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Abstrakt:

Cilem bylo sledovat mozné vyuziti elektrochemie k popisu slozeni vodné a organické
faze po kapalinové extrakci. Extrakce kobaltu byla provadéna pomoci chelata¢niho
¢inidla 8-hydroxychinolinu do iontové kapaliny [Csmim][NTf.]. Ob¢ faze byly
zarovenn popsany pomoci cyklické voltametrie. Déle byla také métfena zavislost
extrakce z prostiedi chelatantti na pH a prubéh extrakce v zavislosti na pH vodné faze.

1 Uvod

Podil jaderné energetiky na vyrobé elektfiny je nemaly a do budoucnosti 1ze predpokladat jeho
rast. To s sebou nese samoziejme i znaéné mnozstvi specifického odpadu, ktery toto odvétvi
produkuje. Jednou z moznosti, kterou lze tento odpad 1épe zpracovavat a recyklovat, je
kapalinova extrakce, jelikoz nabizi moznost, jak oddélit kontaminanty a zmensit tak objem
kapalného radioaktivniho odpadu. TaktéZ je zde moznost nahradit v sou¢asnosti pouzivana
rozpoustédla (napt. chloroform) iontovymi kapalinami, které nejsou tékavé a jsou méné
hotlavé.

2 Materialy a metody

Pouzité materidly a chemikalie: Kyselina citronova (Lach-Ner s. r. 0., 99,9 %), kyselina
Stavelova (Lachema n. p.), HNOs (Penta s. r. 0., 65%+), CoClz - 6 H20 (Lachema n. p.),
8-hydroxychinolin (Lachema n. p.), [Camim] [NTf;] (lolitec GmbH, 99 %) a platinovy drat
(Safinaa. s., 99,9 %).

Pouzité pristroje: pH metr (Hanna Instruments), analytické vahy (Sartorius), vibraéni-rota¢ni
tiepacka (Velp scientifica), centrifuga (Phoenix instruments), Gamry Reference 600, Platinova
elektroda typu 12+, plech (Scanlab system, povrch 0,0528 cm?) a automatické pipety
(Eppendorf).

2.1. P¥iprava zdsobnich roztoki

Byly vytvofeny zasobni roztoky: [Csmim][NTf,] o koncentraci 8-hydroxichinolinu
0,01 mol - dm, kyseliny citronové, kyseliny §tavelové a jejich smési, HNOs 1 mol - dm,
fosfatové pufry s pH 6 a 7 a zasobni roztok 0,1M CoCl; - 6 H2O.

2.2. Metodika extrakce

Pomér organické ku vodné fazi byl 1 : 1 a celkovy objem byl 14 ml. Roztok byl vzdy tfepan
3 min na vibracni-rotacni trepacce pri 3000 rpm a poté vlozen do centrifugy na 3 min pfi
3000 rpm. Z roztoku pak byla kvantitativné oddélena vodna faze od organické pomoci




automatické pipety. Objem obou fazi byl pfiblizn¢ 6 ml. Oddélené faze byly analyzovany
elektrochemicky.

2.3. Analyza cyklickou voltametrii

S pomoci potenciostatu Gamry Reference 600 byla provedena cyklicka voltametrie u vSech
fazi. Pracovni elektrodu tvofil platinovy drat, referenéni elektrodu platinova spirala a
protielektrodu platinova elektroda typu 12+, plech (Obr. 1). U kazdého méfeni byl nastaven
priibéh od —1,8 V do 1 V s velikosti kroku 1 mV. ,,Scan rate** byl nastaven na 100 mV - s, P
vSech méfenich byl analyzovan reduk¢ni peak kobaltu piiblizné u —1,2 V (Obr. 2).
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Obr. 1: Aparatura pro CV. Obr. 2: Cyklicky voltamogram s vyznacenym peakem kobaltu.

3 Vysledky a diskuse

3.1. Extrakce kobaltu z prostiedi chelatacénich ¢inidel

Roztoky se skladali: ze 7 ml [Camim][NTf,] o koncentraci 8-hydroxichinolinu 0,01 mol - dm=3
organické faze a anorganickou fazi tvotilo 700 uL 0,1M CoCl; - 6 H20, 350 uL 0,1M kyseliny
citronové (CIT) nebo 700 pL 0,1M CoClz - 6 H20, 700 uL 0,1M kyseliny stavelové (OX) nebo
700 uL 0,1M CoClz - 6 H20, 350 uL 0,IM kyseliny citronové a 700 uL 0,1M kyseliny
stavelové (MIX). Zbytek byl doplnén destilovanou vodou do 7 ml. Roztoky byly extrahovany
a nasledné analyzovany (viz vyse).

Analyzou byly zjistény procenta extrakce u MIX (13,55 + 0,06) % a u CIT (37,9 £ 0,1) %.
Zjisténé vysledky se predpokladaly a souhlasi s teorii. Je to z toho diivodu, ze v MIX je vice
komplexujicich latek, které vaZou kobalt.

U roztoku s kyselinou stavelovou doslo ktvorbé svétle rizové srazeniny (Obr. 3).
Pravdépodobné se jednd o Stavelan kobaltnaty (ve vod€ nerozpustny), avsak k potvrzeni této
hypotézy by bylo tieba dalsi analyzy. Zamezit tvorbé sraZeniny lze docilit snizenim
koncentrace kobaltul!l, ale tim bychom se dostali pod limit detekce potenciostatu.

3.2. Zavislost extrakce kobaltu na pH

Roztoky se skladaly ze 7 ml [Csmim][NTf.] o koncentraci 8-hydroxichinolinu 0,01 mol - dm=3
organické faze. Anorganickou fazi tvotilo 700 uL 0,1M CoCl. - 6 H20 a 6300; 3500; 350;
35 uL 1M HNO3 a vzdy doplnéno do 7 ml destilované vody. U poslednich dvou roztoku byla



anorganicka faze tvorena 700 uL 0,1M CoCl - 6 H20 a 6300 uL fosfatového pufru o pH 6 a
7.

Extrakce byla Gspésna u dvou roztoki, a to téch s 350 uL (E = (7,84 = 0,03) %) a 35 uL
(E = (44,5+0,1) %) 1M HNOs3, coz souhlasi s literaturou. ™

Pfi vyssich koncentracich kyseliny dochazelo pti analyze K vyvoji plynu, proto nebylo mozné
zméfit peak kobaltu a stanovit tak E.

U roztoku s fosfatovymi pufry dochazelo ke vzniku fialové srazeniny (Obr. 3). Pravdépodobné
se jedna o fosfore¢nan kobaltnaty (ve vodé nerozpustny), ale srazenina nebyla analyzovana,
takZe to nelze potvrdit. Vzniku sraZeniny lze zabranit snizenim koncentrace kobaltu nebo
pouzitim jiného pufru.

Obr. 3: Vlevo srazenina z roztoku s kyselinou §tavelovou. Vpravo srazenina z roztoku
s fosfatovym pufrem.

4 Shrnuti

Byly stanoveny procenta extrakce: u MIX E = (13,55 + 0,06) %, u CIT E =(37,9+0,1) %, coz
souhlasi s literaturou. Pti extrakci z OX nebylo mozné E ur¢it, kvili vzniku sraZeniny.

Procento extrakce bylo stanoveno u roztokd s 350 puL (E=(7,84 = 0,03) %) a 35puL
(E = (44,5+0,1) %) 1M HNO:s. U roztoka s vyssi koncentraci HNOsz nebylo mozné E stanovit,
kvili vyvinu plynu. U roztokl s fosfore€nanovymi pufry nebylo mozné E stanovit, protoZe
doslo ke vzniku srazeniny. Z téchto divodii nebylo mozné stanovit zavislost extrakce na pH.

Podékovani

Rad bych podékoval Bc. Michalovi Ficelovi a Bc. Jakubovi Sochorovi za vedeni, pomoc a
pfedané znalosti. Dé&kuji také organizacnimu tymu TV@J a ptfedev§im Ing. Vojtéchu
Svobodovi, CSc.

Reference

[1] Cubova, K., Semelova, M., Némec, M., Straka, M. Separation of Co from simulated
decontamination media using ionic liquids. J Radioanal Nucl Chem 322, 1849-1855
(2019). https://doi.org/10.1007/s10967-019-06755-8

[2] Elgrishi, N., Rountree, K., Mccarthy, B., Rountree, E., Eisenhart, T., et al. (2017). A
Practical Beginner’s Guide to Cyclic Voltammetry. Journal of Chemical Education. 95.
10.1021/acs.jchemed.7b00361.



