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(54) Zpusob separace izotopii metodou Fizené distribuce s vyuZitim ze-

jména rovnovédZného koncentratniho efektu

Utelem vynélezu je vyrazné zvyseni hod-
noty elementdrniho separaCniho faktoru, a
sice na tdroveit 1,10+0,4, coZ pPedstavuje
konkrétn& pro separaci izotopli uranu sni-
Zeni celkového poltu separa¢nich stupiiil
o 1 aZ 1,5 Fadu, zkraceni doby pro ustave-
ni staciondrniho stavu a sniZeni nadrZe
obohaceného uranu v zafizeni rovndZ asi
o 1 Fad.

Separace izotopli je Fizena dobou trvéni
a hydrodynamickymi parametry kontaktu
f4azi, teplotou, osvétlenim a sloZenim fazi
v tom smyslu, aby p¥i dosaZeni rovnovazi-
ného stavu transportniho procesu, jako je
proces sorpce a desorpce izotopli, koncen-
trace jednotlivych izotopd ve fézich v di-
sledku retardace izotopové vymény odpovi-
daly s maximéalnim pfibliZenim tvaru rov-
novaZné izotermy piislusného transportni-
ho procesu.
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Vynédlezem je zpiisob separace izotopil ve:
dvoufdzovych systémech typu napf. pevna .

taze — kapalnd faze, pevna faze — plyn-
néa faze, kapalnad fdze — kapalnd faze, za:
lo¥eny na poznatku, Ze je mo¥né retardo-
vat priibsh izotopové vymény a volbou slo-
7eni fazi, Ze lze dosdhnout vyS3i selektivity
sorpce, nebo desorpce, respektive extrakce,
nebo reextrakce, pro jednu z izotopovych
sloZek. Zplsobem podle vynédlezu lze s vy-
sokou tdinnosti separovat napi. izotopy
wranu, dusiku a jiné z jejich vodnych i ne-
vodnjch roztokd, eventudlné i plynnych
smési. Ve své podstaté se jedna o chemic-
kou separacni metodu.

Doposud publikované a pouZivané che-
mické metody separace izotopli (viz napf.:
Laskorin B. N. a spol.: Uspechi chimii, sv.
XVI1V, & 5, 761—780 [1975]; Garman de ]. a
spol., Report AAEC/LIB/BIB — 273 [1970])
jsou zaloZené na izotopové vyménnych re-
akcich, jejichZ rovnovdZné konstanty, tj.
zpravidla elementarni separatni faktory,
v zavislosti na hmotnostnich ¢&islech pii-
sluinych izotopfi, se pohybuji v rozmezi
asi 1,01 aZ 1,0001; niZ8i hodnoty’se tykaji
izotopi t&%kych prvki, napf. uranu. V po-
slednich letech je mnoho pozornosti véno-
vano separaci izotopli uranu na pevnych
sorbentech i kapalinovych extrak&nich ¢&i-
nidlech. Xonkrétng lze citovat patenty a pa-
tentové prihla¥ky japonské v NSR {napft.:
DOS 2,235.603 [1973]; DOS 2,349.595 [1973]1;
DOS 2,623.891 [1977]), francouzské (napf.:
Franc. patent 1,600.437 [1968]) a ¢asopi-

secké publikace rumunské (napf.: Ponta -
A., Calusaru A. Isotopenpraxis 13, Nr. 6, -

214—216 [1977]; ibid 11, Nr. 12, 422—426
[1975]). Spoletnym znakem v3ech publiko-
vanych postuptt je maximédni snaha o dodr-
#eni podminek pro prib&h izotopové vy-
m&nné reakce typu:

238y, + 236uy; — 238y, + 236y,

kde Fimské &islice oznaduji fézi.

Poatetni prace, zaméfené na separaci
izotoplt U(VI), byly vsak netispésne, nebg@
se nepodafilo reprodukovatelnd ziskat, pii
pouZit{ m&ni&d iontd a chromatogrgﬁckych
pracovnich postupli, v&tsi separacnl faktor
neZ asi 1,000009. Proto byla pozornost
obrdcena k systémim, ve kterych je uran
piitomen v rtizngch valenénich stavech, a
sice: U(VI)—U(IV), U(IV=U(III}. V téch-
to systémech soutasn& probihd elektronoveé
v§ménnéd reakce, pii které se vZdy lehéim
izotopem obohacuje vys8i valencni stupeil
uranu. Déle, ve spojitosti s izotopovym
efektem komplexadnich reakci a pouZitim
vhodného typu sorbentu, piipadn& extraké-
niho &inidla selektivntho pro jednu z va-
lentnich forem uranu, bylo skutecné dosa-
Zeno v§razného zvy3eni Gginnosti separace.
Z publikovanych ddaji je patrné, Ze se po-

‘ dafilo posunout hodnotu elementdrniho se-

para¢niho faktoru na droveii asi 1,001, coZ

. Gdajn& je hranice gkonomické vyuZitelnosti

procesu. (Nap¥F., skutedny separatni faktor
procesu plynové difdize, pouZivané v pro-
voznim méFitku pro separaci uranu, je asi
1,OVOZ7.J Je proto moZné konstatovat, Ze do-
saZené vysledky jsou jiZ ekonomicky i tech-
nologicky zajimavé. AvSak provozni vyuZi-
telnost neni jednoznadnd, a to predev3im
Z divodl hrani¢ni hodnoty elementdrniho
sgparaéniho faktoru, se kterou souvisi po-
tfeba zafizeni s velkym poétem separacnich
stupiifi, s velkou zadrZi obohaceného uranu
a s pomérné& dlouhou dobou potfebnou
k dosaZeni staciondrniho stavu procesu.
RovnéZ nutnost mnohondsobného opakova-
pi procesu redukce a oxidace uranu je spo-
jena se znadnymi naroky na piisludnd re-
dukéni a oxidalni C¢inidla, respektive na
energii téchto reakci. : :

Tyto nevyhody odstraiuje novy zpisob
separace vizg:copﬁ podle vynalezu zaloZeny

na metodé Fizené distribuce s vyuZitim ze-
jména rovnovdZného koncentracéniho efek-

‘tu a retardace izotopevé vymény ve dvou-

fazovych systémech. Podstata zplsobu po-
dle uvedeného vyndlezu spolivd v tom, Ze
jedna z fdzi je vodnym nebo nevodnym
roztokem izotopovych sloZek a ligand
o koncentraci- 1075 M. aZ nasyceny roztok,
nebo je plynnou smési izotopovych sloZek
nebo plynnou smé&si izotopovych sloZek a
inertniho plynu a drubha f4ze je pevnym
sorbentem, jako jsou styren-divinylbenzeno-
vé menite iontll, biosorbenty na béazi myce-

" 1if niZ8ich hub a sorbenty na bézi celulozy,

nebo je extrakénim d&inidlem, jako je tri-
butylfosf4t a trioktylamin, zakotvenym pIi-
padn& na nosici, jako je teflon, silikagel a
celuléza, a dvoufdzovy systém vykazuje
nelinedrni rovnovaznou izotermu pro sorp-
ci anebo desorpci, pfipadn& extrakci anebo
reextrakci, izotopevych sloZek a komiplexa-
ci. izotopdt ligandy, jako jsou ionty karbo-
nétové, siranove, chloridové, citrdtové a
etylendiamintetraoctové, nebo pouZitim sor-
bentfi a extraké&nich &inidel s chelatujicimi
funkénimi skupinami, jako jsou skupiny
karboxylové, hydroxylové, skupiny na bézi
fosforu, dusiku a siry, anebo praci ve tmé,
nebo pii svétle o vinové délce v rozmezi
250 nm a¥ 1 m dojde K retardaci izotopové
vymény, piitem¥ teplota je v rozmezi —173
a¥ 727 °C a velikost astic sorbentu v roz-
sahu 1 pym aZ 0,01 m, déle Ze k desorpci
nebo k reextrakci izotopovych sloZek se po-
uzij{ roztoky sloucenin, jako jsou uhligitan
sodny, dusitnan amonng, chlorid sodny, si-
ran-sodny, kyselina sirov4, kyselina dusi&-
né a kyselina chlorovodikovd, déle slonce-
nin obsahujicich komplexujici ligandy, jako
jsou ionty citrétové, etylendiamintetraocto-
vé a izomé4selné, a sice samotné nebo ve



smési o celkové koncentraci 103 M aZ na-
syceny roztok. Zptisobem podle uvedenéh:
vynalezu lze nap¥. pouZit vodny roztok izo-
topovych sloZek, jako jsou 2SU(VI) a
28U (VI) a ligand, jako jsou ionty nitrdtove,
siranové a karbondtové, o celkové koncen-
traci 0,01 M aZ% 0,1 M, ve kterém izotopy
25U a **®U jsou ve vychozi smési v moldrnim
poméru 1:500 aZ 1:100. Jako pevny sorbent
lze pouZit silné kyselé katexy na bazi sty-
ren-divinylbenzenového kopolymeru mnebo
sorbenty na bazi mycelia ni#31 houby kme-
ne P. chrysogenum. Doba trvani kontaktu
fazi se voli v rozsahu 100 s aZ 167 min.,
pracuje se ve tmé& nebo pii svétle o vinové
délce 250 aZ 650 nm, dale pfi poltu otacek
michadla v rozsahu 0,8 az 12,0 s~!, nebo
s priitokovou rychlosti p¥i kolonovém uspo-
¥4dani v rozmezi 10~% aZ 10~! m/s a s pev-
nym sorbentem o velikosti ¢astic v rozsahu
0,1 aZ 1 mm a pii teplotd v rozmezi 0 aZ
100° C, 273 a% 373 K. K desorpci 1ze pouZit
roztoky chloridu sodného 4 uhliitanu sod-
ného, nebo uhliditanu sodného, nebo kyse-
liny chlorovodikové o koncentraci 0,1 M aZ
1,5 M. :

Zptisob podle vyndlezu se vyznacuje pod-
statn® vysSimi separaénimi faktory, neZ jsou
doposud dosahované pri izotopovE vymeén-
nych reakcich. Vyrazné zvy3eni hodnoty
elementarniho separalniho faktoru, a sice
na uroveii 1,101+0,4, pPedstavuje, konkrét-
né pro separaci izotopt uranu, sniZeni cel-
kového podtu separatnich stupiii o 1 aZ
1,5 fadu, zkraceni doby pro ustaveni stacio-
narnfho stavu a sniZeni zddrZe obohacené-
ho uranu v za¥{zeni rovn&Z asi o 1 Fad. Je
moZno pracovat s roztoky 3Sestimocného
uranu, neni zapotiebi ménit jeho valen¢ni
stav a neni nutné pievdd&t uran pfed obo-
hacovanim na UF,, jako tomu je u doposud
provozn& pouZivanych obohacovacich po-
stupfi. Dal§im ekonomicky i technologicky
vyznamnym momentem je ta skutecnost, Ze
jako vstupni. U-materiél lze pouZit ochuze-
ny uran, ktery stavajici procesy ,produku-
ji“ a je redlné sniZit - obsah izotopu *°U
v tomto odpadw minimélné na polovinu.

‘Podstata .separace izotopi podle tohoto
vynélezu je ddle popsédna na-pFikladu sorp-
ce: - . : _

- a). . Kontaktovanim  pevného - sorbentu s
vodnym. roztekem izotopl, napi. 2*U(VI)+
4230 (V1), ve kterém koncentrace jednoho
Z izotopd je alespoil o polovinu aZ jeden Fad
vys3i neZ druhého, dochézi k sorpei obou
izotopl prakticky -soucasné&. .Doba kontaktu
se ‘voli takov4,. aby-.postafila k - dosaZeni
potatedni- faze rovneovaZného stavu sorpce.

b) Vzhledem ke - koncentracim izotopl
v. ‘Toztoku . je - nutno volit - takovy sorbent,
ktery -vykazuje v oblasti koncentratnich
zmdn, ke ‘kterym: v, prib&hu sorpce dochéa-
zi, pokud moZno maximélng& rozdilné smer-
nice fiseki rovnovaZné izotermy pfisludeji-

ci jednotlivym izotoplim. Vyhodnym se jevi,
aby -ta Cast sorpéni izotermy, ktera piislu-
81 izotopu o niZ$i koncentraci, méla smé&r-
nici asi 102 aZ 10% a &ast, prislusejici izoto-
pu vySsi koncentrace, asi 10.

c) ProtoZe vybér sorbentu mé svoje ome-
zeni ve vlastnostech sorbentli samotnych,
je moZno také prizpisobit sloZeni roztoku
vlastnostem sorbentu. V tomto smyslu p¥i-
chazi v ivahu zména absolutni koncentrace
izotopt, napf. Fedénim, pf#i zachovani izoto-
pového poméru v pavodni vysi, dale tprava
sloZeni roztoku pFiddanim dalSich sloZek,
véetn& komplexacénich ¢inidel.

d) Jako sorbenty vySe uvedenych vlast-
nosti 1ze pouZit napf. tzv. biosorbenty (viz.
Gs. autorské osvé&dféeni ¢. 184 471 a &s. au-
torské osvéddeni ¢&. 189198, ddle ménice
iontd mna béazi styren-divinylbenzenovych
kopolymeri, extrakéni ¢inidla zakotvend na
nosi¢i, jako je teflon, celuldza a silikagel
a podobné.

e) Pokud by neexistovala izotopovad vyme-
na, potom by se na sorbent zachytilo ta-
kové mnoZstvi kaZdého izotopu, které od-
povida pFisluSnému bodu na rovnovaZné
sorpéni izotermé&. Ve skutefnosti oviem izo-
topova vyména probihd a diisledkem je, Ze
rozdily v nasorbovanych mnoZstvich izoto-
pd, plynouci z nelinedrnfho prtab&hu rov-
novazné izotermy, jsou soutasng, nebo po-
stupn& sniZovany aZ na troveii, odpovidajici
hodnot& rovnovéZné konstanty pFisluiné
izotopové vyménné reakce. Retardace izoto-
pové vymény je proto spolu s nelinedrnim
prib&hem rovnovaZné izotermy zdkladni a
bezpodmineénou podminkou tohoto zptso-
bu separace. Lze toho dosdhnout (retarda-
ce) vyb&rem a spravnou volbou typu sor-
bentu, sloZenim roztoku, dé&le sniZenim
teploty, omezenim piistupu svétla a vias-

:nym preruSenim procesu, respektive sprav-

nou volbou doby kontaktu fézi. Zv1asté vy-
hodnym opatfenim se jevi Kkomplexace
izotopové slozky v jedné z fézi, a sice bud
pfidavkem vhodného ligandu do roztoku
nebo pouZitim sorbentu s komplexotvorny-
mi funkénimi skupinami.

f) TotéZ, co bylo vy3e uvedeno jako pfi-
klad sorpéniho procesu, plati také ve svém
principu pro desorpci a ji doprovazejici
izotopovou vyménu.

Priklad 1

2 g sorbentu zn. Ostsorb MV 6/5 (sorbent
na bazi mycelia houby kmene P. chrysoge-
num), v H*-form&, nabotnalého a odstie-
d&ného, bylo za michéani, p¥i rychlosti ot4-
¢ek michadla 5 s~!, p¥i teplotd 20°C a za
pfistupu denniho svétla kontaktovédno s 50
mililitry roztoku 0,01 M uranylnitrdtu. Po-
mér izotopd #5U:%%¥U ve vychozim roztoku
byl 0,725 .10~2 Po 3 hodinédch byly obé& faze
odseparovadny a roztok, ve druhém stupni,



kontaktovén s Cerstvymi 2 g téhoZ sorbentu
opét 3 hodiny. Celkem byly provedeny &tyri
takové sorpéni stupné. Poc kaZdém stupni
byla stanovena v kapalné fazi celkovd kon-
centrace uranu (spektrofotometrickou me-
todou s pouZitim ¢inidla arsenazo I) a po
poslednim stupni, ve f4zi sorbentu, izotopo-
vy pomér #°U:**U (pomoci hmotového spek-
trometru zn. Aldermaston-Micromass, mo-
del 30). Z vysledkt byl vypoften elementar-
ni separatni faktor jednoho stupné&. Vysle-
dek: 1,020.

Separatni faktor je definovdn jako pomér
izotopovych pom&ra **U:?U ve fazi sorben-
tu k témuZ izotopovému poméru ve fazj
kapalné — v naSem piipad& po 3 hodindch
kontaktu f4zi.

Priklad 2

Stejnym pracovnim postupem jako v p¥i-
klad& 1, s tim rozdilem, Ze byl pouZit sor-
bent zn. Ostsorb MV 6/5, aktivovany kysli¢-
nikem titaniitym, byly provedeny &tyfi
sorpéni stupné. Z vysledku byl vypocten
elementarni separadni faktor jednoho stup-
né. Vysledek: 1,025.

Priklad 3

5 g sorbentu zn. Ostsorb MV 6/5 v H*-for-
m& (nabotnalého a odstFfed&ného), nasyce-
ného uranem na kapacitu 4.10~° M U/g,
bylo za michéni, p¥l rychlosti otdfek mi-
chadla 5 s, p¥i teplot® 20 °C a za pFistupu
denniho svétla kontaktovdno s 20 ml roz-
toku 1 M chloridu sodného -+ 0,1 M uhlidi-
tanu sodného. Pomgr izotopid 2*°U:*®*U v sor-
bentu na po&dtku pokusu byl 0,725.107%

Po 1 hodiné& byly ob& fdze odseparovény a
k sorbentu byl pfiddn novy roztok v§se uve-
deného sloZeni. Celkem byly provedeny 4
takové desorptni stupné&. Po kaZdém stupni
byla stanovena celkovd koncentrace uranu
v roztoku a po poslednim stupni, ve fazi
sorbentu, izotopovy pom#r *U:¥¥U. Z vy-
sledkii byl vypo&ten’ elementdrni separacni
faktor jednoho stupnd&. Vysledek: 1,150.

Priklad 4

Stejnym pracovnim postupem jako v pii-
klad& 3, s tim rozdilem, Ze k desorpci byl
pouZit roztok 0,1 M uhliéitanu sodného, by-
ly provedeny ¢&tyfi desorpéni stupné. Z vy-
sledkd byl vypo&ten elementdrni separacni
faktor jednoho stupné.

Vysledek: 1,120.

Priklad 5

Stejnym pracovnim postupem jako v pii-
klad® 3, s tim rozdilem, Ze k desorpci byl
pouZit roztok 0,1 M kyseliny chlorovodiko-
vé, byly provedeny 4 desorpéni stupné.
Z vysledkd byl vypoéten elementdrni sepa-
raéni faktor jednoho stupné. Vysledek: 0,980.

Princip metody ¥izené distribuce s vyuZi-
tim rovnovad¥ného koncentra&niho efektu je
pouZitelny pro separaci sloZek obecné. Jed-
n4 se napf. o separaci 1atek blizkych vlast-
nosti, jako jsou vzécné zeminy, dale Zr —
Hf, Ra 226 — Ba.apod. Rovné&Z piipravu
distych latek, jako jsou materidly polovodi-
gové, nukledrni a analytické C&istoty, lze
touto metodou vyhodné& realizovat.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphisob separace izotop@i metodou rize-
né distribuce s vyuZitim zejména rovnovaz-
ného koncentratnfho efektu a retardace
izotopové vymény ve dvoufédzovych systé-
mech, vyznadujici se tim, Ze jedna z tazi je
vodnym nebo nevodnym roztokem izotopo-
vgch sloZek a ligand o koncentraci 10-¢* M
aZ nasyceny roztok, nebo je plynnou smésf{
izotopovych sloZek nebo plynnou smési izo-
topovych sloZek a inertniho plynu a druhd
f4ze je pevnym sorbentem, jako jsou styren-
~divinylbenzenové m&nide iontdl, biosorben-
ty na béazi mycelif niZ8ich hub a sorbenty
na béazi celulézy, nebo je extrak&nim ¢&ini-
dlem, jako je tributylfosidt a trioktylamin,
zakotvenym p¥ipadn& na nosili, jako je tet-
lon, silikagel a celuloza, a dvoufédzovy sy-
stém vykazuje nelinedrni rovnovéZnou izo-
termu pro sorpci nebo/a desorpci, piipadné&
pro extrakci nebo/a reextrakci, izotopovych
slozek a komplexaci izotopu ligandy, jako

jsou ionty karbonétové, siranové, chlorido-
vé, citr4tové a etylendiamintetraoctové, ne-
bo pouZitim sorbentfi a extrak¢nich ¢inidel
s chelatujicimi funk&nimi skupinami, jako
jsou skupiny karboxylové, hydroxylove,
skupiny na bézi fosforu, dusiku a siry, ne-
bo/a praci ve tm& nebo pii svétle o vinové
délce v rozmezi 250 nm aZ 1 m dojde k re-
tardaci izotopové vymdny, pfiemZ teplota
je v rozmezi —173 °C aZ 727 °C a velikost ¢és-
tic sorbentu v rozsahu 1 ym aZ 0,01 m, dile
se k desorpci nebo k reextrakci izotopovych
slozek pouZiji roztoky sloulenin, jako jsou
uhli¢itan sodn§, dusiénan amonny, chiorid
sodny, siran sodny, Kyselina sirovd, Kyseli-
na dusi®né a kyselina chlorovodikova, dale
slou¢enin obsahujicich komplexujici ligandy,
jako jsou ionty citrdtove, etylendiamintetra-
octové a izomédselné, a sice samotné nebo
ve sm¥si o celkové koncentraci 10~° M aZ
nasyceny roztok. »



2. Zpiisob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se pouZije vodny roztok izotopovych
sloZek, jako jsou 2¥U(VI]) a *®U(VI) a li-
gand, jako jsou ionty nitratové, siranové a
karbondtové, o celkové koncentraci 0,01 M
az 0,1 M.

3. Zpasob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze separované izotopy, jako jsou izoto-
py *°U a #8U, jsou ve vychozi smési v mo-
larnim poméru 1:500 aZ 1:100.

4. Zptsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se pouZiji pevné sorbenty na bézi
mycelia niZs1 houby kmene P. chrysogenum,
nebo silné kyselé katexy na bézi styren-di-
vinylbenzenového kopolymeru.

5. Zptsob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze doba trvani kontaktu f4zi se voli
v rozsahu 100 s aZ 167 min.

.6. Zpiisob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se pracuje ve tmé, nebo pfi svétle
o vinové délce 250 aZ 650 nm.

7. Zpasob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se pracuje pfi poctu otdfek michad-
la v rozsahu 0,80 aZ 12,0 s~!, s pritokovou
rychlosti p¥fi kolonovém uspofddani v roz-
mezi 102 aZ 10~! m/s a s pevnym sorben-
tem o velikosti &astic v rozsahu 0,1 aZ 1
milimetr.

8. Zplisob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se pracuje pfi teploté v rozmezi 0 aZ
100 °C.

9. Zplsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze k desorpci se pouZije roztok chlori-
du sodného a uhli¢itanu sodného, nebo ky-
seliny chlorovodikové o koncentraci 0,1 aZ
15 M.
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