csxosovenes | POPIS VYNALEZ U | 238930

REPUBLIKA

(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENI | *v

(51) Int. C14
/22/ P¥ihl4%eno 03 01 84 B 01 J 41/12
/21/ PV 76-~84 C 0! G 43/00

(40) Zve¥ejnéno 15 05 85
URAD PRO VYNALEZY | (45) vydédno 16 03 87
A OBIEVY

8TAMBERG JIRf ing. CSc., CABICAR JOSEF prof. RNDr. CSc.,

(75) YTAMBERG KAREL ing. CSc., PRAHA, SVEC FRANTIZEK ing. CSc., HREBECS
Autor vynalezu
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Zzplsob separace isotopld uranu metodou
fizené distribuce.

Podstatou vyndlezu je zpldschb separace
isotopl uranu metodou ¥fzené distribuce z
z roztoku obsahujictfho aniontové komplexy
uranu za pouZitf anex® na bdzi makroreti-
kuldrnfho sferického zesiténého kopolymeru
glvcidylmethakryldtu obsahujfcfho aminové
skupiny. Vyznamnou vlastnosti anexu podle
vyndlezu je jeho vysokd mechanick4 odolnost
v podmink&ch pouZivédnf, pfi.velmi dobrém
separaénfm efektu, Zplsob separace lze vy-
uz{t v p¥fpadech, kdy je uran obsaZen ve
vodnych roztocfch ve form& aniontovych kom-
plexi, jako je tomu p¥i velkoprovoznim zpd-
sobu ziskdvdn{ uranu louZenfm rud kyselinou
sirovou.
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vyndlez se tyk4 zplisobu separace isotopld uranu metodu ¥fzené distribuce. Separace iso-
topd uranu metodou ¥{zené distribuce byla objasn¥na v p¥ihldZce objevu /PO 27/81 K. Stam~
berqg, J. Cabicar, Koncentradni isotopovy jev p¥i chemickych a hmotnostn& transportnich gdé-
jfch/.

VyuZivd kineticky a'rovnovézny koncentradni efekt pri rozdé&lovdni lsotopll ve dvoufs-
zovych, terndrnich a vicesloZkovych systémech, nap¥fklad v systémech extrakénfch a sorp&-
nfch,

Zdkladnim p¥edpokladem Uspé&iné separace podle nového principu je rozdilnd koncentrace
isotopl ve sm¥sli urdené k d¥lenf. Tato podminka je splnéna u sloudenin p¥frodnfho i ochu-
zendého uranu pro technicky zajimavy p¥fpad délen{ isotopd 235U/uranu/ a 238U/uranu/.

K vlastn{ separaci dochdzi vzhledem k nestejné rychlosti transportu isotopovych slo-
Zek p¥i pfechodu z jednéd fize do druhé - za podminek, kdy je retardovdna isotopovd vyména -

- a s ohledem na nelinearitu rovnovdZné sorp®nf isothermy.

Metoda ¥fzené distribuce je podstatnd d&innéjif, neZ dosud zndmé chemické metody pro
separaci uranovych isotopl. Je popsdna pfedeviim v &s. autorském osvé&dleni &. 214 904
a 214 905.

P¥i vyvoji nového zplsobu separace se ukdzalo, Z¥e separadn{ efekt je do znaéné miry
z4visly na struktufe sorbentu, P¥i vyvoji optimdlnich sorbentovych typd se p¥ihliZelo k mi-
mofddné schopnosti uranu vytvdfet velky po&et druhd sloudenin odvozenych od jeho rdznych
stuprii mocenstv{, =za uplatn&n{ rozliénych komplexnich vazeb a sestdvajicich z kationto-
vych, aniontovych i neutrdinfch forem.

Zv1d8tn{ pozornost byla vénovidna sloudenindm Zestimocného uranu ve slabé& nebo silné
kvseldém prost¥ed{. Podle sloZeni roztokd miZe byt za téchto podminek uran p¥itomen ve
formé& uranylovych kationtd nebo jeho aniontovych komplexd a v souhlase s tim se pouZije

k sorpci katexil nebo anext.

V&ts{ pozornost byla zatfm vénovdna katexim /viz vySe zminéné d¢s. autorské osvédéeni,
&s. autorské osvEddenf &. 225 464 a &s. autorské osvEd¥eni &. 235 645. O pouZit{ anexd zatim
pojedndvd jen &s. autorské osvéddeni &. 224 844,
¢
Zpfisob separace isotopd uranu ve form& aniontovych komplex@ je 2zvl14%t& vyhodny piede-
vifm tim, Ze aniontové komplexy uranu vznikajf{ velmi snadno a ve vysoké koncentraci vzhle-
dem k ostatnim komplexnim formdm a jsou pro separaéni proces lehce dostupné.

Je zndmo napfiklad, Ze uran se provozné ziskdvd z p¥irodnfch surovin louZenim kyseli-
nou sirovou, tj. ve formé aniontovych komplexd a izoluje se na mé&ni&fch aniontd, Tim se
nabfz7 mo¥nost uréité kombinace obohacovacfho procesu se z{skdnim uranu z p¥frodnich suro-
vin, !

Byla v&novdna pozornost vyhleddn{f optimdln{ struktury anexu pro separaci isotopd uranu
metodou ffzend distribuce. Situace je velmi obtfZnd pro raciondlni vybé&r nejleps{ struktu-
ry, nebof teorie separacnfho procesu podle metody ¥fzené distribuce se teprve rozpracovdvd
a nebvly dosud pozndny vSechnv zdkladn{ vztéhy mezi strukturou sorbentu a dosa¥itelnym

separadnim efektem,

¥s. autorské osvéddeni ¥. 224 844 se t¢kd anextt na bizi sférické celuldzy a anexi
na bdzi svyntetickych polymerd s gelovou strukturou, u nich%Z byly nalezeny dobré separa&ni
efektv, )
»
Nedokonalost zmin&nych anexd spo&ivd v jejich mechanickych vlastnostech, zv1ldsté v m&k-

kosti jednotlivych zrn.
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v provoznich podmfnkdch, tj. p¥i pouZivdni velkych keolon s vysokymi vrstvami sorbentd
nabyvajf{ takové vlastnosti rozhodujfcfho vyznamu., Ukolem bylo nalézt vhodny typ anexu s vy-
nikajfc{ mechanickou odolnosti a velmi dobrym separa®nim sfektem.

Nyn{ bylo zji%té&no, %e obou vlastnost{ je moZno soutasné& dosdhnout podle vyndlezu.
Zpisob separace isotopft uranu metodou ¥izené distribuce s vyuZitim zejména koncentraéniho
isotopového jevu ve dvoufdzovych systémech, pridemZ jedna z f4z{ je vodnym nebo nevodnym
roztokem isotopd uranu obsahujfcim aniontové komplexy uranu a druhd f4ze ménidem aniontid
podle vyndlezu je vyznadeny tim, ¥e jako m&ni¥ aniontd se pouZije makroretikuldrnf sféric-
kY zesf{tdny kopolymer glycidylmetakryldtu obsahujfc{i aminové skupiny.

Dobré mechanické vlastnosti anexu podle vynilezu se odvozujf z jeho rigidnf makroreti-
kuldrn{ struktury a pravidelného sferického tvaru. Je moZno ho snadno plnit do kolon a pra-
videln& ulo¥end vrstva nem&nf své uspof4dédn{ a zv143t& svilj objem p¥i zm&nich v pracovaim
re¥imu a v prib&hu dlouhé doby pouZfvdnf. Za podminek separaéniho procesu prakticky nedo-

chdz{ k porulovdni zrn otdérem,

Anexy podle vyndlezu se vyrdb&jf zndmym zpisobem. V prvém stupni se p¥iprav{ podle
&s. autorského osvéd&eni &. 175 112 z&kladni kopolymer a ve druhém stupni se do ného podle
%s. autorského osvdddenf &, 162 535 uvedou polymeranalogickou p¥em&nou aminové skupiny.

prv¢ stupenl p¥{pravy je suspensni kopolymeracf glycidylmetakryldtu a s{¥ujfcfho mono-
meru, nap¥rfklad ethylendimetakryldtu za p¥idavku inertnf sloZky vytvdfejfci makroretikuldrni
strukturu; dispergace se provdd{ ve vodném prost¥edi cbsahujfcim stabilizdtor suspense.

Ve druhém stupni reaguje p¥ipraveny kopolymer g amoniakem nebo s ethylenpolyaminy. Jde
o alkylaci za uplatnéni oxiranovych skupin v kopolymeru.

S anexy podle vyndlezu byly dosaZeny velmi dobré separa&nf efekty p¥i aplikaci metody
¥{zené distribuce, jak se ukazuje v p¥ikladech provedeni.

P¥{klagd 1

1 g nabotnalého, odstfed&ného vzorku ménide aniontfi, ve form& bdze, p¥ipraveného reakci
kopolymeru glycidylmetakryldtu a ethylendimethakryldtu s ethylendiaminem /tj. s funkéni
skupinou: § - COO.CHz.CH/OH/.CHZ.NH.CH2.CH2.NH2/, by}o kontaktovdno za michdnf p¥i teploté
298 K s 30 ml roztoku o sloZfenf 0,01 M siranu uranylu /UOZSO4/.

Po dané dob& bylo michdni pferuleno, kapalnd a ionexovd fdze byly od sebe odd&leny
a v kapalné f4zi byla stanovena celkovd koncentrace uranu /fotometrickou metodou pomoci

&inidla AZO I/ a atomdrnf pom&r izotopd 235uranu/U/ H 238uranu/U/ /na hmotovém spektro-
metru zn. MICROMASS 30B/.
Izotopové sloZeni{ vychozfho roztoku odpovidalo slofeni{ p¥irodnfho uranu, tj. 23suranu—
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Ju/ = uranu/U/ = 0,725.10 %,

% vysledkll byla po¥ftdna hodnota separa&nfho faktoru /separadni faktor je definovén

jako pom&r izotopickych pom&rd 235uranu/U/ : 238

pomdru ve £4zi roztoku/. ' -

uranu/U/ ve fdzi ijonexu k tému¥ izotopickému

Vysledky, tj. hodnoty celkové koncentrace uranu a separa®nich faktord jako funkce
asu jsou shrnuty v nédsledujfci tabulce:




»

238930 . 4

tas, min 0 2 5 10 60
Celkovd koncentrace uranu, M 0,01 0,0066 0,0055 0,0038 0,0017
Separa®nf{ faktor 1,000 0,986 1,001 1,004 1,002

P¥{f{klad 2

1 g nabotnalého, odst¥ed&ného vzorku mé&nile aniontd, ve formé& bdze, pfipraveného
reakc!{ kopolymeru glycidylmethakryldtu a ethylendimethakryldtu s amoniakem /tj. s funkénf
skupginou: § - COO.CHZ.CH/OH/.Cﬂz.NHZ/ bylo kontaktovdno za michdni p#i teploté& 298 K s 30 ml
roztoku o sloZenf 0,01 M sfranu uranylu /002804/.

Po dané dobé& bylo mfchdnf p¥eruleno, kapalnd a ionexovd f&ze byly od sebe odd&leny
a v kapalné fdzi byla stanovena celkovd koncentrace uranu a izotopovy pom&r 235uranu/U/ '
H 238uranu/U/.
- bal3f postup, tj. zplsob vyhodnoceni vysledkit, je popsdn v p¥ikladu 1. V¢sledky, tj.
hodnoty celkové koncentrace uranu a separadnich faktord jako funkce dasu, jsou shrnuty
v nédsledujicf tabulce:

fas, min o) 2 5 10 60

Celkov4 koncentrace uranu, M 0,01 00,0060 00,0061 00,0050 0,0041
Separa®ni faktor 1,000 0,994 0,983 0,996 0,998

PREDMET VYNALEGZU

zpisob separace isotopd uranu metodou ¥fzené diséribuce s vyu¥it{m zejména koncentrad-
nfho isotopovéhc jevu ve dvoufdzovych systémech, pridem? jedna z f&zf je vodnym nebo nevod-
nym roztokem isotopd uranu obsahujfcim aniontové komplexy uranu a druhd fdze je m&niZem
aniontd, vyznadeny. tim, Ze jako m&ni& aniontld se pouZije makroretikuldrni sfericky zesitény
kopolymer glycidylmethakryl4tu obsahujfci aminové skupiny.
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