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Pfedmét objevu: 1.

Kineticky izotopovy jev pfi chemickych a hmotnostné transportnich déjich

Kineticky izotopovy jev pfi chemickgch a hZmotncstnd transportnich d&jich

v homogennfch nebo heterogennfch systémech, spo&ivajic{ v tom, Ze zévi-
slost izotopového separa&nfho faktoru na &ase vykazuje extrém, jehoZ para-
metry, tj. &as, vy3ka a 3ffka, jsou dény rozdi{lem reakénich, nebo/a trans-
portnich rychlosti izotopovych slofek a retardaci izotopov&vymé&nné reakce.
zdkonitost yzniku extrému, uvedeného v bodé 1, spo&fvajic{ v tom, Ze je

>

ddna p¥itomnost{ n sloZfek v systému, pfifemZ n 3, z toho minimélné&
dvou a maxim&lné& (n-1) izotopovych sloZek o rizné koncentraci.
z&konitost maximalizace extrému, uvedeného v bodech 1 a 2, spolivajfci

v tom, %e je déna pribZhem d&je pfi teplot& s maximé&ln& moZnym rozlile-
nim hodnot rychlostnich konstant, nebo/a difuznich koeficientd jednotli-
vych dfl&ich reakci, nebo/a transportid, déle pribé&hem d&je v oblasti
neliredrnfch rovnovéingch izoterm daného systému a popf{padé za piftom-

nosti komplexotvornych &inidel, nebo/a bez pi{stupu svétla.
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Izotopy chemického prvku, cof jsou nuklidy li¥fc{ se poltem neutrond, se vyznafuj{ maly-
mi, pfesto urlitymi rozd{lnymi jadernymi, fyzik&lnimi, a z n&ktergch hledisek i chemickymi
vliastnostmi. Rozd{ly, pozorované nejen u izotopnich atoml, ale i u molekul a dtvard vy33ich
(krystalt aj.) tyto atomy obsahujfcich, jsou obecn& oznafovédny jako izotopové jevy.

Pfedm&t tohoto objevu se tykd izotopovych jevl vyskytujfcich se p¥i prib&hu chemickych
a hmotnostné-transportnich déjd, tzn. tykd se tzv. kinetickych izotopovych jevd, resp. efek=~
td. Jejich soulasnd interpretace je zaloZfena na aplikaci jednak srédZkového modelu bimolekuldr-
nich reakc{, jednak teorie absolutnich reak&nich rychlost{, konkrétn& teorie aktivovaného
komplexu (L. MELANDER, W. H. SAUNDERS: Reaction Rates of Isotopic Molecules. J. Wiley & Sohns,
New York 1980. S. £. ROGINSKIJ: Theoretische Grundlagen der Isotopenchemie. VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962).

PEi odvozen{ se pfedpokldd4, %e v systému probfhaj{ dv& paraleln{ reakce:

X

A+ B —2s (1)
e

AJZ + B — Pz (2)

kde AJ,, AJ, jsou vychoz{ sloZky a Py, Py produkty obsahuitc( izotopy J, a Jyi ky a x, jsou
pE{sludné rychlostn{ kontanty reakc{ (1) a (2). Xe kvantifikaci kinetického izotopového jevu
se pak pouZivd pom&r rychlostnich konstant (kllkz), ktery podle obou teorif{, je funkc{ pfe-
devSim rozd{lu energii nulového bodu vychozich sloZek. V tomto smyslu prob{hd rychleji reakce,
na které se podflf{ leh&{ izotop. Ddle z odvozenych vztahd vyplyvd, Z%e kinetick¢ izotopovy
efekt bude nejvE&t3{ pro izotopy vodik. a se stoupajfic{ hmotnost{ izotopd, %e bude rychle
klesat, tzn. Ze pomé&r kllk2 se bude blf{Zit k jedné. Samotny vypolet pom&ru rychlostnich kon-
stant, event. jinych charakteristickych kinetickych velilin, je vzhledem k nedostupnosti
potfebnych dat velmi obtiiny a pro heterogenn{ systémy, které z technického hlediska jsou
nejzajimavéji{, prakticky neproveditelny.

Podstatou objevu je zjiStEnf{, %e za urlitych podminek, p¥i prib&hu chemickych a hmotnost-
n&-transportnich déjd, existuje kineticky izotopovy efekt z&visly pfedeviim na slolen{ systé-
mu, tzn., na koncentraci, druhu i po&tu reagujfcich, pkf{p. transportovanych sloZek. Proto
byl tento efekt nazvin "kineticky izotopovy jev pfi chemickych a hmotnostné transportnich
déjich", resp. "kineticky izotopovy jev rezultujic{ pfedeviim ze sloZen{ systému".

Teoreticky dlkaz
Jestli¥e v &ase t = 0 se uvedou do kontaktu sloZky A, B a CD, z nichf A a2 B se od sebe

1i8{ izotopovym slofenim a koncentrac{ (A<<B), zaZnou probinat paraleln{ reakce, dle sloZen{
systému vratné, nebo nevratné, analogické s reakcemi (1) a (2):

r

A+c0o—2»ac+0p (3)
=X

B+CD-—>BC+0D (4)

(kde r, a ry jsou reakén{ rychlosti).

V souladu s obecnymi z&konitostmi chemické kinetiky, resp. hmotnostné-transportnich
déji, a to v ddsledku rdzné koncentrace sloZek A a B, avSak i sloZen{ systému jako celku,
rychlosti reakc{ (3) a (4} jsou obecn& ridzné, cof m& za ndsledek postupné zvySovén{ rozd{lu
mezi izotopovym slofenim (izotopovjm pomdrem) v Case t = 0 ((A/B) ) a v Zase t ((A/B),).
Jsou-1i pak rozd{ly v rvchlostech reakc{ (2) a (4) dostateZn& velké, dojde k porufen{ izo-
topov&-vyménné rovnovdhy a jako ndslednd zaZne probfhat reakce izotopové vymény:



TaB
(5)

A+BC o—AC + B

kde r,. znal{ reak&n{ rychlost.

AB

Tato reakce op&t sniZuje disledky plynouc{ z rdznych rychlost{ r, a Iy, a to v tom smyslu,

%e pomér koncentraci{ izotopovych sloZek je v rovnovdiném stavu één roénovéinou konstantou
reakce (5) K p. A protoZe hodnoty téchto konstant jsou zpravidla blfzké jedné (KAB =1,01-aZ
1,000 1), di{ve &i pozd&ji je pom&r A/B prakticky roven pom&ru v &ase t = 0. Je zFejmé, Ze

v limitnim p¥ipadé systém miZe byt jiZ v prib&hu reakci{ (3) a (4) ve stavu dynamické izoto-
pové-vyménné rovnovdhy, jestliZe r

g vV relaci k r, a Y je dostate&n& rychld; zjisfované izo-

A A
topové jevy jsou potom vlastn& jevy rovnovdinymi dané reakci (5).

2 uvedeného vyplyvé, Ze v obecném pfipad&, velitina charakterizujici popisovany izoto-
povy jev je Casov& z&visld - v Case prochdzi{ extrémem, jeho% poloha, vyska i 3{fka je funkci
parametrll systému. K maximalizaci tohoto extrému p¥ispivd pfedev3im : (i) sloZeni systému,
zv145té pak rliznost koncentrac{ izotopovych sloZek (A # B), (ii) retardace rychlosti izoto-
pové-vyménné reakce.

VySe uvedeny princip reak&niho mechanismu je zaloZen na pfedpokladu, Ze kaZd4 sloZka
(ion, kémplex, molekula, apod.), v&etné izotopovych sloZiek, se chovd, resp. reaguje, nejen
v souladu se svou velikosti, hmotnosti, ndbojem, hydrataci apod., ale také um&rnZ ke své koncen-
traci a sloZen{ systému jako celku. Nebot je zndmo, Ze aktivn{ koeficienty, difuznf koeficienty, koe-
ficienty p¥estupu hmoty, dé€je probfhajfc{ na mezifdzovém rozhrani, sorpéni a desorpéni pro-
cesy apod., jsou z&vislé na koncentraci dané slozZky i na iontové sfle systému. V tomto smys-
lu platf{ proto uvedeny princip pro popis uvaZovanych dé&ji probfhajicich jak v homogennich,
tak i v heterogennfich svstémech. V pfipadé homogennihc systému je vZak problematilt&js{ zpusob
sledovdn{ koncentra&nich zm&n, resp. poméru (A/B)t’ které je nutno odli%it od zmén romért
(AC/BC)t - bylo by zapotfebf{ chemického z&sahu, napf. srdZeni, kterym by se oddé&lily vychoz{
l4tky od produktl. Schidn&jsf{ a ovSem i technicky vyznamndjsS{ je studium a urdeni pcpisovaného
izotopového jevu v heterogennim systému, kde produkty, tj. AC a BC, jsou souldsti jecné z fé&-
z{, nap¥. pevného sorbentu, extrak®nfiho &inidla nebo vodného roztoku.

K popisu kinetickych d&ji, v heterogennim systému vymezeném rovnicemi (3) aZ (%), lze
pouZit terndrn{ kinetické modely na b&zi Fickovych, Nernstovych-Planckovych, event. i Ste-
fanovych-Maxwellovych rovnic. Nebo lze pouZit, jak pro homogenn{ tak i heterogenni systémy,
chemicko-kinetického zpisobu popisu soustav reakci, resp. komplexnich reakci, ktery je zalo-
%fen na aplikaci zpravidla jednoduchych kinetickgch funkc{ (tzv. zdrojovgch funkcf), popisu-
jicich prub&h koncentra&nich zm&n dané sloZky v dané dil&{ reakci.

Prvy zplsob je exaktn&js{, zatfmco chemicko-kineticky zplsob popisu vede na mocely sndze
fed3itelné (i kdy? prakticky pouze numericky, pomoci vypo&etn{ techniky) a celkové jednodu3s{.
Konkrétn&, soustavu reakc{ (3) a% (5) lze popsat dvéma kinetickymi rovnicemi, tj. pro celko-
vou koncentradni zmé&nu jednak slofky (A), jednak sloiky B (zm&na t¥et{ sloZky, CD,. je déna
bilancovénim systému):

+r (6)

ar ~ Ta3

X (7)

&= BS

BL B4

kde

jsou kinetické funkce (zdrojové funkce), popisujfc{ rychlost koncentran{ zmé&ny
sloZky A dle df{l&ich reakc{ (3) a (5),

Tpy4r Tps jsou zdrojové funkce popisujfc{ rychlost koncentran{ zm&ny sloiky B dle dfl-
&{ch reakc{ (4) a (5),

a3’ Tas



4
Tar’ Tpx jsou rychlosti calkovych m&fitelnych koncentra&nfch zm&n slofek A a B v daném

systému.

Pokud v redlném systému vstupujf izotopové sloZky do v&tEfho poltu reakc{, potom rych-
losti celkovych koncentranich zmé&n jsou dény ndsledujfcimi sumacemi zdrojovfch funkci:

X m
Ty = E (’A)k + E (r,) (8)
i=1 j=1 o

1
Tpy = E (rB) + S (ra) (9)
1 : m

kde k, 1, m odpovidd poltu jednotlivych df1&fch reakc{ typu (3), (4), (5). ReSenim rovnic

(6) a (7), resp. (8) a (9), nebo vy%e zmi{n&nych modeld na b&zi, napf., Stefanovych-Maxwello-
vych rovnic, se z{sk& z4vislost koncentarce izotopovych slo%ek na &ase, které potom se pouZijf
k vypo&tu veliliny charakterizujfc{ koncentra&n{ izotopovy jev, napf. k vypoltu separa®niko
faktoru abt, nebo koncentra&niho faktoru /Qt:

Chce & T
Ay =| 22— BCL | 4 yonst. (10)
Cer - 9acx |,
b i

(C
Agt = AL # konst. (11)

(Cax 7 Cpg)e=o
kde cAt' th a duepr 9pey jsou koncentrace izotopovych sloZek ve fézi "C" a "q".
Jak jiZ bylo uvedeno, v obecnén pfipad& hodnoty obou velil&in vykazuj{ v Zase extrém.
Fxperimentdln{ dukaz

Podle soulasné teorie kinetickych (i rovnovéZngch) izotopcvych jevld (viz vy3e; MELANDER;
ROGINSKIJ) je velikost tohoto jevu i v systému, kde probihd chemickd reakce, v podstaté déna
podilem hmotnost{ p¥i{slu3nych izotopovych sloZek. A to v tom smyslu, Ze ¢&¢Iim je tento pod{l
kl{Ze k jedniéce, tim je izotopovy efekt men3f{. TakZe, pfi reakcich izotoplt t&Zkych nuxliddl,
izotopové jevy by m&ly byt minim&ln{ a prakticky i obt{Zn& stanovitelné. To je zZejmé dlivog,
pro¢ nebyly doposud studovédny z&vislosti d& = f(t), i kdyZ rovnovdZnym stavﬁ?3gréit& fg;:r-
nost vénovédna byla (napf. pro systém vodnd f&ze - ionex, obsazhujic{ izotopy U (V1) u(vI),
9 = Kpn & 1,000 1-1,000 6 (viz K. STAMBERG, J. CABICAR: Jad. energie 27, &. 8-9, str. 338

t-» oo
(1381); 27, &. 11, str. 406 (1981).

Z toho je zfejmé, Ze prédvé systémy, obsahujic{ izotopy t&Zkych prvkld, jsou nejvhoin&js<
k ov&fen{ existence "kin=tického izotopového jevu p¥i chemickych a hmotnostné transportnich
dé&jich", ktery se mus{ projevit tim, Ze v prib&hu reakce, event. transportnf{hs dé&je, coijde
ke statisticky vyznamnému odklonu d&, event. ﬂt' od jedni¥ky. Konkrétn& byly pouZity sloule-
niny p¥irodnfho Sestimocného uranu, které jsou chemicky stdlé a jejichZ izotopické sloieni
odpovid4 zdkladn{ podmince, toti?, %e A<<B (A = 23
bliZn& 0,715 % 235y a 99,28 & 238y,

U, B = 2380; ptf{rodn{ uran obsahuje pfi-
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Experimentélné byl ' popisovany izotopovy jev stanoven v heterogennich systémech, sesté-
vajfcich z vodného roztoku dané uranové soli a z pevného sorbentu, nebo z kapalinového ex-
trak&niho &inidla. Pracovn{ postup spoffival v tom, ¥e v ase t = 0 byly f4ze uvedeny v mficha-
ném reaktoru do kontaktu a v dangch &asovych intervalech byly odebirdny vzorky vodné féze,
ve kterych byla pak stanovena jednak celkovd koncentrace uranu ct' jednak byl pomoc{ hmotnost-
niho spektrometru uren izotopovy pomér 235U/zuu. Z té&chto dat byl pro kazdy odb&rovy &Eas
po&itén separalni faktor “% v&etn& jeho standardn{ odchylky Ga, Detailn{ popis pracovniho
postupu, zpisob vyhodnocen{ experimentdlnich dat i vysledky jsou publikovény (viz. J: CABICAR,
K. BTAMBERG: Isotopenpraxis, 20, &. 5, str. 173 (1984); Reactive Polymers, 1, str. 309 (1983)).
Proto jsou zde uvedeny vysledky pouze v grafické form&, a sice jako zavislosti celkové koncen-
trace U(VI) ve vodném roztoku (Ct' mol.dm-3) a separa&niho faktoru ( d% + 6:') na &ase (t,
min).-Na obr. 1-5 jsou vyhodnocena experimentdln{ data z{skand pfi sledovdn{ sorpce uranu
na m&nife iontd a na obr. 6 a 7 data z extrakce uranu kapalinovymi extraknimi &inidly. Vy-
sledky se konkrétn& tykaj{ ndsledujicfch systémi:

Obr. 1 - vodny roztok uozso‘ + siln& kysely katex zn. Amberlite IR-120 v B -forms.
1-cC, = £(t), 2-, 26 = £(t);

obr. 2 - vodny roztok Uo,s0, + slab& kysely katex zn. Amberlite IRC-84 v B -forzs.
1-c, = £(t), 2 -&, 2Gu=£(t), 3 - (a,)_,, = £(t), hodnoty pi z{skané vypoitem,
tj. EeSenim rovnic typu (6) a (7);

obr. 3 - vodny roztok uozso‘ (+ Nazso‘, 0,10 mol.dm_J) + siln& bazicky anex zn. Amberlite
IRA-400 v Zase t = 0 v OH™ (kFivky 1 a 2), C1~ (k¥ivky 3 a 4) a SOi” (xEivky
5a6) - formé. 1, 3, 5-C, = £(t), 2, 4, 6 - ¥ Oum £(t);

obr. 4 - vodny roztok Uozso‘ (+ Nazso‘, 0,10 mol.dm-3) + slab& bazicky anex zn. Amber-
lite IRA-93 v Zase t = 0 v OH (1, 2), Cl (3, 4) a S03~ (5, 6) - formé. 1, 3,
5-c, = £(t), 2, 4, 6 -k, ¥ Gu=£(t);

obr. 5 - zdvislosti pfevzaté z obr. 4 pro Amberlite IRA-93 v OH - form&, doplniné daty
z{skangmi vipoStem. 1 - C, = £(t), 2 = & G = £(t), 3 = (&), = £(6),
hodnoty i} z{skané Fefenim rovnic typu (6) a (7);

obr. 6 - vodny roztok U0,s0, (+ H,S0,, 0,10 mol.dm-a) + n-trioktylamin, 0,10 mol.dm
(roztok v kerosinu), v Case t = 0 ve formé& volné bdze. 1-~- Ct - £(t),
2 -, G~ £(t);

obr. 7 - vodnf roztok UO,(NO,), (+ HNO,, 2,0 mol.dm™ ) + tributylfosfét, 0,10 mol.dm"
{roztok v kerosinu), v Zase t = 0 v HNO, - form&. 1 - C_ = £(t), 2 - ‘% tafz,-

= f(t).

cal

cal

-3

3

Jak je patrné, experimentdln& nalezené zdvislosti d% X Gi,- £(t) .vykazuj{ maxirum nebo
minimum a v 'm{st& tohoto extrému, jak vyplyvd ze sm&rodatnych odchylek, se hodnoty separal-
nfho faktoru vyznamn& statisticky liZf od jedni¥ky, resp. od hodnoty rovnovdiné. Je rovné&Z
zfejmé, Ze tyto extrémy nelze vysv&tlit na z&klad& soulasnych teorif kinetického, event.
rovnovdiného jevu, podle kterych, napf., leh&{ izotopovd sloZka reaguje rychleji, nei t&Z3{
sloZka, takZe ‘%.by mé&lo byt vidy vét3{ neZ jedna, co% je oviem v rozporu s experimentdlnimi
vysledky na obr. 3. PfedevZim v3ak jsou v nesouhlasu s dosavadn{ teorif kinetického izotopo-
vého efektu extrémn{ hodnoty separa&nich faktorﬁabt. V této souvislosti je nutno upczornit
na polohu extrému v &ase i na jeho tvar pro rizné systémy. Napf. pfi extrakci s n-trioktyl-
aminem (viz obr. 6) je extrém dzky, v intervalu 0-30 sekund, tzn. experimentdln& obt{#né&
postihnutelny. V pfipad® sorpce je analogickd situace u systému se silné& kyselym katexem
(viz obr. 1). Relativn® Ziroké extrémy jsou pak u systémd s tributylfosfdtem (viz obr. 7)

a se slab& kyselym katexem (viz obr. 2). Vliv slofen{ systému, konkrétn& formy ionexu, je
z¥ejmy z vysledkd na obr. 3 a 4. Na obr. 2 a 5 jsou krom& experimentdlnich dat zakresleny
také hodnoty (‘t)cal z{skané vypo&tem (J. CABICAR. K. STAMBERG: Isotopenpraxis 20, &. 5, str.
173 (1984)); vzhledem k tomu, %e v&t3ina té&chto vypo&itangch hodnot le%{ v intervalu

‘% z 16‘, a% d‘t x Zd‘,, je moiné povaiovat pouZity chemicko-kineticky model za vyhovujfcf a
za verifikovany.

Zdvérem lze konstatovat, Ze pfedloZené experimentéln{ v¢sledKy koresponduj{ s teorif a
modelem nového kinetického izotopového efektu, ktery byl nazvén "kineticky izotopovy jev pEi
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chemickych a hmotnostn& transportnich d&jich". Zdkonitosti tohoto jevu, verifikované na sorpé-
nich a kapalinové extrak&nich systémech, lze zobecnit v tom smyslu, %e se vztahuji také na
membrénové déje a na d&je probfhajfcf nra mezifdzovém rozhran{, jako jsou napf. osméza, rever-
sn{ osméza, dialyza, elektrodialyza, iontovd flotace, apod. Technick& vyulitelnost popisova-
ného izotopového jevu je v oblasti separace izotopl a létek blfzkfch vlastnost{ vibec, kde

se naskytd moZinost dosaZeni aparaturnf{ho zjednoduden{ procesu i vyraznych ekonomickfch dspor.
Je oviem nutno uvést, Ze aparaturné-technologické feXeni tohoto separa&nfho procesu, ktery
mé& charakter nerovnovdiného dé&je, nutné pFedpoklddd znalost verifikovaného matematicko-fyzi-
kdlnfho modelu, bez kterého by optimalizace technologickych i aparaturné-konstrukZnich para-
metrd byla zFejm& obtf{2nd. Jako konkrétni aplikace p¥ichdzej{ v dvahu r  ¥. E4ste&ni separace
izotopl uranu (pfiprava tzv. slabd cbohacendho uranu, tj. jaderného paliva pro jaderné reakto-
ry lehkovodniho typu), dédle izotopl lithia, uhlfku, dusfku, vdpniku a béru, ale téf separace
vzécnych zemin a jinych létek blizk¢ch vlastnosti.

Poznatky objevu zaklddaji podstatu vyndlezd, na n¥% byla uddlena ¥s. autorskd csvédZen{
€. 214 904, 214 905, 224 B44, 225 464, 235 645, 236 419 a 238 930.

7 vykresd
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