radiolyze
a hydrolyze, proto byla vytvofena latka CyMeys-BTBP (6,6'-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-
tetrahydro-benzo-1,2,4-triazin-3-yl)-2,2'-bipyridin) (Obrazek 11). Krom¢ BTP se i tato ¢inidlo
bere jako referencni pro extrakci aktinoidi v procesu SANEX od lanthanoidt. CyMe,-BTBP
je velmi rezistentni - neztraci extrakéni schopnost ani pfi vysoké absorbované ddvce zareni
(zkoumano pfi 20 kGy v hexanolu). Distribu¢ni koeficienty pro americium ma okolo jedné,
separac¢ni faktor oproti europiu ma 140 (pii pouziti 1 M kyseliny dusicné a 10 mM
CyMes-BTBP ve smési TPH:oktan-1-ol 1:1 objemove). Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno
pii pouziti systému obsahujici 10 mM CyMe4-BTBP s 25 mM DMDOHEMA v oktan-1-olu.
Distribu¢ni koeficient pro americium je okolo desiti a separacni faktor je 120, ale rovnovahy
bylo dosazeno uz po péti minutich michdni. Testuje se i1 pouziti CyMes-BTBP ve smési
s TODGA. CyMe4-BTBP tvoii komplexy s aktinoidy a kyselinou dusi¢nou v poméru 2:1:3,
zatimco S vétSinou lanthanoid tvofi komplexy v poméru jen 1:1. Tyto poméry jsou ale
zavislé na koncentracich. Hlavni nevyhodou CyMes,-BTBP je pravé pomala kinetika

[Ekberg, 2008], [Retegan, 2012], [Modolo,2012].

Dalsi slou¢eninou, ktera stoji za pozornost, je 2,9-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-
tetrahydro-benzo-1,2,4-triazin-3-yl)-1,10-fenanthrolin ~ (CyMes,-BTPhen)  (Obrazek  11).
Vyhodu mé v existenci jen jedné pseudoizomerie, zatimco CyMes-BTBP miZze mit dveé
(rotace kolem o vazby, ktera je mezi dvéma pyridiny). Tato schopnost negativné ovliviiuje
Kinetiku a termodynamiku reakce.

CyMes-BTPhen vykazuje jeSté lepsi efektivitu neZ piedchozi CyMes-BTBP,
distribu¢ni koeficient se pro CyMes-BTPhen pohybuje okolo 17 a separacni faktor okolo 250
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pro rozpoustédlo oktan-1-ol a 1 M HNOs;. Hlavni vyhodou CyMes-BTPhen oproti
CyMe4-BTBP je rychlejsi rychlost reakci. Nanestésti je této slouceniny projevuje stejny efekt
jako u CyMes-BTP - moc vysoké distribu¢ni koeficienty branici strippingu. Proto se zkouma

pouziti jinych rozpoustédel, nez je oktan-1-ol [Panak, 2013].
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Vzdjemna separace aktinoid( mezi sebou

lanthanoidi od aktinoidd. V principu jde aktinoidy transmutovat spole¢né, neodd¢lené
v ADS, viz kapitola o ADS. Prace s aktinoidy je oproti praci Sjinymi prvky jedna
z nejnaro¢ngjsich, napiiklad kvuli jejich vysoké aktivité, zahfivani v dusledku rozpadu a kvuli
emisi neutronl. Z tohoto diivodu se snimi pracuje ve specialnich horkych komorach

s dalkovym fizenim, chlazenim a stinénim proti neutrontim.

Nejlepsi vysledky v oblasti vzajemné separace vykazuje rozdilnost oxidacnich cCisel
transurand. Tento jev vychazi z toho, ze aktinoidy od thoria po uran se chemicky podobaji
prvkim nad nimi, tedy hafnia az wolframu. Chemické chovéani americia a curia se podoba
lanthanoidim. Kromé rozdilnosti oxida¢nich c¢isel jde pouzit k separaci nerozpustnost
nékterych jejich sloucenin. V nasledujici Tabulka 1 jsou uvedeny nejbéznéjsi oxidacni ¢isla

aktinoidu.

Tabulka 1 Nejbéznéjsi oxidacni cisla aktinoidi

I jiné transurany jsou Stépné materidly (naptiklad neptunium, plutonium, americium
acurium, zbytek se vyskytuje v nedostateénych mmnozstvich, i piestoze jsou Stépitelné).

25U, Nejlépe $tépitelnymi jsou “*Np, **pu, ***Cm,

Nékteré dokonce vice nez samotny
2"Cm. Z tohoto divodu musi byt pfi separaci téchto prvkll kladen jesté¢ vét§i diraz
na bezpe¢nost a dohled mezinarodnich agentur (napiiklad IAEA — Mezinarodni agentura pro

atomovou energii) [Modolo, 2012].
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SESAME

Selective Extraction of AMericium by Electrochemical method je metoda zalozena
na oxidaci americia na oxidacni Cislo 6+ nebo 5+, zatimco curium zlstane V pfirozeném
oxida¢nim ¢isle 3+, coz dovoluje vzajemnou separaci téchto dvou prvka. Ve Francii
se pouziva pii oxidaci elektrolyza a katalyzatory. Americium, které ztistalo v oxidacnim ¢isle
3+, je extrahovano do organické faze obsahujici naptiklad tributylfosfat. Béhem vice jak
dvacetiletého vyzkumu se podatilo separovat kilogramovad mnozstvi. Nevyhodu ma tento
proces Vtvorbé sekundarnich odpadi a také v tom, ze americium Vv oxidacnim Cisle
5+ je pomérné nestabilni (disproporcionuje na oxida¢ni stavy 3+ a dva stavy 6+). V Japonsku
oxiduji americium pomoci peroxodisiranu amonného. K extrakci americia se opét pouZiva

tributylfosfat [IAEA, 2004].

Vysrazeni americia S oxida¢nim ¢islem S5+

Vysrazeni americia v oxida¢nim cCisle 5+ je jedna z nejstarSich metod pro separaci
americia od curia, objevena Vv Sedesatych letech minulého stoleti v USA. Dnes je zkoumana
v Japonsku spolu s ptedchozi metodou zalozenou na rozdilnosti oxidac¢nich ¢&isel. Nejdiive
se americium chemicky, napiiklad ozonem nebo elektrolyzou, zoxiduje do oxida¢niho stavu
5+. Do roztoku se piida uhli¢itan draselny, aby mél roztok koncentraci uhli¢itanu 2 M. Zde se
americium 5+ vysrazi v podobé krystalickych hydratd KsAmO,(COz); a KsAmO,(CO3),.
Nevyhodami jsou ztraty (nizky vytézek) a vznik sekundarnich odpadu [IAEA, 2004].

Alternativni procesy

GANEX

Group ActiNide EXtraction je alternativni proces, kde se v prvnim kroku rozpusti
vyhotel¢ palivo v kyselin€é dusiéné. Ztéto smési se vyextrahuje uran pomoci
N,N-di(2-ethylhexyl)-2-isomaselnamidu (DEHiBA) (Obrazek 12) v 2,4,6-trimethylnonanu
(HTP) (Obrazek 13). DEHIBA je specialné selektivni jen pro uran. Nasledna separace
aktinoidii je adaptace DIAMEXu spolu se SANEXem. Nejdiive se aktinoidy separuji
doorganické  faze  spolu s lanthanoidy, ve které je  extrakéni  Cinidlo
N,N’-dimethyl-N,N -dioktyl-hexylethoxy-malonamid (DMDOHEMA) (Obrazek 3) spolu
s HDEHP (Obrazek 6) v HTP. Z této organické faze se vyextrahuji aktinoidy (Np, Pu, Am,
Cm) pomoci 2-hydroxyethylethylendiamintrioctové kyseliny (HEDTA) spolu s kyselinou
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citronovou v pH = 3. HEDTA je EDTA bez jednoho oxo-kysliku na karboxylové skuping.
Lanthanoidy ptejdou z organické faze do vodné pomoci kyseliny dusi¢né o koncentraci 1 M.

Proces byl opét testovan v primyslovém métitku [Miguirditchian, 2008].

A

Obrazek 12 DEHIBA

Obrazek 13 HTP

Bezvodé procesy

Myslenka zpracovavat palivo bez pouziti vody byla uz od pocatku technologii
zpracovani. Byl udélan Siroky vyzkum, ale jen tfi procesy by mohly dosdhnout prumyslového
meétitka. Je to proces na zaklad¢é sublimace fluorid, pyrochemické zpracovani a proces

solného cyklu. Kazdy z nich fesi n€které problémy souvisejici s vodnatym zpracovanim.

Proces na zéaklad¢ sublimace fluoridii dokaze snadno odseparovat uran v podob¢ UFg,
ale ziskavani plutonia je velmi problematické kviili nestabilité PuFg pii procesnich teplotach

a radiacni zatézi.
Pyrochemicky proces spoléha na reakce v roztavenych solich. Ty jsou vhodné, pokud

je vyhotelé palivo ve formé soli nebo kovu. Navic jsou tyto roztavené soli, jako jsou

napiiklad Mg-Zn nebo Mg-Cu, vysoce korozivni a vyzaduji specialni odolna kovova zatizeni,
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jako jsou technologické nadoby, potrubi a michacky usazenin. Pyrochemicky proces je znovu

zkouman ve spojitosti S novym typem reaktoru — integralni rychly reaktor.

Proces solného cyklu spociva v selektivnim rozpousténi uranylu a plutonylu v chloridu
sodno-draselném. Nasledné se kovy redukuji na katod€. Pfi tomto zpracovani se uran
a plutonium znecisti chloridy, které vyznamné ptesahnou limit pro chloridy, jenz je

maximalné 10 ppm [Sood, 1996], [Amamoto, 2004], [Benedict, 1960].
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Synergicky efekt

V kapalinovych extrakcich je vylepSeni extrakénich vlastnosti, konkrétné pomoci
synergického efektu, velmi dilezitym a studovanym jevem. Chapani a kontrolovani téchto
interakci je klicové pro efektivitu separace. V soucasné dob¢ je studovano spoustu aspektii
tohoto efektu napiiklad ve spojitosti s termodynamickymi aktivitami latek - je pozorovana
korelace mezi tvorbou aduktt (produkt reakce pfi smiseni dvou latek) a aktivitnimi
koeficienty. Fyzikalné-chemické vlastnosti rozpoustédla ovlivni distribucni koeficienty
a rovnovazné konstanty reakci v organické fazi, protoze termodynamické aktivitni koeficienty
jsou velmi citlivé na povahu a slozeni rozpoustédla. Pii studiu tohoto synergického vlivu
je potieba ponechat konstantni pH, teplotu, Cas tfepani atp. a ménit jen koncentrace

extrakénich ¢inidel, pfipadné vliv rozpoustédel [Zhao, 2014].

Pti studiu synergického vlivu je potfeba ponechat konstantni pH, rozpoustédlo,
teplotu, Cas trepani atp. a ménit jen koncentrace extrakénich c¢inidel. Vzdy ale plati,
ze celkova koncentrace extrak¢nich ¢inidel v organické fazi je zachovana. Pokud jsou tyto
podminky dodrZzeny, je mozné ze znalosti hodnot distribu¢nich pomérii D dopocitat
synergicky koeficient SEC podle rovnice 11 kde Dpix je hodnota distribuéniho poméru
ve smési ¢inidel A a B, Da je hodnota pouze pro ¢inidlo A, analogicky Dg je hodnota pouze
pro extrak¢ni ¢inidlo B. Pokud je hodnota SEC vyssi neZ jedna, hovoiime o synergii, pokud

je niz8i nezZ jedna, jedna se o negativni efekt Cinidel.

Dmix
SEC = ———
Dy + Dg (11)

Pti extrakci se miize uplatnit napt. efekt chelatace nebo komplexace, jak je znazornéno
na Obrazku 12. Chelatace zlepSuje komplexaci, protoze stoji za sniZzenim entropie volnych
extrakénich ¢inidel. Jinymi slovy, extrakéni ¢inidla maji niZsi entropii, kdyZ se nachazeji
Vv jedné chelatacni molekule a tak je pro né snazsi udélat v tomto stavu komplex. To je
znazornéno na Obrazek 14 a). Naopak synergicky efekt zlepSuje extrakci jednoduse proto,
ze mohou byt zformovany smésné komplexy. Toto je znazornéno na Obrazek 14 b). Pokud
neni mezi extrakénimi ¢inidlo synergicky efekt, vytvari se jen komplexy AA a BB. Pokud
je efekt pfitomen, pak mohou vznikat komplexy AA, BB a AB. Tudiz entropie spojena

s extrakci kovu se zvysi, protoZe se ted’ vytvofi tfi moznosti formovani komplext. Jednoduse
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feCeno, kdyz ma kov vice moznosti, jak udé€lat néjaky komplex, tak tim vice si néjakou

moznost vybere.
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Obrazek 14 Synergicky efekt z pohledu entropie

Pro lepsi pochopeni bude nyni princip synergie demonstrovan na obecném ptikladé
[Narayanan, 1983]. Pii extrakci nastava vroztoku mnoho rovnovah, ty jsou obsazeny
V nasledujicich rovnicich 12 az 17. Cilem zmifovani téchto rovnovah je, ze v kapalinové
extrakci dochazi k mnoho déjim a jedna se o slozity systém. Pritom je X+ oxidacni Cislo
kovu M, HA4 znadi ligand s odstépitelnym protonem ve vodné fazi, HA.qg je ligand
v organické fazi, a S pomocny ligand. Ka je disocia¢ni konstanta, ta urCuje pomér mezi
disociovanym ligandem a vodikovym protonem (tedy ne vSechny ligandy jsou schopny
kompletace), S, je konstanta stability komplexu ligandu s kovem (ne vSechen kov je
kompletovan). DalSimi konstantami charakterizujici rovnovahu jsou konstanty popisujici
koordina¢ni obal kovu Ky a Ks a spolu s rovnovaznymi konstantami piechodt kovt a ligandi

do organické faze Pya a Pya. (tedy ligandy a kovy jsou rozd€leny mezi vodnou a organickou
fazi).

HAqq S HAorg (12)
HAgq = Hi, + Az, (13)
MEF +nAz, 2 MACO* (14)
MAp,aq ES MAnorg (15)
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K
MAporg + YHAgrg = MA, - yHA (16)

K
MAporg + 2Sorg = MA, - zH (17)

Obecné pii kapalinovych extrakcich se kovy vyskytuji ve vodné fazi ve formé
kationti. Pro zachovani naboji se musi pii prechodech kovii do organické faze uvolnit
do vodné faze vodikové kationty (a tim se zméni pH vodné faze) (rovnice 18) nebo se mizou

kovy prejit do organické faze ve formé neutralnich soli (naptiklad rovnice 6).
MEF + xHAprg © MAy org + xHay (18)

Oproti tomu se v synergické extrakci pfipoji pomocny ligand, viz rovnice 19.
M + xHAprg +1Sprg & MASy org + xHT (19)

Druhy bude ptiiklad synergie v jiz zminénych extrakénich systémech DIAMEX,
GANEX (a EXAM) pouzivaji v organické fazi DMDOHEMA (= 0,6 M) s HDEHP (= 0,3 M)
v HTP [Muller, 2017]. V kyselém prostiedi o koncentraci c((HNO3) > 3 M piechazeji podle
ocekavani lanthanoidy a aktinoidy do organické faze. Aktinoidy jdou strippovat do vodnaté
faze pomoci selektivniho komplexacniho ¢inidla za pH = 3, zatimco lanthanoidy ziistanou
Vv organické fazi. Néktera ¢inidla tvoii jednomolekulové adukty, jina vicemolekulové adukty a
tato zavislost se mize ménit s riznou koncentraci rozpoustédel. Za hlavni pfi¢inu efektu
se povazuje zvySeni hydroféobniho charakteru iontd kovi. To mlze byt zplsobeno tim,
ze prvni Cinidlo vytla¢i vodu z okoli kovu tedy z hydrata¢niho obalu. Druhé ¢inidlo nahradi
prvni, obali ion a vytvofi jeho koordinacni slupku. Je zndmo, Ze HDEHP tvoii s ionty kovi
(lanthanoidi. a aktinoidu) adukty Ln(DEHP)3;(HDEHP); a DMDOHEMA tvoii
Ln(NO3)3(DMDOHEMA)4(H20)y. Na jeden ion kovu pfipadaji primémé dvé az Ctyfi
molekuly DMDOHEMA s ohledem na teplotu, pH, koncentraci iontl a tak podobné. Urceni
pfesnych poméra a stechiometrie vSech latek je v tomto pifipadé znemoznéno shlukovanim.
HDEHP zptsobuje, ze ion piejde do organické faze bez vody a bez dusi¢nanového aniontu

tim, Ze pfedd do vodnaté faze tii protony. DMDOHEMA odstrani koordina¢ni slupku iontu
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z HDEHDPu za vzniku nehydratovaného smiseného komplexu. Nadbytek DMDOHEMA
nahrazujiciho HDEDHP zptsobi, ze DMDOHEMA vytvoti pouze jednu vazbu s iontem, coz

zaptiCini vétsi stabilitu komplexu a extraktibilitu bez nutnosti zvySovani koordina¢niho ¢isla.

Synergie je tedy zplsobena piitomnosti obou extrakénich ¢inidel v komplexu,
kde DMDOHEMA vytlacuje HDEHP, ktery vytlacuje vodu, a dusi¢nanovy aniont, ktery brani
napojeni DODHEMA. Jinymi slovy, kdyz je DODHEMA samotnd, koextrahuje i vodu
a dusi¢nanové anionty, ¢emuz se tak nedéje v pritomnosti HDEHPu. Nevyhodou je, ze tento
proces byl studovan ve stabilnim stavu pH = 3, zatimco v realném rafinatu je pH daleko nizsi

(kyselejsi), coz zptisobuje vnikani dusi¢nanovych aniontti do koordina¢ni slupky iontu kovu.

Dal$im z parametrti ovliviiujici synergicky efekt je polomér iontt kovi. Kovy
s mens$imi poloméry maji nizsi koordinacni ¢islo, proto jsou obaleny mensim poc¢tem molekul
extrak¢nich ¢inidel a diky tomu se u nich nemusi projevit synergicky efekt v takové mire

[Tong, 2013].

V kapalinové extrakci je pfenos iontu kovu do organické faze doprovazen uspoiadani
organickych molekul do pravidelnych tvara. I pies vyznam tohoto jevu pro extrakce, tak neni
tento jev zcela objasnén. Piiklad takového uspofadani je zobrazen na obrazku 15

[Spadina, 2019].

Obrdzek 15 Synergicky efekt

Zavérem je mozné fici, ze smichdnim dvou extrakénich ¢inidel miiZe dojit ke zlepSeni

efektivity separace, ale i k vétsi selektivité. Pfi tomto efektu ma zasadni vliv volba

Bakalarska prace 39



organického rozpoustédla. Ne vzdy je ale synergicky efekt prospésny, protoze tento efekt
miize fungovat s latkami, které se do organické fize nemaji dostat. Cilem je vyuZziti
synergického efektu pro zvySeni extrakénich vlastnosti latky, které potiebuje, na rozdil

od ostatnich latek.
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Prakticka ¢ast

Seznam chemikalii a pfistrojd

CyMe4-BTPhen Technocomm Ltd Cistota 98+ %
CyMe,-BTBP Technocomm Ltd Cistota 98+ %
Oktan-1-ol pro HPLC Sigma-Aldrich Cistota 99+ %
Cylkohexanon Sigma-Aldrich Cistota 99+ %
Kyselina dusi¢na Lach-Ner koncentrace 65 %
zasobni roztok ***Am Isotope Products Cesio s.r.0. Praha

zasobni roztok *°Eu REu-2, Polatom

Gamma spektrometr EG&G Ortec s PGT HPGe detektorem

Ttepacka Heidolph Multi REAX

Centrifuga Merci s.r.0.

Vahy Anselma-Industrie (SA210D)

Extrakéni Cinidla a rozpoustédla

Jednou z nejslibnéjsich skupin extrakénich ¢inidel jsou pro separaci aktinoidi
od lanthanoidii v dnes$ni dob¢ derivaty BTBP pouzivané v procesu SANEX. Za extrak¢ni
Cinidla v experimentalni casti byla vybrana CyMes,-BTPhen a CyMes,-BTBP (Obrazek 11).
Kromé¢ vlivu rozpoustédel byl zkouman synergicky efekt téchto dvou extrakcnich Cinidel.
Jako rozpoustédlo byl zvolen oktan-1-0l, protoze toto rozpoustédlo je brano jako referenéni.
Za druhé zkoumané rozpoustédlo rozpoustédlo byl zvolen cyklohexanon, protoze je na

katedfe Jaderné chemie dlouhodobé studovan v této spojitosti.

Veli¢iny popisujici extrakci

Dulezitym ukazatelem efektivity separace je distribuéni koeficient D (nckdy
oznaCovany jako DF), téZ znamy jako rozd&lovaci koeficient nebo rozdélovaci pomeér.
Distribu¢ni koeficient je definovan jako koncentrace latky v organické fazi Corg vydélena

koncentraci latky ve vodné fazi caq. Koncentrace radioaktivnich latek souvisi s jejich
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aktivitou, proto je ptimo imérna poctu nametenych impulzi. Vztah pro vypocet distribu¢niho
koeficientu je definovan v rovnici 20. lorg @ lag je poCet naméfenych impulzli v organické

a vodné fazi pro studovany radionuklid.

c 1
—_or9 _ °or9 (20)
Cvod Ivod

Cim je tento koeficient vétsi, tim vic latky piejde do organické faze a tim 1épe se latka
extrahuje. Distribu¢ni koeficient lze vyjadfit 1 pomoci vytézku X, viz nasledujici rovnice 21.
Vytézek je mnozstvi latky v ptivodnim roztoku ku mnozstvi latky v organické fazi. Pohybuje
se vrozmezi od 0 do 1, kde 0 znamend nefunk¢nost reakce a 1 (neboli 100 %) odpovida

piechodu veSkerého mnozstvi latky do organické faze.

(21)

Chyba distribuéniho koeficientu se vypocita podle rovnice 22. Chyby jsou pocitany
pro smérodatnou odchylku 1o a vychazeji z naméfenych hodnot pro pocty impulzii. Pfitom
lorg @ lag je pocet naméfenych impulzii v organické a vodné fazi a +lorg a +laq jSOU Chyby

prislusnych poctti impulzii v jednotlivych fazi.

2 2
+D =D (il"”’ ) + <ﬂ“q> (22)
Iorg Iaq

Distribuc¢ni koeficient je definovan jak pro kov, ktery chceme extrahovat, tak i pro

kovy, které maji zistat ve vodné fazi. Proto byl zaveden separa¢ni faktor SF, ktery
je definovan, jako pomér distribuéniho koeficientu kovu A, ktery chceme, aby piesel
do organické faze, k distribu¢nimu koeficientu kovu B, ktery ma zlstat ve vodné fazi, viz

rovnice 23.

SF =
Dg

(23)

Aktivitni bilance udava, zda se naméfeny pocet impulzii ve vodné a organické fazi

po protiepani kazdého prvku lisi od naméfeného poctu impulza ve standardu, viz rovnice 24.
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Irg +1
M +100 [%] (24)

st

R =

Pro konkrétni ptiklad CyMe4-BTPhen a CyMe,-BTBP ma rovnice pro vypocet SEC tvar 25.

DBTPhen+BTBP

SEC =

(25)

Dgrphen + Dprep

Principy kapalinové extrakce jsou velmi dobie popsany v knize [Rydberg, 2004].
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Metodologie
Experiment 1: Cinidla v oktan-1-olu o celkové koncentraci 1 mM

Bylo navazeno 2,8 mg CyMes-BTPhen a 2,7 mg CyMe,-BTBP. Ob¢ tato mnozstvi
byla rozpusténa v 3,125 ml organického rozpoustédla. Tim vznikly dva roztoky
0 koncentracich 1,6 mM. Nasledné byly z téchto roztokli odpipetovavany potiebné objemy
pro fedéni roztoku, viz Tabulka 3, tak, aby podle

Tabulka 2 vzniklo 5 vzorkd CyMe4-BTPhen o koncentraci 0,2 ; 0,4 ;0,6 ;0,8 ; 1 mM
rozpusténych v 1 mlorganického rozpoustédla, 5 vzorki CyMes,-BTBP 0 stejnych
koncentracich a 4 smésné vzorky, u kterych byla spole¢na koncentrace extrak¢éniho ¢inidla
vzdy 1 mM, tedy prvni vzorek obsahuje 0,2 mM CyMe4-BTPhen a 0,8 mM CyMe,-BTBP,
druhy obsahuje 0,4 mM CyMes-BTPhen a 0,6 mM CyMe,-BTBP atp.

Tabulka 2 Koncentrace a mnozZstvi extrakcnich cinidel se souradnicemi

c(BTPhen) | m(BTPhen) c(BTBP) m(BTBP) ¢(BTPhen)/c(BTBP) | m(BTPhen+BTBP)
[mM] [mg] [mM] [mg] [mM] [mg]
0 0 0 0 0/1 0,53
B1 0,2 0,11 E2 0,8 0,43 B3 0,2/0,8 0,54
1 0,4 0,22 D2 0,6 0,32 C3 0,4/0,6 0,54
D1 0,6 0,34 2 0,4 0,21 D3 0,6/0,4 0,55
El 0,8 0,45 B2 0,2 0,11 E3 0,8/0,2 0,55
F1 1 0,56 A2 1 0,53 1/0 0,56
celkem mg 1,67 celkem mg 1,60 celkem mg 3,28

Tabulka 3 Redént roztoki

plGvodni c [mM] | nova c [mM] | plvodni V [ml] | novy V[ml] | pfidany V rozpoustédla [ml]
1,6 3,125
1,6 1,2 2,625 3,500 0,875
1,2 1,0 3,000 3,600 0,600
1,0 0,8 2,600 3,250 0,650
0,8 0,6 1,750 2,330 0,583
0,6 0,4 1,330 2,000 0,667
0,4 0,2 0,500 1,000 0,500

V dalsi &asti byl oznagen roztok kyseliny dusi¢né (1 M, 16 ml) 30 pl roztoku ***Am a
30 ul roztoku *?Eu. Z tohoto zasobniho roztoku byl odpipetovan 1 ml do kazdého vzorku
a 200 pl do vzorku s oznacenim standard. Vzorky byly zazatkovany a obaleny parafilmem

Z diivodu zamezeni piipadné kontaminace pii netésnéni zatky. Vzorky byly dany do tfepacky
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na dobu 90 minut pii tfepani 1800 RPM. Nasledné byly vzorky dany do centrifugy na dobu
tfi minut pti 6000 RPM. Z kazdého vzorku bylo nasledné dvakrat odpipetovano 20 ul do dvou
méficich vialek a to z kazdé faze. Tedy z jednoho vzorku byly vyrobeny Ctyfi preparaty.
Do kazdé vialky byl pfidin 1 ml rozpoustédla podle typu faze — destilovana voda
nebo organické rozpoustédlo (a to i do standardu) za ucéelem splachnuti odpipetovanych
roztokt fazi ze stén vialek. Tyto vialky byly zméfeny gama spektrometrem. Vsechny
namefené pocty impulzii ve vSech experimentech byly odecteny z Cistych ploch piki
s maximem 59,5 keV pro Am al121,8 keV pro Eu. VSechny experimenty prob&hly

pti laboratorni teploté cca 24 °C.

Experiment 2: Cinidla v cyklohexanonu o celkové koncentraci 1 mM
Provedeno obdobné jako Experiment 1, pouze:

- jako rozpoustédlo byl pouzit cyklohexanon

- bylo odpipetovano 200 pl z kazdého vzorku

- vodny roztok byl oznacen 100 ul Am a 100 pl Eu

Experiment 3: Cinidla v oktan-1-olu o celkové koncentraci 5 mM
Provedeno obdobné jako Experiment 1, pouze:

- pouze navazky obou extrakénich ¢inidel byly pétindsobné, bylo navdzeno 14,0 mg
CyMes-BTPhen a 13,4 mg CyMey,-BTBP. Tim padem prvni vytvofeny roztok ma
koncentraci 5 mM a vSechny koncentrace a hmotnosti v

- Tabulka 2 jsou pétinasobné.

- bylo odpipetovano 200 ul z kazdého vzorku
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Vysledky a diskuze
Experiment 1: Cinidla v oktan-1-olu o celkové koncentraci 1 mM

Z chybné interpretace objemu pipety bylo u tohoto experimentu odpipetovano vzdy
20 pl misto 200 pl ze vzorkti do méticich vialek, tudiz jsou aktivity desetkat mensi nez by
mély byt. Chyba byla objevena az po provedeni experimentu 2, proto byla v experimentu
2 zvySena aktivita znaceni z 30 pl Am a Eu na 100 pl. Vysledky méfeni poctu impulzi
za 1000 s jednotlivych vialek pro CyMes-BTPhen jsou znazornény v Tabulka 4 a 5.
Soufadnice Tabulka 4 a 5 odpovidaji znaceni v

Tabulka 2. Primérny naméfeny pocet impulzti standardu je pro Am 703 =29 a pro Eu
619 + 29 impulza.

Extrakce samotnym CyMe,;-BTPhen v oktan-1-olu

V tabulce 4 a 5 jsou namétené pocty impulzu za 1000 s.

Tabulka 4 Vysledky méreni poctu impulzii vodné fize CyMe,-BTPhen v oktan-1-olu

I(Am) + 1(Am) I(Eu) + I(Eu)
Bl aql 562 29 695 32
Bl ag2 577 28 571 29
Cl aql 349 25 682 30
Cl_ag2 347 26 663 31
D1_aql 187 15 622 28
D1_aqg2 216 19 672 33
E1l aqgl 181 17 682 33
El ag2 174 18 697 31
F1_aql 118 16 658 31
F1_ag2 94 11 597 27

Tabulka 5 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze CyMe,-BTPhen v oktan-1-olu

I(Am) * 1(Am) I(Eu) * I(Eu)
Bl orgl 133 13 PDL PDL
Bl org2 135 13 PDL PDL
C1 orgl 312 20 PDL PDL
C1 org2 308 19 PDL PDL
D1_orgl 473 26 PDL PDL
D1_org2 448 23 PDL PDL
E1l orgl 547 27 PDL PDL
E1l org2 542 25 PDL PDL
F1 orgl 541 25 PDL PDL
F1_org2 428 21 PDL PDL
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V tabulce 5u vzorkd F1_orgl a 2 lze vidét, ze vzorek 2 ma o vice jak 100 mensi pocet
impulzi pro americium. To je nejspi§ zpuisobeno odpipetovanim mensiho mnozstvi organické
faze, nebo nasatim i ¢asti vodné faze. Nekteré namétené pocty impulzt byly pod detekénim
limitem, proto jsou ozna¢eny PDL. Proto nemohou byt uréeny distribu¢ni koeficienty (rostly
by nade vSechny meze) a separaéni faktory. Pro vypocty v Tabulka 6 byly pouZity aritmetické

praméry poctu impulzi agl s ag2 a orgl s org2.

Tabulka 6 Spocitané distribucni koeficienty a aktivitni bilance pro CyMe,-BTPhen v oktan-1-olu

D(Am) | +D(Am) | R (Am)
Bl1| 024 0,03 100,1

ci1| 0,89 0,09 93,7
D1 2,3 0,2 94,2
E2 3,1 0,3 102,8
F1 4,7 0,7 86,0

V tabulce 6 lze vidét piimou spojitost mezi zvySujici se koncentraci CyMes-BTPhen
arostouci hodnotou distribu¢niho koeficientu pro americium, Damn. Pro 0,2 mM
CyMes-BTPhen byl Dam = 0,24 + 0,03, tato hodnota postupné rostla az do hodnoty

Dam = 4,7 £ 0,7. Hodnota aktivitni bilance se pohybovala v rozmezi 86 az 102,8 %.

Extrakce samotnym CyMe,-BTBP v oktan-1-olu

Vysledky méfeni poctu impulzi za 1000 s jednotlivych vialek pro CyMe4-BTBP jsou

znazornény v tabulce 7 a 8.

Tabulka 7 Vysledky méreni poctu impulzii vodné faze CyMe,-BTBP v oktan-1-olu

I(Am) + 1(Am) I(Eu) * I(Eu)
B2 _aqgl 738 32 686 31
B2_ag2 747 29 674 28
C2 aql 640 31 604 30
C2_ag2 681 28 636 28
D2_aql 661 31 659 31
D2_ag2 631 27 647 27
E2 aqgl 743 33 672 32
E2 ag2 641 27 631 27
A2 aql 748 32 695 32
A2_ag2 663 28 645 29
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Tabulka 8 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze CyMe,-BTBP v oktan-1-olu

I(Am) | zI(Am) | I(Eu) + I(Eu)
B2 orgl | PLD PLD PLD PLD
B2 org2 | PLD PLD PLD PLD
C2 orgl | PLD PLD PLD PLD
C2 org2| PLD PLD PLD PLD
D2 orgl | 21 9 PLD PLD
D2 org2 | 18 6 PLD PLD
E2 orgl | 48 11 PLD PLD
E2 org2 | 29 8 PLD PLD
A2 orgl | 25 8 PLD PLD
A2 org2 | 42 7 PLD PLD

U vzorku A2_org a E2_org jsou hodnoty po¢tu impulzii blizké v ramci chyby pii takto
nizkych poctech. V Tabulka 7 a 8 Ize vidét, Ze oba dva kovy zustaly ve vodné fazi a k extrakci
nedoslo, protoze koncentrace CyMes-BTBP je pfiliz nizka k extrakci. Distribuéni koeficienty

pro europium nemohly byt uréeny.

Tabulka 9 Spocitané distribucni koeficienty a aktivitni bilance pro CyMe,-BTBP v oktan-1-olu

D(Am) | +D(AmM) | R (Am) | R (Eu)

B2 X X 105,7 110,5
Cc2 X X 94,0 100,7
D2 0,03 0,01 94,7 106,1

E2 0,06 0,01 104,0 | 105,8
A2 0,05 0,02 105,2 | 108,9

Z naméfenych poctl impulzi l1ze vidét, ze extrakce Am zacala az pii koncentraci
0,6 mM CyMes-BTBP (vzorky D2, E2, A2). Pro vSechny zminéné koncentrace CyMes-BTBP
vSak byly hodnoty Dam velmi malé a neptesahly hodnotu Dam = 0,006. Extrakce Eu v tomto

systému neprobihala pfi zadné z testovanych koncentraci CyMes-BTBP.
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Extrakce smési CyMes-BTPhen s CyMe,-BTBP v oktan-1-olu

Namétené pocty impulzi smési extrakénich Cinidel jsou v tabulkach 10 a 11.

Tabulka 10 Vysledky méreni poctu impulzii vodné faze mixu cinidel v oktan-1-olu

Pocty impulzti pro Eu ve vzorku E3 aql a 2 sedi, ale po¢et impulzii pro Am je u

I(Am) * I1(Am) I(Eu) 1 I(Eu)
B3_aql 494 27 682 32
B3_ag2 533 25 639 28
C3 aqgl 289 22 716 31
C3_ag2 332 20 692 28
D3_aql 255 21 542 29
D3_aqg2 226 18 640 28
E3_aql 235 21 650 31
E3_ag2 141 13 601 27

vzorku 2 skoro polovi¢ni.

Tabulka 11 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze mixu cinidel v oktan-1-olu

Tabulka 12 Spocitané distribucni koeficienty a aktivitni bilance pro mix cinidel v oktan-1-olu

I(Am) * I(Am) I(Eu) 1 I(Eu)

B3_orgl 226 19 PDL PDL
B3_org2 244 16 PDL PDL
C3_orgl 436 24 PDL PDL
C3_org2 358 20 PDL PDL
D3_orgl 518 25 PDL PDL
D3_org2 508 25 PDL PDL
E3 orgl 569 28 37 11

E3_org2 535 24 26 12

D(Am) | +D(Am) | R (Am) | D(Eu) +D(Eu) | R (Eu)
B3 0,46 0,04 106,5 X X X
C3 1,3 0,1 100,7 X X X
D3 2,1 0,2 107,3 X X X
E3 2,9 0,3 105,3 0,05 0,02 106,7

V Tabulka 12 1ze vidét pfimou spojitost mezi zvySujici se koncentraci CyMes-BTPhen
v mixu extrakénich ¢inidel a zvySujicimi se hodnotami distribuénich koeficientti americia,
Dam. To potvrzuje fakt, ze distribu¢ni koeficienty americia byly velmi malé pii pouziti
CyMe,-BTBP, az sotva spocitatelné. Pokud porovname hodnoty Dam Vtabulce 12 s daty
Vv tabulce 6, tak ve vzorcich B3 a C3 je v mixu mirn¢ vyssi hodnota Dam, nez byla pti samotné

extrakci. Vzhledem k tomu, ze pro CyMes-BTBP nedochazelo k extrakci, mohlo by se jednat
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o slaby naznak synergie. Oproti tomu hodnoty Dam U D3 a E3 jsou v ramci chyby stejné, jako
byly u samotného CyMes-BTPhen.

Tabulka 13 Synergicky efekt pro americium v oktan-1-olu

Am D(BTPhen) | D(BTBP) | D(MIX) SEC
A X 0,05 X X
B 0,24 X 0,46 X
C 0,89 X 1,28 X
D 2,29 0,03 2,13 0,92
E 3,07 0,06 2,97 0,94
F 4,70 X X X

Podle Tabulka 13 1ze vidét, jak vySly prvni synergické efekty pro Am. Jejich hodnota
mens$i nez jedna naznacuje, Ze jednalo o antisynergicky efekt. Tento zavér ale neni

smérodatny, protoze distribu¢ni koeficienty CyMe,-BTBP jsou na hranici detekce.

Experiment 2: Cinidla v cyklohexanonu o celkové koncentraci 1 mM

Za organické rozpoustédlo byl zvolen i cyklohexanon. Zvolena extrakéni ¢inidla jsou
V cyklohexanonu Iépe rozpustna. Pfi zvySeni rozpustnosti se obvykle zvySuji i hodnoty
distribu¢nich koeficienti. Dale by mély mit extrakce rychlejsi Kinetiku nez v oktan-1-olu.
Byla ale zvySena aktivita znaceni na 100 ul Am i Eu. Pramérny pocet impulza standardu byla
390 £ 39 pro Am a 23278 + 50 impulzi pro Eu. Mala aktivita Am ve vodné fazi je

pravdépodobné zpuisobena chybou pii znaceni (napipetovany vzduch).
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Extrakce samotnym CyMe;-BTPhen v cyklohexanonu

Vysledky méfené poctui pro CyMe-4BTPhen v cyklohexanonu jsou znazornény

V tabulkach 14 a 15.

Tabulka 14 Vysledky méreni poctu impulzit vodné fiaze CyMe,-BTPhen v cyklohexanonu

Vzhledem k vysokému poc¢tu impulzi nebyl vzorek E1_aq2 uvazovan.

Tabulka 15 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze CyMe,-BTPhen v cyklohexanonu

I(Am) x I1(Am) I(Eu) 1 I(Eu)
Bl aql 74 38 22229 161
Bl ag2 99 34 21684 163
Cl aql PDM PDM 20893 155
Cl ag2 PDM PDM 21360 164
D1_aql PDM PDM 20098 154
D1_aqg2 PDM PDM 19893 157
E1l aqgl PDM PDM 18321 147
El ag2 PDM PDM 35497 215
F1_aql PDM PDM 16569 140
F1_ag2 PDM PDM 16433 141

I(Am) + 1(Am) I(Eu) + I(Eu)
B1 orgl 307 20 728 31
Bl org2 322 19 425 23
C1 orgl 339 22 1537 44
C1_org2 428 25 1515 42
D1 orgl 400 24 2992 59
D1_org2 394 23 2994 60
E1l orgl 396 26 4799 76
E1l org2 382 26 4759 75
F1 orgl 376 27 6331 85
F1 org2 388 27 6309 86

B1 orgl byl pfeméfen, ackoliv po€et impulzii pro Am je v obou vzorcich stejny, tak

pocet impulzl pro Eu nesedi.

Tabulka 16 Spocitané distribucni koeficienty a aktivitni bilance pro CyMe,-BTPhen v cyklohexanonu

D(Am) | +D(Am) | R (Am) | D(Eu) | +D(Eu) | R (Eu)
BL| 3.6 1,9 102,8 | 0,026 | 0,001 | 96,8
c1| x X X 0,072 | 0,002 | 97,3
DL | «x X X 0,150 | 0,003 | 98,8
E2 | «x X X 0,261 | 0,005 | 99,2
F1 | x X X 0,383 | 0,006 | 98,0
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Od 0,4 mM CyMe4-BTPhen bylo jiz v§echno americium v organické fazi, proto neni
mozné dopocitat hodnoty Dam. V tabulce 16 lze vidét pfimou spojitost mezi zvySujici
se koncentraci CyMes-BTPhen a rostouci hodnotou distribu¢niho koeficientu pro europium,
Dgy. Pro 0,2 mM CyMes-BTPhen bylo Dg, = 0,026 + 0,001, tato hodnota postupné rostla
az do hodnoty Dg, = 0,383 + 0,006 pro 1 mM CyMey-BTPhen. Hodnota aktivitni bilance
se pohybovala v rozmezi 96,8 az 102,8 %. Separac¢ni faktor pro B1 vySel 140 + 73.

Extrakce samotnym CyMe,-BTBP v cyklohexanonu
Opét jsou vysledky métfeni poc¢tu impulzti pro CyMes-BTBP v tabulkach 17 a 18.

Tabulka 17 Vysledky méreni poctu impulzii vodné faze CyMes-BTBP v cyklohexanonu

I(Am) * I(Am) I(Eu) 1 I(Eu)
B2_aql 304 30 22133 159
B2_ag2 330 32 21687 163
C2_aql 153 18 11330 115
C2_ag2 173 27 11631 121
D2_aql 239 24 22601 162
D2_ag2 274 34 18591 152
E2_aqgl 301 27 18444 146
E2_ag2 270 33 22380 164
A2_aql 343 33 22451 161
A2_aqg2 338 43 22755 170

U vzorku C2, D2_ag2 a E2_aql si jsem védom chyby, ale nepodafila se ji objasnit.
Vzorky byly pfeméteny znovu, ale jejich pocet impulzi zlstala stejna. Nejspis §lo o zdménu
vzorkl pii1 odebirani fazi.

Tabulka 18 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze CyMe,-BTBP v cyklohexanon

I(Am) + 1(Am) I(Eu) * I(Eu)
B2 orgl | PDM PDM PDM PDM
B2 org2 | PDM PDM PDM PDM
C2 orgl | PDM PDM PDM PDM
C2 org2 | PDM PDM PDM PDM
D2 orgl | PDM PDM PDM PDM
D2 org2 | PDM PDM PDM PDM
E2 orgl | PDM PDM PDM PDM
E2 org2 | PDM PDM PDM PDM
A2_orgl 34 7 PDM PDM
A2_org2 34 9 PDM PDM
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Bohuzel vétSina vzorkli nevykazovala meétitelny pocet impulzli v organické fazi, coz
znaci, ze koncentrace CyMes-BTBP nestacila pro extrakci. Trend v cyklohexanonu byl velmi

podobny jako v oktan-1-olu. Extrakce Am probihala pouze v 1 mM CyMe,-BTBP, europium

nebylo extrahovano viibec.

Extrakce smési CyMe,-BTPhen s CyMes,-BTBP v cyklohexanonu

Vysledky méfeni smésnych vzorkl jsou uvedeny v tabulkach 19 a 20.

Tabulka 19 Vysledky méreni poctu impulzit vodné faze mixu cinidel v cyklohexanonu

I(Am) * I1(Am) I(Eu) 1 I(Eu)
B3_aql 131 29 22214 163
B3_ag2 64 28 21868 161
C3 aqgl 41 18 20164 154
C3_ag2 32 31 21036 159
D3_aql PDM PDM 19358 149
D3_aqg2 PDM PDM 19718 150
E3_aql PDM PDM 18088 145
E3_ag2 PDM PDM 18533 149

B3_agl a 2 byly pfeméieny, ale vychazely opakované takto. Ackoliv nesedi pocet

impulzl pro Am, tak pocet impulzi pro Eu sedi. Neni to tedy pipetovaci chyba.

Tabulka 20 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze mixu cinidel v cyklohexanonu

Tabulka 21 Spocitané distribucni koeficienty a aktivitni bilance pro mix cinidel v cyklohexanonu

I(Am) * 1(Am) I(Eu) * I(Eu)
B3 _orgl 346 21 632 29
B3_org2 329 20 607 27
C3_orgl 449 31 1638 49
C3_org2 368 22 1672 44
D3_orgl 402 36 3148 67
D3_org2 438 25 2903 58
E3 orgl 389 25 5009 78
E3 org2 395 24 4905 75

D(Am) | + D(Am) | R (Am) | D(Eu) | D(Eu) | R (Eu)
B3 | 35 0,8 111,5 | 0,028 | 0,001 | 97,3
c3| 11 6 114,1 | 0,080 | 0,002 | 956
D3| «x X X 0,155 | 0,003 | 96,9
E3 | «x X X 0,271 | 0,005 | 100,0
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Hodnota u vzorku B3 je srovnatelnd vradmci chyby shodnotou u samotného
CyMey-BTPhen. Hodnoty Dg, koresponduji s hodnotami ziskanymi opét pro samotny
CyMe4s-BTPhen. Hodnoty aktivitni bilance se pohybovaly v rozmezi 95,6 az 114,1 %.
Z dtivodu nizké koncentrace CyMes-BTBP nepiesly kovy do organické faze, tim padem nelze
urcit synergicky efekt. Na zakladé provedeného experimentu 1 a experimentu 2 byla v pfistim

experimentu zvySena koncentrace extrakénich ¢inidel pétkrat.

Experiment 3: Cinidla v oktan-1-olu o celkové koncentraci 5 mM
Primérny pocet impulzi standardu byl zméfen pro Am na 7025 + 85 a pro
Eu 6155 + 82 impulzu.

Extrakce samotnym CyMes-BTPhen o celkové koncentraci 5 mM v oktan-1-olu
Vysledky méfeni poc¢ti impulzi pro ¢inidla o vyssi koncentraci jsou v nasledujicich
tabulkéach 22 a 23.

Tabulka 22 Vysledky méreni poctu impulzii vodné fize CyMes-BTPhen v oktan-1-olu pro vyssi

koncentrace extrakcnich cinidel

I(Am) + 1(Am) I(Eu) + I(Eu)
Bl aql 636 32 6195 84
Bl ag2 534 35 6279 89
Cl aql 256 21 5582 80
Cl_ag2 193 19 5502 80
D1_aql 103 23 4676 73
D1_ag2 112 22 4806 76
E1l aqgl 175 19 4107 68
El ag2 173 24 4002 71
F1_aql 96 22 3249 62
F1_ag2 98 24 3272 60
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Tabulka 23 Vysledky mérent poctu impulzii organické faze CyMe,-BTPhen v oktan-1-olu pro vyssi

koncentrace extrakcnich cinidel

I(Am) x I1(Am) I(Eu) 1 I(Eu)
Bl orgl | 6141 83 341 21
B1l_org2 5943 84 374 24
Cl orgl | 6656 86 1028 35
Cl org2 | 6259 86 951 35
D1 orgl | 6668 87 1759 46
D1_org2 | 6449 87 1581 44
E1l orgl | 6844 88 2460 54
E1 org2 | 6415 89 2306 53
F1 orgl | 7033 90 3121 61
F1 org2 | 6340 85 2971 59

Od vzorku D1 po F1 byla spatiena tvorba tieti faze po tiepani, ktera se vyskytovala

u vzorkll s nejvyssim obsahem CyMes-BTPhen. U vSech vzorki CyMes-BTPhen byl

pozorovan lehky povlak na sténach ampuli. U koncentrace 3 mM CyMey-BTPhen (D1)

je tvorba tieti faze patrna az pii bliz§im pohledu, u koncentrace 4 mM je zietelné viditelna

(E1) a u koncentrace 5 mM tvoti vyznamnou ¢ast vzorku F1 (obrazek 17). Tyto efekty jsou

stejné v odpovidajicich smésnych vzorcich. Pfi odpipetovavani 200 ul z téchto vzorka bylo

cilem odebrani ¢isté organické a vodné faze bez zachyceni tieti faze. Pickvapivé ale vysledky

nejsou moc ovlivnény tvorbou této teti faze. Pro dalsi zkoumani by bylo vhodné snizit

koncentraci CyMe4-BTPhen.
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Obrdzek 16 1 mM CyMe4-BTPhen v oktan-1-olu Obrdzek 17 5 mM CyMe,-BTPhen v oktan-1-olu
Na Obrazek 16 lze vidét, jak by mélo vypadat rozhrani fazi. Oproti tomu lze na

obrazku 17 vidét, Ze rozhrani je vyrazné znecisténo tteti vrtsvou.

Tabulka 24 Spocitané distribucni koeficienty, aktivitni bilance a separacni faktory pro CyMe,-BTPhen

v oktan-1-olu pro vyssi koncentrace extrakcnich cinidel

D(Am) | +D(Am) | R (Am) | D(Eu) + D(Eu) | R (Eu) | SF(AmM/EU) | + SF
B1 | 10,3 0,5 94,3 0,057 0,004 107,1 181 15
C1 29 2 95,1 0,179 0,007 106,1 161 15
D1 61 14 94,9 0,35 0,01 104,2 173 39
E2 38 4 96,8 0,59 0,02 104,6 65 7
F1 69 16 96,6 0,93 0,03 102,5 74 17

Lze pozorovat, Zze se zvySujici se koncentraci CyMes-BTPhen se zvySuje piechod
kovli do organické faze. Pro americium byla nalezena stejnd zavislost i u experimentu 1
piipouziti niz8i koncentrace extrakéniho ¢inidla a vypada to, Ze tvorba tfeti faze u vysSich
koncentraci tomuto nebrani. U europia se tato zavislost u nizkych koncentraci nevyskytovala.
Hodnoty Dan, tedy rostou od 10,3 £ 0,5 po 69 £ 16 pro americium. Stejny trend, ale v mensim

métitku, vykazuje 1 europium, u europia se pohybuji Dgy od 0,057 + 0,004 do 0,93 + 0,03.

cvwvr
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SFames 181 £ 15. Americium ma aktivitni bilanci v rozmezi 94,3 do 96,8 % a europium

od 102,5 do 107,1 %. Uvedena data jsou graficky znazornéna v grafu 4.
1000 -
o ¢D(Am)  AD(Eu) SF(Am/Eu)
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Extrakce samotnym CyMe;-BTBP o celkové koncentraci 5 mM v oktan-1-olu

c(CyMe4-BTPhen) [mM]

Graf 4 D a SF v zavislosti na koncentraci CyMe4s-BTPhen pro Am a Eu

V tabulkéch 25 a 26 Ize vidét naméfené pocty imulzt za 1000 s.
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Tabulka 25 Vysledky méreni poctu impulzii vodné faze CyMe,-BTBP v oktan-1-olu pro vyssi

koncentrace extrakcnich cinidel

I(Am) | £I1(Am) | I(Eu) + I(Eu)
B2 aql | 5896 84 6401 86
B2 aq2 | 6118 92 6529 91
C2 aql | 4814 76 6570 87
C2 aq2 | 4771 79 6353 87
D2_aql | 3468 64 6597 87
D2_aq2 | 3372 69 6384 92
E2 aql | 2664 60 6531 87
E2 aq2 | 2743 60 6425 86
A2_aql | 1968 52 6499 87
A2_aq2 | 1954 55 6262 89

Tabulka 26 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze CyMe,-BTBP v oktan-1-olu pro vyssi

koncentrace extrakcnich cinidel

I(Am) * I(Am) I(Eu) 1 I(Eu)
B2 orgl 1246 38 23 10
B2 org2 1202 38 22 10
C2_orgl | 2580 54 19 10
C2_org2 | 2342 53 21 14
D2_orgl 3709 64 56 11
D2_org2 3557 66 37 11
E2_orgl 4572 72 80 10
E2_org2 4459 79 59 13
A2 orgl | 5169 76 120 15
A2 _org2 | 4872 75 101 15

Opét 1ze vidét stejny trend jako u CyMeys-BTPhen. C2 vzorky byly méfeny 3600

sekund s piepocitanim na 1000 sekund.

Tabulka 27 Spocitané distribucni koeficienty, aktivitni bilance a separacni faktory pro CyMe,-BTBP

v oktan-1-olu pro vyssi koncentrace extrakcnich cinidel

D(Am) | + D(Am) | R (Am) | D(Eu) | + D(Eu) | R (Eu) | SF(AmM/Eu) | + SF
B2 | 0,20 0,01 102,9 | 0,003 | 0,001 | 105,4 68 30
c2 | 051 0,01 103,3 | 0,003 | 0,002 | 105,3 171 114
D2 | 1,06 0,03 100,4 | 0,007 | 0,002 | 106,2 152 45
E2 | 1,67 0,05 102,8 | 0,011 | 0,001 | 106,4 152 20
A2 | 26 0,1 99,4 | 0,017 | 0,002 | 1055 151 19

V tabulce 27 lze pozorovat linedrni zavislost mezi koncentraci CyMes-BTBP
a mnoZstvim americia v organické fazi a 1 mezi mnoZstvim europia v organické fazi.

Maximalni Dam ma hodnotu 2,6 £ 0,1 pro 5 mM CyMes-BTBP. Europium ma distribuéni
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koeficienty velmi nizké, konkrétné¢ se pohybuji v intervalu 0,003 = 0,001 az 0,017 £+ 0,002.
Hodnota separa¢niho koeficientu je ptiblizné 150, v rozmezi koncentraci v rozmezi 3 az 5
mM. Hodnoty aktivitni bilance americia jsou velmi blizké 100 %, pro Eu jsou zhruba o 5 %

vys$i. Uvedena data jsou graficky interpretovana v grafu 5.

10 3 r 1000
o . g
¢ I
13 * <
¢ 5
T L g
0.1 3
: - 100
] A !
0.01 3 i A
] i
1 T
0.001 3
: &D(Am)  AD(Eu) SF(Am/Eu)
0.0001 . . . . . 10
0 1 2 3 4 5 6

c(CyMe4-BTBP) [mM]

Graf 5 D a SF v zavislosti na koncentraci CyMe,-BTBP pro Am a Eu

Extrakce smési CyMe,-BTPhen a CyMe,-BTBP o celkové koncentraci 5 mM v oktan-1-
olu

Tabulky 28 a 29 ukazuji poCty imulzii pro smeésné vzorky.

Tabulka 28 Vysledky méreni poctu impulzii vodné faze mixu cinidel v oktan-1-olu pro vyssi

koncentrace extrakcnich cinidel

I(Am) + 1(Am) I(Eu) * I(Eu)
B3 aqgl 533 29 6107 85
B3 ag2 333 26 6093 87
C3 aql 192 20 5261 78
C3 ag2 229 25 5304 81
D3_aql 131 18 4521 72
D3_ag2 128 19 4250 73
E3 aqgl 131 16 3925 68
E3 ag2 135 19 3941 71
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Tabulka 29 Vysledky méreni poctu impulzii organické faze mixu cinidel v oktan-1-olu pro vyssi

koncentrace extrakcnich cinidel

I(Am) | £I1(Am) | I(Eu) + I(Eu)
B3 orgl | 6523 85 584 27
B3 org2 | 6304 92 597 29
C3 orgl | 6766 87 1350 40
C3 org2 | 6629 96 1212 40
D3_orgl | 6722 87 1913 48
D3_org2 | 6253 94 1846 50
E3 orgl | 6614 87 2391 53
E3 org2 | 6617 88 2341 53

Tabulka 30 Spocitané distribucni koeficienty, aktivitni bilance a separacni faktory pro mix cinidel

v oktan-1-olu pro vyssi koncentrace extrakénich cinidel

D(Am) | +D(Am) | R(Am) | D(Eu) | +D(Eu) | R (Eu) | SF(AmM/Eu)| + SF
B3 | 14,8 0,8 97,5 0,097 0,005 108,7 153 11
C3 32 3 98,3 0,242 0,008 106,6 131 14
D3 50 7 94,2 0,43 0,01 101,8 117 17
E3 50 6 96,1 0,60 0,02 102,3 83 10

Distribu¢ni koeficienty obou kovil rostou s rostouci koncentraci CyMes-BTPhen.

Oproti pouziti niz§i koncentrace extrakénich cinidel tak byly ziskdny hodnoty Dgy,

coz umoznilo urceni separacnich faktorti. NejlepSiho separacniho faktoru bylo dosazeno

u vzorku 1 mM CyMey-BTPhen s 4 mM CyMe,-BTBP, coz neni uplné oc¢ekavany vysledek,

kdyz se vezme v tvahu, Ze nejlepsiho separacniho faktoru, SFames 153 £ 11, samotného

CyMes-BTPhen bylo dosazeno u koncentrace 3 mM ausamotného CyMes-BTPhen

v koncentraci 2 mM. Aktivitni bilance americia jsou mezi hodnotami 94,2 a 98,3 % a europia

mezi 101,8 a 108,7 %. Uvedena data jsou graficky znazornéna v grafu 6.
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Graf 6 D a SF' v zavislosti na koncentraci extrakcnich cinidel pro Am a Eu

Tabulka 31 Synergicky efekt v oktan-1-olu pro vyssi koncentrace extrakcnich cinidel pro Am

Am D(BTPhen) | D(BTBP) | D(MIX) SEC
A X 2,6 X X
B 10,3 0,20 14,8 1,4
C 28,8 0,51 31,8 1,1
D 61,0 1,06 50,1 0,8
E 38,1 1,67 49,7 1,3
F 68,9 X X X

Tabulka 32 Synergicky efekt v oktan-1-olu pro vyssi koncentrace extrakcnich cinidel pro Eu

Eu D(BTPhen) | D(BTBP) | D(MIX) SEC
A X 0,017 X X

B 0,057 0,003 0,097 1,6
C 0,179 0,003 0,242 1,3
D 0,35 0,007 0,429 1,2
E 0,59 0,011 0,602 1,0
F 0,93 0,000 X X

Ve tfetim experimentu bylo dosazeno jistého synergického efektu — pro americium
jsou hodnoty SEC pro tfi vzorky vétsi nez jedna, coz naznacuje pozitivni synergicky efekt
ptiextrakci. Pro europium byl taktéz dosazen synergicky efekt. Ale fakt, ze vSechny
synergické efekty neptesahuji vyrazné hodnotu 1, znaci, ze by mohlo jit o hodnoty v rdmci

chyby. Vzhledem k neperspektivnosti (nizkym hodnotam SEC pro Am i Eu — pro Eu by navic
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byly idealni hodnoty niz$i nez jedna), nebyl experiment opakovan. U tohoto experimentu a u
experimentu 2 se vyskytoval trend, Ze u CyMes-BTPhen (a to i v nizkych koncentracich)
se skoro vSechno americium vyskytovalo jen Vv organické fazi. To souhlasi s teorii,
7ze CyMe4-BTPhen ma vyssi afinitu k americiu nez CyMey-BTBP [Lewis, 2013]. V dusledku
toho nezbylo americium ve vodné fazi, a proto nebylo mozné urcit distribu¢ni koeficienty,
Separacni faktory a synergicky efekt u nékterych vzork ztéchto experimenti. Dalsi
obtiznosti by byl naro¢ny (ne-li nemozny) stripping americia zpatky do vodné faze. Z téchto

divodu je preferovangj$im ¢inidlem ve vyzkumu CyMes-BTBP [Panak, 2013].

Soucasti této kapitoly by meéla byt i diskuse ziskanych hodnot D a SF s daty
uvedenymi v literatuie. Ve vEétSiné praci se ale pouzivaji vyrazné vys$i koncentrace
extrak¢nich ¢inidel v zavislosti na pouzitém rozpoustédle. 1 mM CyMes-BTPhen bylo
pouzito napf. Vv publikaci [Lewis, 2018]. Obecné lze shrnout, Ze trendy pozorované
Vv praktické casti koresponduji s trendy extrakcnich vlastnosti uvedenymi v jiz zminéné

publikaci [Lewis, 2018] nebo [Distler, 2012]. [Distler, 2012], [Lewis, 2018]
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Zaver
V teoretické c¢asti bakalarské prace byl popsan vyvoj a charakterizace vybranych
prvki ve vyhotelém jaderném palivu. Tato kapitola byla doplnéna piehledem separacnich

procesii pro déleni riznych skupin prvkl a predstavenim synergického efektu pti extrakci

kovti na konkrétnich piikladech.

Do této doby nebyl testovan synergicky efekt mezi dvéma perspektivnimi Cinidly
vyuzivanych zejména v procesu SANEX — CyMe,-BTPhen a CyMe,-BTBP. V praktické ¢asti
byly proto testovany tii rizné typy extrak¢énich systémi pro separaci Am** a Eu*. Postupnym
upravovanim podminek bylo ve tfeti sadé experimentti mozné zméfit pocty impulzti délenych
kovli v organické a vodné fazi po extrakci a nasledné spocitat Dam @ Dgy pro systém
obsahujici pouze CyMes-BTPhen, pouze CyMe,-BTBP a obsahujici mix obou extrakénich
¢inidel. Organické faze tohoto systému se skladala z extrakéniho ¢inidla o koncentraci 1 az 5
mM voktan-1-olu, vodnd fize z1 M HNO; oznaené **Am a ™?Eu. V systému
s CyMe4-BTPhen byl pozorovan postupny nartst Dam do koncentrace 3 mM, pak jiz byla
vét§ina Am>* v organické fazi. PFi této koncentraci bylo Dam = 61 + 14. Extrakce Eu®* rostla
s rostouci koncentraci extrakéniho ¢inidla. Maximalni hodnoty SFame, bylo dosazeno v 1 mM
CyMes-BTPhen, kde SFames = 181 + 15. Hodnoty Dam i Dgy pro systém s CyMes-BTBP
rostly s rostouci koncentraci extrakéniho ¢inidla. Pro 1 az 3 mM roztok CyMe4-BTBP byla
hodnota SFames = 150. Pro smés obou extrak¢nich ¢inidel pak rostly hodnoty Dg, a klesaly
hodnoty SFameu S rostouci koncentraci CyMey-BTPhen. Hodnoty Dam vykazovaly podobny
trend jako v ptipadd pouZiti pouze CyMes-BTPhen. Ve tiech ptipadech extrakce Am** i Eu®*
byl pozorovan mirny synergicky efekt (hodnoty synergického koeficientu v rozmezi 1,1 az
1,6), jehoZ interpretace vSak neni jednozna¢nd vzhledem k chybé méfeni, tvorbé tieti faze
béhem tfepani a fadoveé vyssim hodnotdm D pii extrakei zminénych kovi CyMes-BTPhen

V porovnani s CyMe,-BTBP.

Pti feSeni bakalarské prace jsem ziskal pfehled o sloZeni, radiotoxicité¢ a naklddani
S vyhotfelym jadernym palivem s dlrazem na separaci minoritnich aktinoidd, které jsem
se vénoval 1 v praktické ¢asti. Dané problematice bych se rad vénoval 1 pifi dalSim studiu
jaderné chemie, a to zejména diky tomu, ze by ptipadné i mé vysledky mohly dopomoci

Kk uzavieni jaderného palivového cyklu.
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