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Predkladané feSeni poskytuje zptisob odstranéni
kobaltu z vodnych roztoku, pii némZ se nejprve
kobalt vyextrahuje z vodného roztoku iontovou
kapalinou 1-methyl-3-butylimidazolium
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elektrochemicka separace kobaltu z této faze
iontové kapaliny obsahujici kobalt.
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Zpiisob odstranéni kobaltu z vodnych roztoki

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka zpusobu odstranéni kobaltu z vodnych roztoki, zejména pro
odstranéni izotopu ®Co z odpadnich vod z jaderné energetiky.

Dosavadni stav techniky

Jednou znejvétSich vyzev jaderné energetiky i dalSich pramyslovych odvétvi vyuzivajicich
radioaktivnich latek nebo procest snimi spojenych je zachazeni s produkovanym odpadem.
Nejvétsi pozomosti se dostava vyhorelému jadernému palivu, problém se nicméné tyka 1 odpadu
dalSich typu, obecné oznacovanych jako nizko a stfednéaktivni (LLW, low-level waste resp.
ILW, intermediate-level waste). Je na misté¢ zminit 1 fakt, Ze ve velmi blizké budoucnosti bude
tieba zajistit likvidaci (decommissioning) mnoha jadernych zafizeni tzv. prvni a druhé generace.
Agentura pro atomovou energii pii OECD (OECD/NEA) odhaduje, Ze do roku 2050 bude ticba
demontovat na 400 bloku jademych elektraren, coz vygeneruje az 5 miliond tun
kontaminovaného kovu. Pokud budou do bilance navic zapocitany 1 likvidace dalSich zafizeni
pracyjicich s radioaktivitou, lze ocekavat, ze celkové mnozstvi kontaminovan¢ho kovu
v uvedeném Casovém obdobi poroste az na hodnotu 30 milionti tun. Kontaminovany material
tvofi v piipad¢ decommissioningu obecné pouze néco okolo 3 % materialu celkového. Podil
nakladli na management kontaminovaného materialu na nakladech celkovych je vSak vyrazné
vySSi.

Izotop *°Co s poloasem rozpadu 5,27 roku, vznikajici coby aktiva¢ni produkt, je jednim
z nejvyznamnéjsich zdrojii radiologické kontaminace jadernych zafizeni. Ackoliv v soucasné
dob¢ existuje u nové navrhovanych provozii snaha pfitomnost prvka produkujicich aktivni
izotopy kobaltu minimalizovat, vzhledem k tomu, Ze izotop ®°Co vznika bud’ aktivaci izotopu
PCo piitomného ve slitinach konstrukénich materialu, nebo aktivaci pfislusnych izotopu Zeleza
(Rovnice (1) — (5)), je eliminace téchto aktivacnich reakci obtizna.

(1) 56Fe+ n=>57Fe +vy

(2)57Fe+n=>58Fe +vy

(3) 58Fe + n=>59%Fe +vy

(4) 39Fe +n=59Co+e + v

(5)59Co + n=60Co + vy
Nejen u starSich zafizeni, ktera budou pfedmétem decommissioningu v kratkém a stfednédobém
vyhledu, je tak kobalt zasadnim kontaminantem a naklady na jeho likvidaci tvofi u kazdého
projektu jejich decommissioningu vyznamnou ¢ast nakladi celkovych. Jeho pfitomnost je zv1aste
vyznamna u lehkovodnich reaktort, vyskytovat se nicmén¢ miZe i v zafizenich pro radioterapii,
v &asticovych urychlovacich apod. Zejména z povrchové kontaminace zafizeni izotopem *°Co
dochazi k unikim kobaltu do vody pouzivané v dekontaminacnich procesech, a vysledkem je
odpadni voda obsahujici tento izotop, kterd musi byt nasledné dekontaminovana.

Dekontaminaéni procesy by mély mit nasledujici parametry, aby byly prakticky vyuzitelné:

*  dekontaminacni ¢inidlo by mélo byt cenové dostupné, nenaroéné na vyrobu, nevyzadujici
specialni zachazeni a dobfe transportovatelné;
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+  dckontaminacni proces by mél byt energeticky nenaroény, prfipadné vysoké investicni
naklady by mély byt kompenzovany levnym provozem;

+  deckontaminovany material by mél byt opétovné vyuzitelny, pomér jeho mnoZstvi vaci
puvodnimu mnozstvi kontaminovaného materialu by se mélo co nejvice blizit hodnoté 1;

» generovany odpad by mél byt co ngjméné skodlivy pro Zivotni prostiedi, jecho mnoZstvi by
m¢élo byt co nejmensi, a mél by byt bezpeéné skladovatelny nebo recyklovatelny.

V odbomné literature 1ze nalézt informace o extrakci kobaltu nebo jeho sloucenin do iontovych
kapalin, pfipadn€ i studie elektrochemického chovani kobaltu v takovém systému. Song a kol.
publikoval studii elektrochemického chovani dvou komplexnich sloucenin kobaltu Co**
viontové kapaling¢ AICI:;-EMIC [S. Song, J. Tang, M. Kajitani, K. Shimizu, and R. A.
Osteryoung, J. Organomet. Chem., vol. 45, no. 1-2, pp. 211-217, 1993]. V iontové kapalin€ typu
cholin chlorid-moc¢ovina byla studovana i pfima elektrodepozice kobaltu zavedeného do systému
ve form¢ CoCl, [R. Bock, Materwiss. Werksttech., vol. 39, no. 12, pp. 901-906, 2008]. N¢ktere
zakladni elektrochemické charakteristiky kobaltu v riznych iontovych kapalinach (1-butyl-3-
methylimidazolium  tetrafluorborat a  1-butyl-3-methylimidazolium  hexafluorfosfat +
triecthylamonium formiat, bis(2-hydroxyethyl)amonium acetat, a tricthylamonium acetat) shrnuje
publikace M. J. A. Shiddiky, A. A.J. Torriero, C. Zhao, 1. Burgar, G. Kennedy, and A. M. Bond,
J. Am. Chem. Soc., vol. 131, no. 23, p. 7976, 2009. Elektrochemii komplext kobaltu ve ¢tyfech
iontovych  kapalinach s kationty typu 1-ethyl-3-methylimidazolium a  1-butyl-1-
methylpyrrolidinium se vénuje 1 prace D. Cabral, P. C. Howlett, J. . Pringle, X. Zhang, and D.
MacFarlane, Electrochim. Acta, vol. 180, pp. 419-426, 2015. Organické komplexy kobaltu
viontové kapalin¢ sulfoxid/1-ethyl-3-methylimidazolium tris(pentafluoroethyl)trifluorfosfat a
jejich elektrochemické chovani 1ze potom nalézt v ¢lanku D. Al-Masri, M. Dupont, R. Yunis, D.
R. MacFarlane, and J. M. Pringle, “The ¢lectrochemistry and performance of cobalt-based redox
couples for thermoelectrochemical cells,” Electrochim. Acta, vol. 269, pp. 714-723, 2018.

Experimenty s iontovymi kapalinami typu 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorfosfat a 1-
hexyl-3-methylimidazolium hexafluorfosfat popisuje text A. E. Visser, R. P. Swatloski, S. T.
Griffin, D. H. Hartman, and R. D. Rogers, Sep. Sci. Technol., vol. 36, no. 5-6, pp. 785-804,
2001. Mikroextrakce kobaltu do I-hexyl-3-methylimidazolium hexafluorfosfatu pro analytické
ucely je 1 pfedmétem ¢lanku P. Berton and R. G. Wuilloud, Anal. Chim. Acta, vol. 662, no. 2, pp.
155-162, 2010 a M. Amjadi, J. L. Manzoori, and J. Abulhassani, J. AOAC Int., vol. 93, no. 3, pp.
985-991, 2010. lontova kapalina 1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluormethylsulfonyl)imid
byla pouZita ve studii L. Ranjbar, Y. Yamini, A. Saleh, S. Seidi, and M. Faraji, Microchim. Acta,
vol. 177, no. 1-2, pp. 119-127, 2012.

S radioaktivnim kobaltem %°Co pracuje ¢lanek M. Maiti, K. Ghosh, and S. Lahiri, “Green
methods for the radiochemical separations of no-carrier-added 61Cu, 62Zn from 7Li irradiated
cobalt target,” J. Radioanal. Nucl. Chem., vol. 303, no. 3, pp. 2033-2040, 2014, v tomto pripad¢
jde nicméné o separaci médi a zinku z kobaltové matrice.

Uvedené prace jsou experimentalni studie chovani kobaltu, vétSinou ve formé sloucenin,
v n¢kterych iontovych kapalinach. Pouzivané iontové kapaliny vSak ¢asto nejsou vhodné pro
praktické vyuziti v primyslovém méfitku, navic Zadna z téchto studii nepracuje s vychozim
kobaltem zvodnych roztoka odpovidajicich roztokim z decommissioningu (remediace)
jademych zafizeni.

Podstata vynalezu

Predmétem predkladaného vynalezu je zptsob odstranéni kobaltu z vodnych roztoki, v némz se
nejprve kobalt vyextrahuje z vodného roztoku iontovou kapalinou 1-methyl-3-butylimidazolium
bis(trifluormethansulfonyl)imidem, s pfidavkem 8-hydroxychinolinu, za tvorby faze iontové
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kapaliny obsahujici kobalt, a nasledn¢ se provede elektrochemicka separace kobaltu z této faze
iontov¢ kapaliny obsahujici kobalt.

Iontovymi kapalinami se rozumi soli, tedy latky s iontovymi vazbami, jejichZz teplota tani je nizsi
nez 100 °C. V postupu podle predkladan¢ho vynalezu je iontovou kapalinou 1-methyl-3-
butylimidazolium  bis(trifluormethansulfonyl)imid, s pfidavkem 8-hydroxychinolinu. Tato
iontova kapalina s pfidavkem 8-hydroxychinolinu jako dal$iho extrak¢niho ¢inidla je schopna
extrahovat z vodného roztoku velké mnozZstvi kobaltu, zejména v pfipadé odpadnich vod
z remediace jadernych zafizeni extrahuje kobalt selektivng, a vyhovuje pozadavkim na nizkou
cenu a efektivitu v primyslovém méfitku. Jiné iontové kapaliny nedovolily dosahnout stejné
ucinnosti extrakce kobaltu.

Pridavek 8-hydroxychinolinu je ve vyhodném provedeni v mnozstvi od 0,05 do 5 mol ¢inidla / 1
litr iontov¢ kapaliny, s vvhodou od 0,1 do 1 mol ¢inidla / 1 litr iontové kapaliny.

Extrakce kobaltu z vodného roztoku do iontové kapaliny se s vyhodou provede tak, Zze se vodny
roztok s obsahem kobaltu uvede do kontaktu s iontovou kapalinou, a vysledna smés se podrobi
mechanickému promichani, jako je napfiklad michani, tfepani ¢i centrifugace, nasledné se ob¢
faze — vodna faze a faze iontové kapaliny — ponechaji oddélit.

Kobaltem je zejména izotop *“Co.

Vstupnim vodnym roztokem je s vyhodou odpadni voda zremediace (decommissioningu)
jadernych zafizeni. V zavislosti na typu jadern¢ho zafizeni obsahuje odpadni voda typicky
kontaminanty v podobé radionuklidi, obecné se jedna piedevsim o *°Fe, *Ni, *’Cs a pravé “Co.

Predmétem predkladaného vynalezu je také pouziti iontové kapaliny 1-methyl-3-
butylimidazolium bis(trifluormethansulfonyl)imidu s pfidavkem 8-hydroxychinolinu pro extrakei
kobaltu z vodnych roztoki.

Po extrakci iontovou kapalinou se nasledné faze iontové kapaliny obsahujici kobalt podrobi
clektrochemické  separaci  kobaltu, svyhodou galvanostatickou elektrolyzou nebo
potenciostatickou elektrolyzou.

Pracovni elektroda pii elektrolyze je s vyhodou ze zlata, platiny, skla-grafitu, nebo grafitu.
Vhodné parametry pro elektrolyzu lze ziskat zméfenim voltametrické kiivky dané¢ho systému.
Elektrochemicka separace umozni vylouceni kobaltu na pracovni elektrodé. Depozici kobaltu
vpevném stavu je dosazeno minimalizace jeho objemu, coz je zvlasté vyhodné v pripadé
radioaktivnich izotopti kobaltu, kde se snizuje objem pro ukladani jako radioaktivni odpad,
pripadné se zlepSuje manipulovatelnost.

Dalsi vyhodou elektrochemické separace radionuklidu je fakt, Ze vede k odstranéni kobaltu

z iontov¢ kapaliny, a tedy k recyklaci iontové kapaliny, ktera muze byt dale vyuzita.

Objasnéni vvkresu

Obr. 1 znazornuje cyklicky voltamogram iontové kapaliny bez obsahu kobaltu (piiklad 3).

Obr. 2 znazoriuje cyklicky voltamogram iontové kapaliny s vyextrahovanym kobaltem (piiklad
3).
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Obr. 3a, 3b znazoriuje SEM analyzu povrchu pracovni platinové elektrody po elektrodepozici
kobaltu (priklad 4, Obr. 3a — zvétseni 200x, Obr. 3b — zvétseni 1000x). Z obrazku je viditelna
kompaktni vrstva vylouc¢eného kobaltu.

Obr. 3¢ ukazuje prvkové sloZeni vrstvy ziskané metodou SEM/EDAX.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Ptiprava standardu:

0,1 ml zasobniho roztoku *°Co (**CoCl, o koncentraci 1,83.10° mol/l v 0,01M HCI, celkovy
objem zasobniho roztoku 0,507 ml o aktivité¢ 28,46 MBq) bylo doplnéno na objem 1 ml. Vzorek
byl zméfen po dobu 10 min. Hodnoty byly pouzity pro vypocet limitnich hodnot a pro volbu
pfidavku aktivniho roztoku do extrakéniho experimentu. Méfeni radioaktivity **Co ve vzorcich
oddélen¢ kapalné faze bylo provadéno na gamma spektrometru Wallac 1480 Automatic Gama
Counter - Wizard 3% (Perkin Elmer) Nal(Tl) studnovym detektorem. Pii kazdém méfeni se
odecitala hodnota pozadi.

STD I=45088.6 cpm +0,15%

pozadi BKG =35,6 cpm

Stanoveni hodnoty Dumin = 0,00337 a Dmax = 269,1040; Emax= 99,67 % a Enin= 0,33 %
Priklad 1 — Extrakce kobaltu z vodného roztoku s pouZitim iontové kapaliny

Byl piipraven vodny roztok 0,04 M HNOs, 1 mM “CoCl,. Tento roztok byl pfidan k fazi iontové
kapaliny (zde nazyvana také organickou fazi), kterou byl 0,5M roztok 8-hydroxychinolinu v 1-
methyl-3-butylimidazolium bis(trifluormethansulfonyl)imidu (Bmim), v 50 ml zkumavce. Obsah
zkumavky byl tfepan po dobu 30 min na orbitalni tfepacce (280 ot/min). Pred separaci fazi byly
vzorky centrifugovany po dobu 5 min pfi 2000 ot/min. Faze byly separovany a zkazd¢ byl
odebran 1 ml k méfeni. Ve vodné fazi byly zméfeny rovnovazné hodnoty pH. pH roztoku bylo
méteno kalibrovanym digitalnim pH-metrem BOECO BT-675 s teplotnim snimacem a citlivosti
0,01 pH a 0,1 °C, s presnosti £ 0,01 pH a £0,2 °C s pouzitim celosklenéné mikroelektrody od
firny THETA "90, typ HC 153-FES, kalibrace byla provadéna tfibodova (pH = 4,01, pH = 7,00 a
pH = 10,01) na pufrech od firmy BOECO. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklad 2 - Extrakce kobaltu z vodného roztoku s pouZzitim iontové kapaliny

Byl pfipraven vodny roztok 0,005 M kyseliny citronové, 0,01 M kyseliny stavelové, 1 mM
9CoCl,. Tento roztok byl pfidan k fazi iontové kapaliny (zde nazyvana také organickou fazi),
kterou byl 0,5M roztok 8-hydroxychinolinu v 1-methyl-3-butylimidazolium bis(trifluor-
methansulfonyl)imidu (Bmim), v 50ml zkumavce. Obsah zkumavky byl tfepan po dobu 30 min
na orbitalni tfepacce (280 ot/min). Pred separaci fazi byly vzorky centrifugovany po dobu 5 min
pii 2000 ot/min. Faze byly separovany a z kazdé byl odebran 1 ml k méfeni. Ve vodné fazi byly
zméteny rovnovazné hodnoty pH. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1: Prehled vysledku extrakce (pH eq. — rovnovazna hodnota pH, I — Cista Cetnost vzorku,
error — nejistota ¢etnosti vzorku vyhodnocend pristrojem, D — distribué¢ni pomér, E — procento
extrakce do organické faze)
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slozeni pH I vodné error | I organicka | error o
Vzorek vodné faze | eq. | faze [cpm] | [%] | faze [cpm] | [%] D E (%)
Pr. 1 (;’I(I)\?(l)\i[ 4,94 3.8 87,51 8435,9 0,35 | >Dmax | >99,6
0,005M
Pr. 2 HCit + 4,58 8.8 38,64 8903 0,34 | >Dmax | >99,6
0,01M HOx

Ztabulky 1 vyplyva, Zze bez ohledu na kyselost a iontovou silu vstupniho roztoku bylo
extrahovano vice nez 99,6 % kobaltu pfitomného v systému do faze iontové kapaliny (organické
faze).

Priklad 3 — Ovéfeni elektrochemickych charakteristik kobaltu

Elektrochemické charakteristiky kobaltu v iontové kapalin€ byly ovéfeny metodou cyklické
voltametrie za pouziti tisténych elektrochemickych cel firmy DropSense, typ DS550, kde
pracovni, pomocna i1 referenéni elektroda jsou z platiny. Elektrochemické experimenty byly
provadény na potenciostatu/galvanostatu Autolab PGSTAT204 (potencidlovy rozsah 20V,
potencialové rozliSeni 3 uV, maximalni proud 0,4 A, proudové rozliseni 0,0003 % z nastaven¢ho
proudového rozsahu). Experimenty byly ovladany prostfednictvim softwaru Autolab NOVA
2.1.2.

K méfeni byla pouZita faze iontové kapaliny s vyextrahovanym kobaltem, ziskana v Prikladu 1, a
faze stejné iontové kapaliny samotné. Oba voltametrické experimenty byly provedeny pii
pokojové teploté a potencialové rychlosti 50 mV/s.

Cyklicky voltamogram systému bez obsahu kobaltu je na obrazku 1, a ukazuje elektrochemicky
rozklad vlastni iontové kapaliny pfi cca -1.3 V proti platinové referenéni elektrodé.

Cyklicky voltamogram naméfeny na vlastnim vzorku s obsahem kobaltu ukazuje katodicky pik
pii cca -0,9 V proti platinové referencni elektrod¢.

Katodicky pik Ize interpretovat jako jednostupiiovou redukei Co** iontt podle schématu:
Co*+2¢ =Co

Anodické zvySeni proudu pii -0,7 Vje poté interpretovatelné jako rozpousténi kobaltu
deponovaného na povrchu Pt elektrody v katodické fazi.

Priklad 4 — Potenciostaticka elektrolyza

Elektrolytické experimenty byly provedeny na potenciostatu/galvanostatu Autolab PGSTAT204
(viz Priklad 3 — Ovéfeni elektrochemickych charakteristik kobaltu). Potenciostaticka elektrolyza
faze iontové kapaliny ziskané v prikladu 1 byla provedena za pouziti tisténych
elektrochemickych cel firmy DropSense (typ DS550), pii -0,9 V (proti platinové elektrod€), po
dobu 7200 s. Na pracovni elektrod¢ se vytvorila vrstva kovového kobaltu. Kompaktni struktura
vrstvy byla ové€fena SEM/EDAX méfenim. SEM/EDAX méfeni byla realizovana na pfistroji
VEGA TS 5130 XM, firmy Tescan, analytické sensory INCA WAVE a INCA ENERGY. SEM
snimky povrchu pfi dvou rliiznych zvétSenich jsou na Obr. 3a, 3b, a ukazuji pravidelnou a
kompaktni strukturu povrchu. Obr. 3¢ ukazuje prvkové slozeni vrstvy ziskané metodou
SEM/EDAX.
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Obdobn¢ byla otestovana galvanostaticka elektrolyza na zlaté elektrodé, a potenciostaticka
elektrolyza na elektrod¢ sklo-grafit, ob¢ vedly k tvorbé kompaktni vrstvy kovového kobaltu.

PATENTOVE NAROKY

1.  Zpusob odstranéni kobaltu z vodnych roztokd, vyznacujici se tim, Zz¢ nejprve se kobalt
z vodného roztoku vyextrahuje iontovou kapalinou, kterou je 1-methyl-3-butylimidazolium
bis(trifluormethansulfonyl)imidem s pfidavkem 8-hydroxychinolinu, za vytvofeni faze iontové
kapaliny obsahujici kobalt, a nasledné se provede elektrochemicka separace kobaltu z této faze
iontove kapaliny obsahujici kobalt.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze kobaltem je izotop *°Co.

3. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich narokl, vyznafujici se tim, Ze vstupnim
vodnym roztokem je odpadni voda z remediace jadernych zafizeni.

4. Zpisob podle kteréhokoliv z predchazejicich naroku, vyznacujici se tim, Ze pfidavek
¢inidla 8-hydroxychinolinu je v mnozstvi od 0,05 do 5 mol ¢inidla / 1 litr iontové kapaliny.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich naroku, vyznalujici se tim, Ze pridavek
¢inidla 8-hydroxychinolinu je v mnozstvi od 0,1 do 1 mol ¢inidla / 1 litr iontové kapaliny.

6. Zpusob podle kter¢hokoliv z predchazejicich narokil, vyznacujici se tim, Ze extrakce
kobaltu z vodného roztoku do iontové kapaliny se provede tak, Ze vodny roztok s obsahem
kobaltu uvede do kontaktu siontovou kapalinou, a vysledna smés se podrobi mechanickému
promichani, jako je naptiklad michani, tfepani ¢i centrifugace, nasledné se ob¢ faze — vodna faze
a faze iontové kapaliny — ponechaji oddélit.

7. Zpusob podle kteréhokoliv =z piedchazejicich naroka, vyznalujici se tim, Ze
elektrochemicka separace se provede galvanostatickou elektrolyzou nebo potenciostatickou

elektrolyzou.

8. Zpusob podle kter¢hokoliv z predchazejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze pracovni
elektroda pfi elektrochemickée separaci je ze zlata, platiny, skla-grafitu, nebo grafitu.

9. Pouziti iontové kapaliny 1-methyl-3-butylimidazolium bis(trifluormethansulfonyl)imidu
s pfidavkem 8-hydroxychinolinu pro extrakci kobaltu z vodnych roztokii.

3 vykresy
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Obr. 2
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Obr. 3a

Obr. 3b
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